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Abstract. Los polimeros quelatantes han tenido gran auge como materiales intercambiadores de
iones en el tratamiento de agua. Fueron generadas tres resinas de intercambio iénico basadas en
la 4-vinilpiridina y divinilbenceno y posteriormente funcionalizadas con grupo N-6xidos. Los
materiales fueron caracterizados y evaluadas sus propiedades de absorcién de iones cromo a
concentraciomes de 4 y 500 ppm empleando la técnica en batch y columna. La eficiencia de la
eliminacién de iones cromato fue incrementada cuando se protonaron con HCI los grupos N-6xido
y fue posible reutilizar la resina hasta diez ciclos manteniendo una remocién de cromo superior al
95%. Los estudios realizados mostraron una fuerte correlacién entre al morfologia y la
concentracion de grupos iénicos de las resinas y su capacidad de adsorcién de los iones cromato.

Introduccion

Los polimeros intercambiadores de iones han sido ampliamente estudiados debido a su alta
selectividad para iones especificos. Una gran variedad de grupos funcionales pueden ser
introducidos para realizar reacciones altamente versitiles de absorcién de cationes o
aniones, a través de una union electrostatica en la matriz polimérica. El uso de la técnica de
suspension ha permitido generar estructuras microporosas empleando disolventes orgdnico
o mezclas de ellos, conocidos como porégenos, produciendo resinas con diferente tipo de
morfologias y con mayores areas superficiales. De acuerdo a lo expuesto, el objetivo de
este trabajo fue sintetizar resinas porosas tipo gel con dreas superficiales y su evaluacion
como polimeros de intercambio iénico para la eliminacién del Cr*®en aguas residuales.
Secciéon Experimental

Sintesis de los materiales. En la sintesis de las resinas funcionalizadas se empleo como
polimeros precursores a las resinas quelatantes discutidas en otro lado[1]. Los materiales
fueron funcionalizados de acuerdo a la siguiente técnica: en un matraz redondo de 3 bocas,
previsto de un agitador magnético, termdémetro, refrigerante, y dispositivo para introducir
nitrogeno, se adiciond la resina precursora (PM10, PM20 o PM40) y &cido acético.
Posteriormente, el matraz fue calentado hasta alcanzar la temperatura de 80 °C. Se adicion6
H202 en dos partes: un equivalente con respecto al grupo piriodinico y después de 3 h se
adicion6 otros 0.3 equivalentes. El tiempo total de la reacciéon fue de 18 h. La resina
precursora mostré un color blanco, mientras la funcionarizada un color amarillo claro. La
eliminacion del exceso de 4cido acético se realiz6 con varios lavados de agua desionizada,
hasta alcanzar un pH de 6. Los tltimos residuos de dcido acético se eliminaron a través de
una destilacién azeotrGpica. El material fue secado en una estufa a vacio a 50 °C durante 48
horas. Los polimeros fueron caracterizados por las técnicas de FTIR (Perkin Elmer,
Spectrum GX) Andlisis Elemental (Perkin Elmer), TGA (Perkin Elmer Pyris), Absorcién
de nitrégeno y SEM (Zess DSM 940).

Evaluacion como polimeros quelatantes. Los estudios sobre la capacidad de adsorcion
fueron divididos en tres etapas: En la primera etapa se trabajo por la técnica en batch, en las
mismas condiciones que fueron descritas en [1]. En la segunda etapa. Los estudios se
realizaron en columna de la siguiente manera: en una bureta de 50 ml se empaquet6 0.5 g
de resina, se adicion6 40 ml de disolucion 4 ppm de K,Cr,O7. Las mediciones se tomaron



al salir la solucion a través de la bureta. Una vez realizado los estudios en columna, se
trabajé con la resina con mejor capacidad de retencion, para buscar el tipo de contraion, que
ayude a la regeneracion de la misma. Finalmente, se evalué la capacidad de absorcion
empleando nuevamente la técnica de columna pero con una disolucién de 500 ppm de
K,Cr,07. Se tomé 2 buretas de 50 ml, se empaquetd 1 g de resina seca, a una de ellas se le
adicion6 HCI 1M, mientras que, la otra se adicion6 NaCl al 5%. El Cr®" fue cuantificado en
todos los casos por la técnica espectroscopica de UV-Vis.

Resultados y discusion
Los resultados de Andlisis Elemental se resumen en la Tabla I, corregidos por la

incorporacion experimental de grupos piridinicos en el copolimero precursor.
Tabla I. Analisis elemental de los copolimeros funcionalizados
Analisis Elemental %

Polimero N % C% H% N % 0%
funcionalizado  "INC* T Cal’. | Exp. | Teor. | Exp. | Teor. | Exp. | Teor. | Exp. | Teor.
RI10 81.6 9 | 614 | 61.8 | 7.0 6.8 7.7 8.7 - 22.7
RI20 67.2 80 | 64.1 | 652 | 7.0 6.8 6.2 7.6 - 20.4
RI40 41.2 60 | 71.3 | 75.8 | 7.3 7.0 4.1 5.2 - 12.0

INC=% de nitrégeno incorporado en la cadena. Cal= % de nitrégeno calculado en la estequiometria

Los espectros de infrarrojo se presentan en la Figura 1, donde se muestra a la resina
precursora (PM10) y la funcionalizada (RI10) con el 10% de entrecruzamiento Los otros
materiales con diferente entrecruzamiento presentaron rasgos similares. Se observa una
banda ancha en la regién 3434 cm™ que se asigna a la presencia de agua, en concordancia
con los datos de TGA. El espectro del RI10 muestra bandas en 1658 cm™ y 848 cm™, que
corresponden al grupo N-O. La linea vertical que une a los dos espectros (ver Figura 1)
sefiala que la banda en 1598 cm-1 de PM10 desaparece en la RI10, lo que indica que la
funcionalizacién del polimero precursor se realizé exitosamente.

En la tabla II se resume los datos termogravimétricos. La temperatura de descomposicion
decrece al funcionalizar las resinas y se incrementa la cantidad de agua absorbida del 5% al
19% entre el precursor y la funcionarizada, debido a la presencia de los grupos iénico N-
oxido. Los polimeros muestra dos etapas de descomposicion consecutivas, sefialando
nuevamente una menor estabilidad térmica de ellos con respecto a los precursores
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Fig. 1. Espectros de FT-IR del copolimero precursor (PM10) y el quelatante (RI10).

En la figura 2 se presenta los microgramas de las resinas funcionarizadas. Se nota que la
estructura esférica que se tenia inicialmente, estd fracturada debido a la reacciéon de
oxidacion. Con estas micrografias no se puede saber si tiene un efecto en el drea



superficial. Las pruebas de absorcién de nitrégeno de RI40, muestra una isoterma (ver
Figura 3) con histéresis que se asocia a un comportamiento tipo 4. El drea superficial del
copolimero es afectado fuertemente por la funcionalizacién. No se esperaba este cambio
tan drastico, ya que se ha reportado que al funcionalizar los copolimeros de estireno-
DVB, su drea superficial decrece solo en un 5% con respecto a su precursor [2].

Tabla II. Estabilidad Térmica de los materiales sintetizados

T desc. % pérdida de T desc. % pérdida de

Polimero % agua Inicial (OC) masa Final (OC) masa (final)
RI10 19 230 20 334 47
RI20 16 228 17 387 40
RI140 7 236 9 407 42

Figura 2: Microfotografias de las resinas funcionalizadas al 40%

En la figura 4 se presenta la grafica obtenida de las resinas funcionalizadas para evaluar su
capacidad de intercambio i6nico, en donde el eje de las ordenadas corresponde a la
capacidad de retencion (q) de la resina. Se observa, que la cinética de la resina RI20
presenta una capacidad de retencion médxima en el tiempo de 50 horas. Después hay una
desorcién y vuelve a presentar un incremento de la capacidad de retencién. Por otro lado,
las resinas RI10 y RI40, presentan una capacidad de retencién que se va incrementando
conforme transcurre el tiempo. En la resina RI40, no se afecta su velocidad de adsorcion, a
pesar de que las esferas estén fracturadas. La resina RI20, muestra una estructura lamelar de
acuerdo a los microgramas obtenidas por SEM, asociada a un material tipo gel; donde el
tiempo de difusion de las particulas es mds lenta, como se observa en los dos primeros
puntos. La cinética de este material es casi constante, lo que se asume que el material en
este tiempo se estd hinchando, una vez que el material se ha hinchado la capacidad de
retenciéon va aumentando conforme transcurre el tiempo. Cuando la resina RI20 sufre la
desorcién, hace suponer que la interaccion del nitrégeno con el i6n cromato CrO,” es

débil, aunque es posible que el hinchamiento del material afecte la interaccién entre los
iones. En los polimeros intercambiadores, la capacidad de retencién depende de la cantidad
de grupo i6nico presentes en la matriz polimérica.
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Figura 3. Isotermas de absorcién de las resinas precursora (PM 40) y funcionalizada (RI40).
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Método en columna. El método batch presenta cierta desventaja, ya que al estudiar la
capacidad de intercambio al llegar al equilibrio i6nico entre la solucion y la resina; presenta
interferencia en los datos. Por esta razon, se realizé también estudios en columna. En la Fig.
5 se presentan los resultados de la capacidad de retencién (q).como funcién del ndmero de
ciclo, donde cada ciclo es definido como el volumen final total que paso a través de la
columna. De la griafica se observa, que la resina RI10 presenta mayor capacidad de
retencién de iones cromatos (Cr0O;”), en un menor nimero de ciclos. En cambio, las
resinas RI20 y RI40 siguen incrementado su capacidad de remocion en cada ciclo, hasta
llegar al ciclo 5 donde se mantiene casi constante; posteriormente, se observa una desorcion
de iones cromato, de la misma forma como se presento con las pruebas en batch. Con esto
se reafirma la suposicidn acerca de la interaccion de los iones con el grupo N-6xido, aunque
no hay que olvidar la morfologia de la resina también puede estar interviniendo en esté
efecto. Para la RI10 es mucho mejor tener una estructura totalmente porosa, con dreas
superficiales bajas, debido a que presenta mayor capacidad de retencidn en el primer ciclo,
aunque hay que considerar que este material tiene mayor contenido iénico. Por otro lado, la
resina RI40 tiene dreas superficiales altas, pero su capacidad de retencion menor durante el
primer ciclo, considerando que tiene el menor contenido i6nico de las 3 resinas.

Con estos resultados se trabajé con la resina RI10 para buscar el tipo de contraién que debe
contener la matriz polimérica, que es otro factor importante en la regeneracion de la resina
y recuperacion de los iones. La columna se prepar6 como se indicé en la parte
experimental. A la resina con los grupos N-6xido que en principio no contenia ningin
contraion: se le hizo pasar una solucién de NaCl 5% a través de la bureta, mientras que en
otra bureta fue preparada con disolucion de HCl 1M, con la finalidad de tener diferentes
contraion que neutralizaban las cargas del N-6xido. Se trabaj6 con disolucién de 4 ppm. de
dicromato La diferencia con los estudios anteriores, es que ahora al termino de cada ciclo se
regenerd la resina con solucién de 5% de NaCl, realizando hasta 10 ciclos .En la figura 6 se
presenta la capacidad de retencion de la resina, con diferentes contraiones en el oxigeno
como funcién del nimero de ciclos.bEn la figura 6 se observa que al estar presente los
contraiones, la capacidad de remocion de iones cromato aumenta. En el primer ciclo la
columna con HCI presenta mayor capacidad de remocion, que la columna NaCl,. Mientras
que incrementa su capacidad de remocion la columna NaCl en el ciclo 2. Aunque pareciera
que la columna NaCl es mejor porque la remocion de iones se mantiene constante y la
columna HCI elimina por completo los iones cromato de la solucién, recordemos que se
buscan resinas que puedan eliminar los iones monovalentes HCrO,'s. Aunque no elimina

en su totalidad los iones cromato, la columna con NaCl también es aceptable, ya esta dentro
de las normas operativas d¢ CONAGUA (NOM-127-SSA1), que establece el limite de Cr*®
en el agua de 0.5 ppm, para que pueda ser utilizada en el consumo humano y que no
presente ningiln riesgo para la salud.

Estudios a concentraciones altas de Cr *°. En la Tabla III se presenta los datos obtenidos
en esta prueba. El nuimero de ciclos indica el nimero de veces que la solucién fue
adicionada a través de la columna hasta eliminar los iones cromato. Esto se hace porque

ahora siempre habrd una competencia entre iones cromato CrQ;”con los contraiones CI™'.
En el caso de la columna con HCI sélo requirié de 2 ciclos y en la columna con NaCl,

requirié de 10 ciclos, aunque al final no se pudo cuantificar la concentracion de iones
cromato. Por otro lado, la regeneracion de la resina con HCI se llevé acabo, requiriendo de



mds tiempo en la regeneracion. La capacidad de remocién de iones cromato, que presentd
la resina tratado previamente con HCI fue de 99.8%.
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Fig. 4. Capacidad de adsorcion en batch a4 ppm.  Fig. 5. Capacidad de adsorcién en columna a 4 ppm.
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Fig. 6. Capacidad de adsorcion de la resina con HCl y NaCl a 4 ppm

Tabla V. Concentracién final de iones Cr como funcién del niimero de ciclos 500 ppm

Columna | No de ciclos Concentracion final de
con: iones cromato (ppm)
HCl 2 0.0848
NaCl 10 >50 ppm

Conclusiones

Se generaron resinas funcionalizadas tipo gel con excelentes capacidades de absorcion del
ion cromato. El comportamiento de la resina estuvo en funcién de su estructura morfoldgica
y la cantidad de grupos iénicos presentes. El grupo N-6xido al ser protonado fue mads
eficiente en la absorcién de cromo, pero no en su regeneracion. Se reutilizé la resina de
intercambio i6nico hasta diez ciclos con una eficiencia de remocion del 95% a 4 ppm. A
altas concentraciones de iones cromato (500 ppm) se logré eliminar el 99 % del cromo en
dos ciclos en soluciones de HCI.
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