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Abstract. Los polimeros quelatantes son interesantes debido a su alta selectividad para iones especificos. La
técnica de suspension permite generar estructuras microporosas empleando disolventes orgdnicos o mezclas
de ellos, conocidos como pordgenos, produciendo resinas con diferente tipo de morfologias y con mayores
areas superficiales. El objetivo de este trabajo fue sintetizar resinas microporosas con altas dreas superficiales
empleando diferentes proporciones de pordgenos y su evaluacién como polimeros quelatantes para la
eliminacién del Cr*®. Se emple6 como comonémeros a la 4-vinilpiridina y al divinilbenceno, el
poli(alcoholvinilico) como agente de suspensién y una mezcla tolueno-hexano. Los materiales sintetizados
fueron caracterizados por FTIR, Andlisis Elemental, Termogravimetria, Absorcion de Nitrégeno y
Microscopia Electrénica de Barrido. La temperatura de descomposiciéon fue de casi 300 °C, La resina
microporosa con mayor drea superficial (130 m?/g) tenia estructura de granulos esféricos, didmetro promedio
de 68 micras con porosidad uniforme, indicando un drea superficial alta, con lo cual se esperaba que su
capacidad de absorcién se incrementara. En la evaluacion de la resinas se utilizé soluciones de 4ppm de
K,CrO, y cuantificando el Cr*® por la técnica espectroscépica UV-Vis. La absorcién del Cr*® fue de 94% en
130 h. La regeneracién de la resina estd en proceso de estudio.

Introduccion

Los polimeros quelatantes han sido ampliamente estudiados debido a su alta selectividad
para iones especificos. Pueden ser introducidos en el polimero una gran variedad de grupos
funcionales para realizar reacciones altamente versdtiles de complejacion 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 organico
o mezclas de ellos, conocidos como porégenos, produciendo resinas con diferente tipo de
morfologias y con mayores dreas superficiales. Las resinas macroporosas se forman
mediante la adiccion de altos niveles entrecruzante y la presencia de un agente pordgeno,
generalmente disolventes orgdnicos. El papel que desempefian en conjunto estos dos
componentes es primordial en la morfologia de la resina, dependiendo de la cantidad, tipo
de porégeno y entrecruzante se pueden generar resinas con dreas superficiales entre 50 a
1000 mz/g. Experimentalmente esté pardmetro es medido por adsorciéon de nitrégeno y/o
desorcion, por medio de isoterma BET. Otras estudios experimentales proporcionar
informacién sobre la porosidad del material, como porosimetria de mercurio y técnicas del
microscopio electrénico. Otras propiedades como concentraciéon y tipo de iniciador,
temperatura y tiempo polimerizacion afectan la cinética de polimerizacion, que influyen en
las propiedades del material poroso [1-2].

De acuerdo a lo anteriormente expuesto, el objetivo de este trabajo fue sintetizar resinas
microporosas con altas dreas superficiales empleando diferentes proporciones de porégenos
y su evaluacién como polimeros quelatantes para la eliminacién del Cr*®.

Seccion Experimental

Sintesis de los materiales. La sintesis de las resinas se llevo a cabo por la técnica
polimerizacién en suspension, empledndose como comondémeros a la 4-vinilpiridina
(4VP,Aldrich, 98 % de pureza y purificada previamente a su uso por destilacion a presion



reducida) y al divinilbenceno como entrecruzante (DVB, Aldrich 55% mezcla isomérica).
La purificacién de éste ultimo se realiz6 lavandolo varias veces con una solucién al 5% de
NaOH, hasta que se eliminé el color rojo, posteriormente fue enjuagado con agua destilada.
La proporcion de DVB fue del 10 a 40%. Como agente de suspension se empled el alcohol
polivinilico (Aldrich, 80-87% hidrolizado, Mw 8500-12400 Da) y como pordgeno una
mezcla tolueno/hexano (en proporciones de 100:0, 60:40, 40:60 y 20:80). Las condiciones
de reaccion se resumen en la Tabla I.

Tabla I. Condiciones de la sintesis de los materiales

% de mondémero % pordgeno % AIBN Velocidad. % alcohol
Polimero | 9 4VP | % DVB mondémero | Agitacion rpm polivinilico
PM40 60 40 100% Tolueno 1.3 470 2
PM20 80 20 100% Tolueno 1.3 470 2
PM10 90 10 40%/60%Tolueno 1.3 200 2
/hexano

La relacién entre la fase orgdnica/fase acuosa fue de 1/1. El 33% de la fase organica estuvo compuesta por la
mezcla de los monémeros y 66% compuesta por el agente porégeno.

La polimerizacién se llevd de la siguiente forma: el alcohol poli(alcoholvinilico), fue
adicionado al reactor con agua destilada, después se colocé en un sistema de calentamiento
hasta la temperatura de 70 °C, en atmdsfera de nitrogeno, por 3 horas y manteniéndolo con
agitaciéon continua. Una vez alcanzada la temperatura, fue adicionado la fase orgdnica,
compuesta por la mezcla de los dos mondmeros, iniciador (AIBN) y el agente pordgeno.
Terminada la adicién de la fase orgdnica, la mezcla fue calentada a la temperatura de 80 °C
por 24 horas. Al terminar el tiempo de reaccién, se lavé el polimero con mezcla de
metanol/agua, para eliminar el monémero residual, haciendo lavados sucesivos, hasta que
la mezcla metanol/agua ya no se observara turbia. Posteriormente se filtr6 con una malla y
el material obtenido fue secado en un horno a vacio a 50 °C por 24 h. Los polimeros
sintetizados fueron caracterizados por las técnicas de FTIR (Pekin Elmer Spectrum GX),
Andélisis Elemental (Perkin Elmer), Termogravimetria (Perkin Elmer Pyris TGA),
Absorcién de nitrégeno empleando isotermas de BET y Microscopia Electrénica de Barrido
(Zess DSM 940).

Evaluacion como polimeros quelatantes. Las pruebas fueron realizadas en batch,
utilizando soluciones de 4ppm de Kocr2os y cuantificando el CR* por la técnica
espectroscopica  UV-VIS. Se emple6 0.5 g de resina con diferente grado de
entrecruzamiento y 100 ml de solucién de dicromato de potasio. Las mediciones fueron
tomadas en periodos de 2-5 horas. La preparacion de la curva de calibracion se realiz6 con
soluciones estdndares entre concentraciones 1-4 ppm. De cada una se tom6 alicuotas de 5
ml, se adicion6 12 gotas de dcido sulfirico con una concentraciéon de 0.18M, se adicion6
difenilcarbazida, dejdndolo por 10 minutos, hasta desarrollar el color rosa-violeta tipico, la
medicién de absorbancia de cada muestra fue a 540 nm [3].

Resultados y discusion

Los resultados de Andlisis Elemental, se resumen en la Tabla II, corregidos por el
porcentaje de agua, que fueron obtenidos con los resultados de TGA.

En la Tabla II se observa que en los 3 polimeros el contenido de nitrégeno experimental
presenta una diferencia del 2% con respecto al porcentaje tedrico, lo que hace suponer que
la 4-vinilpiridina no se incorpord completamente en la cadena polimérica. Esta observacion



también ha sido reportada por Neague y Untea [4]. Teniendo los resultados de anélisis
elemental se puede calcular el porcentaje real de piridina incorporada en la matriz
polimérica. En la Tabla II (dltima columna) se presenta los datos tedricos (Cal) con
respecto a los datos experimentales del N incorporados (INC) a la cadena polimérica.

Tabla II. Analisis Elemental de los Polimeros Sintetizados

Polimero Andlisis Elemental %
C % H % N % N % incorporado
Exp. Teor. Exp. Teor. Exp. Teor. INC. Cal.
PM10 71.0 71.7 7.4 8.3 9.7 11.2 81.6 90
PM20 81.5 81.3 7.4 8.5 8.0 10 67.2 80
PM40 85.7 81.9 8.1 8.4 4.7 6.7 41.2 60

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

El andlisis espectroscopico de infrarrojo (FT-IR) se presentan en la Figura 1, aqui solo se
presenta el espectros de las resinas, con el 10-20-40% de entrecruzado, los otros espectros
con diferente entrecruzado tienen rasgos similares. Las bandas principales para la resina se
identifican como del grupo C-H insaturado y saturado, CH del anillo aroméatico 3023 cm’,
el grupo etilénico se localiza en 2926 cm™. La banda a 1597 cm™ corresponde al enlace
C=N del anillo. Por otra parte, también se observa una banda ancha en la regién 3434 cm™
que corresponde a la presencia de agua, en concordancia con los datos de TGA.

En la tabla III se resume los datos termogravimétricos obtenidos de los polimeros
sintetizados. Se observa que las resinas presentan alta estabilidad térmica y que es funcién
de la cantidad de entrecruzante presente. Los materiales son poco higroscépicos (<5% de
agua). A temperaturas elevadas, los polimeros quelatantes se descomponen en una sola
etapa entre el intervalo de 273 a 420 °C.

En la Figura 2 se presentan las micrografias de las resinas precursoras con 100% de tolueno
como agente pordgeno. La resina microporosa con un conteniendo del 40% del
entrecruzante y con tolueno puro como porégeno, mostrd la mayor drea superficial de 130
m2/g y con formacién de granulos esféricos de tamafio uniforme (ver figura 2). El didmetro
promedio de los granulos es de aproximadamente 68 micras. De acuerdo a estas
microfotografias, la porosidad del granulo esférico es uniforme, indicando un &rea
superficial alta, con lo cual se espera que su capacidad de absorcién se incremente. Con
otras proporciones se obtuvo las morfologias de microgel o microporosa y tipo gel cuando
la proporcion de porégeno fue 40:60 y 100:0 (tolueno-hexano), respectivamente.

En la tabla IV se resume las dreas BET de los copolimeros sintetizados con diferentes
mezclas de porogeno y con diferente contenido de DVB. En la tabla se observa que al
variar el porcentaje de DVB, el drea superficial generada también es modificada,
recordemos que la morfologia de los copolimeros es diferente en cada caso.-De acuerdo a
la literatura, si hay menor porcentaje de DVB, sus drea superficial son pequefias, en cambio
sin hay alto contenido de DVB hay grandes éareas, es decir, si estd presente el 100% de
entrecruzante se generan areas de aproximadamente 800 mZ/g. Por otro lado, al cambiar el
tipo de porégeno, y si se mantiene constante en porcentaje de DVB, el drea superficial
también es afectada. Cuando se tiene el porégeno hexano se tiene un drea de 15 m”/g y con




n-dodecano el 4drea disminuye a 5.3 m%g. Esté
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Fig. 1. Espectros de FT-IR de los copolimeros quelatantes

Tabla III. Estabilidad Térmica de los materiales sintetizados.

Polimero % agua T desc. % pérdida T desc. % pérdida
Inicial °C de masa Final °C de masa (final)
PM10 5 273 6 412 7
PM20 2 283 4 419 19
PM40 5 290 8 426 17
a) b)

Fig. 2: Microfotografias de las resina con a) 40% y 100% de tolueno, b) 20% y 100% de tolueno y ¢) 10% de

entrecruzante y 40 % de tolueno.

Tabla IV. Areas BET con diferente porégeno y tipo de estructura generada

Polimero | % DVB Agente pordgeno Area BET m’/g | Estructura
PM10 10 40% Tolueno 60% hexano 15 Microgeles
PM20 20 100% Tolueno 4.81 Tipo gel
PM40 40 100% Tolueno 130 Esférica

M10 10 50% Tolueno -50% n-dodecano 53 indefinida
M20 10 50% Tolueno - 50% hexano 4.81 indefinida




En la Figura 3 se presenta la grafica de las resinas quelatantes. En el eje de las ordenadas
corresponde a la capacidad de retencion (q) de la resina, que es definida como miligramos
de cromo por gramo de resina.
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Fig. 3. Capacidad de adsorcion de los copolimeros quelatantes

Como se pude ver en la figura 3, en las dos primeras horas de contacto la capacidad de
retencion de polimero PM10 es mayor que los polimeros PM20 y PM40, después de 15
horas se mantiene constante. Pero, las resinas PM20 y PM40 su capacidad de retencion se
va incrementando conforme aumenta el tiempo de contacto. De este resultado se puede ver
que la capacidad de retenciéon aumenta conforme al contenido de grupos nitrégenos
presente en el polimero. Es claro que el polimero PM10 tiene mayor contenido de grupos
piridinicos, presentando una mayor capacidad de retencién. Por otra parte, la morfologia de
los polimeros influye en el tiempo de absorcién, es decir, que el PM40 no presenta
porosidad, pero tiene mayor drea superficial de contacto, a pesar de esta drea no presenta
mayor velocidad de absorcion, tal vez porque en su superficie existe menos sitios activos o
grupos nitrogenos presentes. En cambio, el polimero PM20, a pesar de que es un material
tipo gel, tampoco presenta una velocidad de absorcion rédpida, pero su capacidad de
retencion es mayor que la del PM40. Mientras que, el polimero PM10 al ser una estructura
porosa, su capacidad de adsorcidn es mds ripida, es decir, que la difusion de los iones hacia
el interior de la estructura porosa es rapida.

Conclusiones

Se sintetizaron polimeros quelatantes con diferente contenido de DVB, morfologia y drea
superficial, que interaccionaron eficientemente con el Cr VI. Dependiendo del tipo de
porégeno se generaron diferentes tipos de morfologias. El factor mds importante en la
absorcion del cromo fue la cantidad de grupos piridinicos, que funcionaron como grupos
quelatantes. Sin embargo, la morfologia influy6 en la velocidad de absorcion.
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