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RESUMEN

En el presente proyecto de investigacién se llevé a cabo la remociéon de iones Cu (11), Cd (I1)
y Pb (ll) a través de un material elaborado a partir de una matriz de polipropileno modificada
con acido acrilico por medio de una reaccion de polimerizacién por injerto.

La modificacion del material se llevé a cabo a diferentes concentraciones de acido acrilico
en solucién: 10%, 20%, 30%, 40%, 50%, 60%, 70%, 80%, 90% y al 100%. Se evaluaron los
pardmetros como tiempo de reaccion, longitud de onda, ademas del grado de injerto.
Encontrando un tiempo de reaccién éptimo de 5 minutos con una longitud de onda de 350
nm, en los que el grado de injerto del acido acrilico mostré una tendencia lineal para las
membranas modificadas al 10%, 20% y 30%; posterior a éste porcentaje el injerto disminuyé
debido al aumento de viscosidad en la solucién.

El injerto obtenido para las membranas modificadas a las diferentes concentraciones de
acido acrilico fue el siguiente: la solucién al 10% de acido acrilico dio un injerto del 25% al
35%, para la solucidn del 20% se obtuvo del 75%-85% y la solucién de acido acrilico al 30%
dio uninjerto del 145%-165%. El resto de las soluciones, tal como se explicd anteriormente,
fueron injertadas con un menor grado de injerto por lo que no fueron consideradas para la
remocion de los iones metdlicos.

El polipropileno funcionalizado con acido acrilico se hizo reaccionar con hidréxido de sodio
para generar el carboxilato, en una reaccién acido base. La membrana idnica obtenida
funcioné como un buen material adsorbente debido a que el carboxilato coordiné a los
iones metdlicos removiéndolos de la solucion acuosa en la que se encontraban.

Para evaluar la eficiencia de las membranas se utilizaron las modificadas con 4acido acrilico
al 10%, 20% y 30%. Se prepararon soluciones de los iones metalicos, Pb (l1), Cd (Il) y Cu (1),
a una concentracion del 10 mg/L, se pusieron en contacto con las membranas modificadas
en un agitador orbital a 150 rpm durante 24 horas, es importante mencionar que todos los
experimentos se realizaron por triplicado. Los resultados de la remocién en promedio para
soluciones monocomponente fueron los siguientes; para el Pb (II) 90.5%; Cd (I1)94.4% y Cu
(1) 95.6%. Se encontrd que la remocidon no esta directamente relacionada con el grado de
injerto, ya que no se observaron diferencias significativas en la remocidn de los iones a las
diferentes concentraciones de acido acrilico injertado. También se evalud la remocién en
competencia de los iones metdlicos utilizando una solucién multicomponente (Pb (l1); Cd
() y Cu (1)) a 10 mg/L, bajo las mismas condiciones de operacién, 150 rpm/24 hrs. Los
porcentajes de remocién de igual manera mostraron que la eficiencia tampoco se vio
modificada con el grado de injerto y los iones metdlicos mantuvieron sus porcentajes de
remocion.

Las membranas modificadas antes y después de la remocidon fueron caracterizadas por las
técnicas analiticas de Espectroscopia FT-IR-ATR, MEB-EDS, XPS y TGA-DSC.



Finalmente, se concluye que la membrana funcionalizada con acrilato de sodio actia como
un material mds efectivo que analogos modificados con otros mondmeros la remocion de
iones Pb (I1); Cd (Il) y Cu (Il) en agua acondicionada, teniendo una potencial aplicacién en el
tratamiento de aguas contaminadas con estos iones.



INTRODUCCION

Durante los Ultimos afios en México se ha observado que la contaminacidon por metales
pesados es un problema grave, debido a las consecuencias en la salud generadas por la
ingesta y bioacumulacion de éstos contaminantes. Muchos de estos metales provienen de
la industria que desecha aguas residuales sin un tratamiento dptimo. Se han encontrado
altos niveles de Pb y Cd en una laguna artificial de San Luis Potosi (Carranza-Alvarez et al.
2008). La reserva de José Antonio Alzate es uno de los cuerpos de agua mds contaminados
del Estado de México por metales como el Pb, Ni, Fe y Cu, por mencionar algunos (Avila-
Pérez et al. 1999). El cadmio genera daiios en los rifiones y huesos mientras que el plomo
afecta principalmente a los niflos debido a la alta captacion gastrointestinal provocando
dafio cerebral (Jarup 2003), debido a la bioacumulacidon de metales pesados generada por
la ingesta de alimentos contaminados causando diversos problemas de salud. Por otra
parte, se ha demostrado que el cobre es el causante de diversas enfermedades crdnicas
gastrointestinales y deterioro hepatico, aunque es mucho menos dafiino que el plomo o
cadmio al ser un elemento traza esencial para el humano (Tapiero et al. 2003). Debido a la
informacién anterior, resulta muy importante realizar investigacion para remover iones
metalicos de los cuerpos de agua.

Los metales pesados se pueden eliminar de la solucién acuosa mediante el proceso de
flotacién, la adsorcidn, la extraccién, el intercambio idnico, la precipitacion quimica y el
proceso de separacién mediante una membrana idnica. La precipitacion quimica es la mas
utilizada, y produce hidréxidos metalicos insolubles (Platzer et al. 2017) , sin embargo el
principal inconveniente es la formacion de un lodo téxico. Los procesos que involucran
membranas idnicas son las tecnologias de competencia mas adecuadas para el tratamiento
de aguas residuales y es el Unico de los procesos mencionados anteriormente, que se puede
adaptar segun el grado requerido de purificacion. Estos requisitos han llevado al desarrollo
de varios tipos de membranas de intercambio idnico, con un ligante como intercambiador
idnico. (Abdel Ghaffar et al. 2014)

En laformacién de complejos, se ha reportado que membranas o geles que tienen la especie
acido acrilico y el correspondiente acrilato de sodio, ocurre un mecanismo de intercambio
del ién al coordinarse con las especies metadlicas (Rifi et al. 1994); otros autores han referido
la activacion del acido acrilico al intercambiar el protén por sodio, generando el
correspondiente acrilato para la coordinacién de cobre (Qi et al. 2009).

Un metal puede unirse a otra especie capaz de existir independientemente generando una
nueva especie llamada complejo metdlico (Herbello 2007). Existen muchas moléculas
capaces de formar complejos, entre ellas el 4cido acrilico ha demostrado tener capacidad



para coordinarse con algunos metales como plomo (Li and Bai 2006), cadmio (Morlay et al.
1999) y especialmente el cobre, ya que tiene la habilidad de formar carboxilatos bidentados
con los iones metdlicos. El acido poliacrilico resulta también una buena opcién en la
remocién del cobre en agua con relacién a otros polimeros (Dai et al. 2010).

El poliacrilato de sodio es un sélido blanco en forma de granulos/polvo, lo que dificulta su
manipulacién, por lo que se ha buscado la forma de soportar este material en otros
polimeros para aprovechar sus propiedades (Sadeghi-Kiakhani et al. 2013). Existen muchos
materiales en los que es posible injertar al carboxilato del acido acrilico, entre ellos el
polipropileno, que es un material de bajo costo y tiene propiedades mecanicas que lo hacen
ideal para ser utilizado como soporte, sin embargo, tiene propiedades superficiales
ineficientes, limitando su funcionalidad (Fasce et al. 2008). Para modificar la superficie del
polipropileno con mondmeros precursores del acrilato y asi propiciar nuevas
funcionalidades en él, se han utilizado diferentes técnicas como injerto por fusion via
formacién de radicales (Talavera-Mendoza et al. 2005) (Flores-Gallardo et al. 2000),
utilizando radiacion gamma (Abdel Ghaffar et al. 2014), por polimerizacidn por injerto
utilizando agentes reticulantes como el divinilbenceno (Xu et al. 2003), siendo la mas
utilizada la luz UV (Fasce et al. 2008), debido a la facilidad de generar radicales libres y a la
disminucion de residuos generados en el proceso de copolimerizacién.

Al injertar acido acrilico en polipropileno cambiamos su caracter hidrofébico, de tal forma
que los grupos polares injertados (carbonilo e hidroxilo) actian como ligantes de los iones
metalicos logrando la coordinacion y formacién de complejos metalicos que permiten
remover iones de metales toxicos de un cuerpo de agua ademas de ser de facil manipulacién
para buscar un tratamiento posterior que disminuya los problemas ambientales y de salud
generados por los desechos acuosos industriales.

El presente trabajo de tesis se encuentra dividido en tres capitulos. El primer capitulo se
enfoca en las generalidades en donde se incluyen los temas sobre la contaminacidn del agua
y sus repercusiones en la biosfera, asi como los principales contaminantes y la afectacién
en México, las propiedades fisicoquimicas del Plomo, Cobre y Cadmio y algunos de los
procesos basicos usados habitualmente para el tratamiento de agua contaminada con
metales y especificamente el tratamiento que utiliza acomplejamiento de metales. También
se hace referencia al polipropileno, sus usos habituales y la funcionalizacién de éste
material, asi como del acrilato de sodio y el uso comercial.

El capitulo 2 describe las técnicas de caracterizacién utilizadas para observar los cambios
guimicos en la membrana.



En el capitulo 3 se describe la metodologia por la cual el material fue modificado, asi como
su aplicacidn en la remocion de los metales.

En el capitulo 4 se incluyen los resultados y la discusién de los mismos y la bibliografia citada.

En el capitulo 5 encontramos las caracterizaciones de los materiales obtenidos y al final
encontraremos el anexo 1 que corresponde a los trabajos presentados en congreso y en el
anexo 2 el articulo enviado.

CAPITULO 1

GENERALIDADES

1. IMPORTANCIA DEL AGUA

El agua es un recurso natural esencial que dirige los procesos bioldgicos sobre la tierra; es por ello
gue es de gran importancia su disponibilidad y distribucién debido a que de ella dependen las formas
de vida natural asi como las actividades desempenadas por la humanidad para satisfacer sus
necesidades basicas de alimentacion (IICA 1983).

La calidad del agua es determinante para la salud humana por su relacién con practicamente todos
los procesos biolégicos por lo que mantener los cuerpos de agua sin contaminantes es algo que
causa mucha preocupacion en las investigaciones recientes.

1.1 Contaminacion del agua

La naturaleza del agua es tan relevante que poblaciones enteras fueron diezmadas cuando el agua
“potable” fue consumida al estar contaminada con material fecal. Ahora que las epidemias
generadas por virus o bacterias han sido controladas en los paises tecnolégicamente desarrollados,
la mayor preocupacién sobre la seguridad del agua recae en la presencia de contaminantes
resultado de fuentes industriales y agricolas (Manahan 2007)

Una de las causas de la insuficiencia del agua es el desperdicio que se hace en hogares, agricultura
y, sobretodo, en la industria. El agua se convierte en residual sin casi ninguna posibilidad de volver
a aprovecharse. Asi, las fuentes que originan la contaminacion del agua se atribuyen a tres sectores:
sector social, debido a la generacion de residuos de origen doméstico y publico, el sector
agropecuario, debido principalmente al uso de insecticidas y abonos quimicos; y el sector industrial
el cual desecha directamente en sistemas de drenaje. Este Gltimo es el causante de la mayor
contaminacion en donde las ramas mas contaminantes son: siderurgia, alimentos, petrdleo y
textiles (Hernandez 2000)



1.1.2 Contaminacion de agua por metales pesados

Desde la Revolucidn Industrial, el esfuerzo por remover los contaminantes del medio ambiente ha
sido insuficiente para detener el crecimiento de la contaminacion, lo que genera como resultado la
transformacién de lagos, rios y costas en depdsitos de aguas residuales donde el balance bioldgico
natural se ve seriamente afectado y en algunos casos de manera irreversible. Las trazas de metales
no son usualmente eliminadas de manera natural lo que ocasiona multiples efectos adversos al
ecosistema acuatico (Forstner and Wittman 1983).

El agua desechada por las industrias que involucran procesos que tienen contacto directo con
metales, por ejemplo: automotrices, aeroespaciales, biotecnoldgicas y en general las industrias que
realizan procesos quimicos, generan residuos que frecuentemente contienen altas concentraciones
de metales pesados (Hestekin et al. 1998).

Algunos metales asociados a estas actividades son cadmio (Cd), cromo (Cr), plomo (Pb) y mercurio
(Hg). Los metales pesados no son biodegradables y suelen acumularse en organismos vivos,
causando varias enfermedades y desdrdenes (Bailey et al. 1999).

1.2 Contaminacion del Agua en México

En México es un problema grave la contaminacion de agua. Los sedimentos de la laguna de llusiones
en Tabasco, por ejemplo, mostré que existe exceso en las concentraciones de metales pesados
como Cd, Ni, Cu, Mn, Zn, Pb y Al que superan los criterios de metales pesados establecidos por
normas canadienses y estadounidenses, por lo que se infiere que el lago estd contaminado por
descargas ilegales de aguas residuales (Flores et al. 2018).

También se ha encontrado que algunos depdsitos de jales y un terrero resultado de la explotacidn
de depdsitos epitermales en Taxco, Guerrero liberan cantidades significativas de metales pesados
como Cu, Cd, Pb, Vy As al agua dafiando al medio ambiente (Talavera-Mendoza et al. 2005).

Otro ejemplo de la gravedad del problema de contaminacién por metales pesados lo encontramos
en la mortandad masiva de peces de la laguna el Limén, en Chiapas, donde se observan
concentraciones de Zn, Ni, Cr, Cd y Cu superiores a los recomendados en Canada y Estados Unidos
(Leal-Ascencio et al. 2009)

1.2.1 Cobre (Il)

El cobre se encuentra en pequefias cantidades en varias enzimas relacionadas con reacciones
bioquimicas redox. Los compuestos de cobre son también catalizadores de muchas reacciones
orgdnicas en la industria y del laboratorio.

El cobre no es atacado por acidos ni oxidantes en ausencia del aire y reacciona facilmente con acido
nitrico en todas sus concentraciones. Forma complejos con amoniaco acuoso y cianuro potdsico
(Sharpe 1993)

En concentraciones bajas es esencial para el organismo, sin embargo, cuando este excede 3 mg/L
aparecen los primeros problemas, como irritacién gastrica aguda. Las personas que consumen agua
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contaminada con cobre pueden sufrir degeneracién hepantolenticular. El mecanismo de regulacién
del cobre es defectuoso y la ingestion prolongada puede provocar cirrosis hepatica (Jiménez-
Cisneros 2001).

El cobre, como se ha mencionado anteriormente, es un elemento traza vital para el ser humano, sin
embargo, su uso se ha extendido como funguicida en forma de sulfato de cobre (ll), por lo que es
un potencial contaminante por la via agricola.

1.2.2 Cadmio (II)

Es un compuesto sumamente toxico que ataca principalmente a los rifiones, destruye el tejido
testicular y los glébulos rojos. Su absorcién depende de la solubilidad. Se acumula principalmente
en los rifiones y tiene una vida media bioldgica prolongada de 10 a 35 afios en los seres humanos.
Los sintomas son parecidos a los del reumatismo. Los huesos se ablandan y duelen mucho. Los
pacientes con frecuencia se ven limitados a permanecer en cama (Jiménez-Cisneros 2001).

1.2.3 Plomo ()

El plomo puede causar dafos en el sistema nervioso central, también puede causar dafios en los
rifiones, en el sistema reproductor, en los procesos celulares basicos y en las funciones cerebrales.
Los sintomas caracteristicos respectivos a la toxicidad del plomo son: anemia, insomnio, dolor de
cabeza, mareos, irritabilidad, debilidad en los musculos, alucinaciones y dafios renales (Naseem and
Tahir 2001).

1.3 Remocion de metales pesados en agua

El proceso para el tratamiento de contaminacién de metales incluye precipitacién quimica, filtracion
por membrana, intercambio de idn, adsorcion por carbdn y coprecipitacion/adsorcion. Algunos son
poco rentables, por ello es necesario buscar nuevas alternativas de bajo costo para el tratamiento
de agua contaminada por metales (Bailey et al. 1999).

1.3.1 Interaccion Metal-Ligante

Los compuestos llamados complejos metdlicos son aquellos que contienen un dtomo o ién central
qgue generalmente es un metal, rodeado por un grupo de iones o moléculas. Los complejos de
ligandos polidentados se llaman complejos quelatados o simplemente quelatos. En general, los
quelatos son mas estables que los complejos monodentados debido a su mayor nimero de enlaces
entre el metal y los ligandos. Los agentes quelatantes mejor conocidos y mdas comunes son
bidentados, formando dos enlaces con el metal (Wozniak and Martineau 2007).

Aungue los metales de transicidn sobresalen en la formacién de compuestos de coordinacién, otros
metales también los pueden formar. Los ligandos son normalmente aniones o moléculas polares;
ademas, tienen al menos un par no compartido de electrones de valencia (Poyatos et al. 2007).

Ciertos ligandos tienen dos o mas dtomos donadores que se pueden coordinar simultdaneamente a
un ion metalico, por lo que ocupan dos o mas sitios de coordinacion. A éstos se les llama ligandos
polidentados (ligandos “con muchos dientes”). Debido a que parecen sujetar el metal entre dos o
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mas atomos donadores, los ligandos polidentados también se conocen como agentes quelantes (de
la palabra griega chele, “garra”) (Basolo and Johnson 1980).

1.4 Modificacion del material y su funcién

Entre los métodos para modificar polimeros, el injerto fotoinducido se muestra como un atractivo
método para injertar una variedad de grupos funcionales a algln polimero. Las ventajas de este
método respecto a otros son: controlar facilmente la introduccién de cadenas, alta densidad y
exacta localizacidn de las cadenas sobre la superficie y un enlace covalente con las cadenas que evita
la desaminacion y asegura la estabilidad quimica a largo plazo de las cadenas inducidas, en contraste
con capas unidas fisicamente (Bhattacharya and Misra 2004).

La baja energia de radiacién, tal como la luz UV, es frecuentemente usada para iniciar la
modificacién del material. La habilidad de copolimerizacién por injerto para cambiar rapidamente
las propiedades del material de manera ajustable para el desarrollo de un producto que puede ser
adaptable a la demanda de una aplicacién especifica (Fasce et al. 2008).

La radiacidon UV puede inducir la formacién de radicales libres, que promueve el entrecruzamiento
de enlaces. Este proceso minimiza el caracter anisotrdopico que es importante para incrementar el
grado de desorden molecular. Si esto ocurre, aumenta las propiedades mecdnicas de una pelicula
polimérica que podria ser limitada ya que tienen una alta dependencia a la orientacién molecular
(Fasce et al. 2008).

El acrilato de sodio tiene buenas propiedades como adsorbente y puede ser utilizado como agente
guelante para la adsorcidn de iones, por lo que, al ser injertado en una pelicula polimérica de bajo
costo, sera potenciada la funcionalidad del material para remover iones metalicos.

1.4.1 Polipropileno

El polipropileno (PP) es uno de los materiales mas ampliamente usado debido a su costo accesible
y versatilidad de sus propiedades. Sin embargo, algunas tienen limitadas aplicaciones debido a la
carencia de sitios reactivos, propiedades higroscdpicas muy pobres, bajos puntos de fusion, baja
resistencia al impacto, sensibilidad a la oxidacién y baja compatibilidad con polimeros polares. La
modificaciéon quimica al injertar grupos polares insaturados sobre la base de resinas no polares
puede ser un método Util para otorgar propiedades adicionales al PP. Algunos compuestos que se
han reportado para la modificacién de matrices poliméricas son anhidrido maleico (MAH), el 4cido
maleico (MA), el dibutilmaleato (DBM) y el acido acrilico (AA) (Flores-Gallardo et al. 2000).

La modificacidon de polipropileno con otros materiales ya ha sido utilizada ampliamente para la
remocion de elementos contaminantes como metales pesados, debido a que presenta estabilidad
y contribuye a eliminar los problemas que pudieran aparecer en sistemas granulares (Tomaszewska
et al. 2018), (Liu et al. 2018), (Lee et al. 2017)

1.4.2 Acido Acrilico
El acido acrilico y sus derivados se utilizan ampliamente como agentes quelantes. Se han realizado
estudios en los que se observa que la poliacrilamida y el acido acrilico (PAM-PAA) pueden unirse a
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iones metalicos, tales como Cu (IlI) y Cd (ll) con una interaccién mas fuerte que los de iones de
metales alcalinos o alcalinotérreos, dichos elementos tienen mayor afinidad de unién debido a la
coordinacién con los grupos del acido carboxilico (Li et al. 2002).

1.4.3 Acrilato de sodio

El (poli) acrilato de sodio es un compuesto soluble en agua y un polimero sintético inofensivo
ampliamente utilizado como polimero funcional en diferentes campos, debido, principalmente, a
sus propiedades como absorbente (Hayashi et al. 1993).

CAPITULO 2

TECNICAS DE CARACTERIZACION

2. Caracterizacion del material

2.1 FT-IR-ATR (Fourier-Transform Infrared Attenuaded Total-Reflectance)

Para obtener el espectro de infrarrojo (IR) de las membranas de polipropileno modificadas, se
emplea la técnica de espectrometria IR por transformada de Fourier utilizando ademas el fenémeno
de reflectancia total atenuada (ATR-FTIR). Con esta técnica, FTIR, en lugar de registrar los datos
variando la frecuencia de luz infrarroja monocromatica, se guia la luz IR policromatica (con todas las
longitudes de onda correspondientes al IR medio: 400-4000 cm™) a través de un interferémetro
(Molina-Martinez 2013).

La Espectroscopia FT-IR con reflectancia totalmente atenuada (ATR) opera por mediciones de los
cambios que ocurren en totalidad de las reflexiones internas del rayo cuando entra en contacto con
la muestra. Esta técnica es empleada para el andlisis superficial de las muestras. Su funcionamiento
se basa en un rayo infrarrojo que es direccionado dentro de un cristal dptico denso con un alto
indice de refraccién a un determinado angulo, permitiendo asi que la radiacién se refleje mediante
el fenémeno ATR varias veces (Kog¢ and Karabudak 2018)

Se realizd la caracterizacion de la membrana de polipropileno antes y después de la modificacién
mediante un equipo de Infrarrojo marca Perkin EImer modelo Spectrum TWO con accesorio ATR,
desde 4000 a 400 cm™.

2.2 MEB-EDS (Microscopia Electrénica de Barrido-Espectrometria de Rayos X
Dispersiva en Energia)

Existe una gran cantidad de técnicas que habitualmente se utilizan en la caracterizacion de la
estructura porosa de los materiales poliméricos. Uno de los métodos mas habituales en este tipo de
estudios, sobre todo con el fin de obtener la distribuciéon superficial de tamafios de poro de
membranas, es la Microscopia Electrdnica de Barrido.
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En la caracterizacidn superficial de membranas poliméricas normalmente se estudian aspectos
como la distribuciéon de tamanos de poro, relacionado con la retencién de la membrana; vy la
rugosidad de la superficie, relacionada con la intensidad y rapidez de ensuciamiento superficial en
los procesos de separacion (Lee et al. 2005)

Se caracterizard la membrana por Microscopia Electrdnica de Barrido utilizando el equipo JEOL JSM-
6510LV; filamento de tungsteno, voltaje de aceleracion de 20 kV, se ocupa el detector de electrones
secundarios y retrodispersos, en modalidad de alto vacio, acoplado a detector de rayos X, para hacer
analisis quimico semi-cuantitativo por medio de Espectrometria de Rayos X Dispersiva en Energia
(EDS) marca OXFORD, con resolucion de 137 eV, para la preparacion de muestras se ocupa una
camara de sputtering marca DENTON Desk IV para recubrir la superficie de la muestra con grafito.

2.3 XPS (Espectroscopia fotoelectréonica de Rayos X)

Es una técnica de andlisis utilizado para obtener informacidn quimica sobre las superficies de
materiales sélidos. Tanto la composicién y el estado quimico de los componentes de superficie
pueden ser determinadas por XPS. Los metales pueden ser facilmente analizados en areas de
superficie de unas pocas micras a unos pocos milimetros de didmetro (Burkstrand 1981)

Equipo de Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X, JEOL JPS-9200, fuente estandar de Aluminio
y Magnesio, area de andlisis de 1 mm?, se ocupa con cafidn de electrones para neutralizar carga
superficial del material aislante polimérico, se recolectaron los datos para realizar mapeo de
superficie antes y después de la modificacidon de la membrana. Se utilizé energia de paso maxima
de 10 eV.

2.5 TGA-DSC (Analisis Termogravimétrico- Calorimetria Diferencial de Barrido)

El analizador por DSC mide los cambios de energia que ocurren cuando una muestra es calentada,
enfriada o se mantiene sin cambios térmicos, midiendo la temperatura a la que esos cambios
ocurren (Gabbott 2007).

Los cambios de energia hacen posible que el usuario mida las transiciones que ocurren en una
muestra cuantitativamente, y registra la temperatura a la que ocurren para caracterizar el material
a partir de conocer sus puntos de fusion, transicidn vitrea y otros cambios mas complejos (Gabbott
2007).

Los estudios de andlisis termogravimétrico (TGA) y calorimetria de barrido diferencial (DSC) se
llevaron a cabo en un analizador térmico Netzsch STA 449 F3 Jupiter, con una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min, en atmdsfera de nitrégeno, empleando crisoles de aluminio de 5 mm
de didmetro. Las muestras se calentaron de temperatura ambiente a 530°C.
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JUSTIFICACION

Los metales pesados son considerados uno de los principales contaminantes de agua; los cuales
provienen generalmente de aguas residuales comerciales e industriales. Aun cuando algunos de
estos son necesarios para el desarrollo de la vida bioldgica, las concentraciones elevadas de los
mismos podrian poner en peligro el aprovechamiento de las aguas naturales, dada su alta toxicidad.
(Sans, 1989). Para la eliminacion de metales pesados en aguas residuales se utilizan diversos
procesos y materiales, la mayoria de estos requieren de infraestructura sofisticada y costosa. El uso
de adsorbentes de bajo coste es investigado como un reemplazo de los métodos costosos actuales.
Es por ello que es necesaria la investigacién de nuevos materiales, cuyo objetivo sea remover y
separar los iones de metales pesados mediante la formacidon de complejos. Se ha comprobado que
los polimeros forman complejos metalicos, sobre todo los que contienen uno o mas atomos
donadores de electrones tales como; N, S, O y P, los cuales pueden formar enlaces coordinados con
los metales pesados mas toxicos (El-Hag Ali et al. 2003). Por lo anterior, con este trabajo de
investigacion se pretende obtener un nuevo material de bajo costo, que tenga la capacidad de
coordinar los iones metalicos removiéndolos de la solucidn que los contiene.

HIPOTESIS

A mayor porcentaje de injerto de acrilato de sodio en la membrana existira una mayor remocion
de iones metadlicos en el agua.

OBJETIVOS

a. General
Estudiar la remocién de los iones Cu (ll), Pb (ll) y Cd (ll) en agua acondicionada utilizando

polipropileno modificado con acrilato de sodio.

b. Especificos

1. Observar los porcentajes de injerto que se obtienen en la modificacidon de la membrana
utilizando diferentes concentraciones de acido acrilico (10%, 20%, 30%, 40%, 50%, 60%,
70%, 80%, 90% y 100% v/v)

2. Analizar los cambios estructurales en el material modificado con el acido acrilico y el
carboxilato correspondiente por medio de las técnicas MEB-EDS, FT-IR-ATR, XPS, TGA-DSC.

3. Comparar la eficiencia de las diferentes membranas obtenidas en la remocién de los iones
metalicos.

4. Evaluar al material modificado variando el tiempo de contacto con las soluciones sintéticas
a concentraciones conocidas.

5. Analizar las diferencias observadas en el material modificado después de la remocidn por
medio de las técnicas MEB-EDS y XPS.
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Capitulo 3

DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 Materiales y Reactivos

Benzofenona Marca: Sigma Aldrich 99%, Acido Acrilico Marca: Aldrich Chemistry 99%, agua
desionizada, Hidréxido de sodio 297.0% Marca Sigma Aldrich, CuSO4 5H,0 98% Marca Sigma Aldrich,
Pb(NOs), 100.03% marca J. T. Baker y CdS04.8/3H,0 100.84% Marca Fermont. Membranas de
Polipropileno isotactico Marca 3M, con tamaino de poro de 0.45 um y un espesor de 114 um con
una porosidad del 84.6%. Estandares de Cadmio del CENAM y Cobre marca High-Purity, mientras
gue para plomo se hizo una disoluciéon de 500 mg/L de plomo obtenido de la sal de Pb(NOs), marca
J. T. Baker considerando su pureza. Reactor fotoquimico LUZCHEM, cdmara de vacio y equipo
Soxhlet. Agitador orbital marca Prendo.

3.2 Disefio General de la Investigacion
La figura 3.1 muestra las principales etapas que se siguieron para desarrollar el proceso de
investigacion.

Desarrollo Experimental

1. Modificacién del PP con AA 2. Obtencion y C_aractenzacnon 3. Remocién de metales
del acrilato pesados
Membrana de polipropileno + Solucion de una mezcla
4cido acrilico (AA) a 10%, 20%,| Membrana de PP-AA Soluciones de Pb?*, Cu?*y Cd?*| multicomponente de Pb2*
30%, 40%, 50%, 60%, 70%, caracterizada por separado CSZ* o ’
80%, 90% y 100% v
. " Aplicar la membrana para los
e Aplicar la membrana para la Aplicar la membrana para la 5
Modificacion en Fotorreactor L . - L metales en competencia
Solucién de NaOH a reflujo remocion de cada metal por remocién de los metales en .
350 nm ) durante 6 horas monitoreando
24 horas competencia durante 24 horas| -
la remocién
Analisis y Caracterizacion de la| . . s .
Lavado en Soxhlet Lavado en Soxhlet — membrana despues de la |__[Andlisis del agua _drespues dela Andlisis del agua_despues dela
- remocion remocion.
remocién
s . Andlisis y Caracterizacion de la
s R s N Andlisis del agua después de Ia
Analisis y Caracterizacion Andlisis y Cracterizacion — remocion — membrana despues de la
remocién

Figura 3.1 Desarrollo Experimental
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3.3 Descripcion de la Parte Experimental

3.3.1. Modificacién del Polipropileno
Para la modificacién del polipropileno con acido acrilico fue necesario aplicar energia suficiente para
romper el enlace de tipo C=Cy asi poder injertar al acido en el material. Considerando la energia de

un enlace C=C es de 598 kl/mol o el equivalente a 3.73 eV y de acuerdo a la ecuacion de la energia
1.2398

A(um)’
utilizadas tenemos la tabla 3.1.

tenemos que E (eV) = sustituyendo la energia en um de las diferentes longitudes de onda

Tabla 3.1 Energia obtenida para cada longitud de onda utilizada en el fotorreactor.

Energia
A (nm) (eV)
350 3.54
310 3.1
250 4.96

La informacion de la tabla 3.1 nos llevd a concluir que la energia de 3.54 eV es la idénea para la
ruptura del doble enlace del C=C de la especie del acido acrilico, lo que nos lleva a proponer el
siguiente mecanismo de injerto (Figura 3.2).

(0]
Bz
— y
hv : HO
n

NaOH

-+
o ONa o OH

Figura 3.2 Mecanismo para el injerto de dcido acrilico en una matriz de polipropileno y su posterior reaccion generadora
del acrilato

3.3.2 Obtencién de membrana de polipropileno acido acrilico PP-AA.
En el proceso de obtencidn de membrana de polipropileno con acido acrilico injertado, se utilizaron
membranas de polipropileno isotactico de 4x4 aproximadamente, se pesaron y se colocaron en una
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solucién de benzofenona al 5% que funciona como iniciador radicalario durante 5 minutos en
agitacién. Posteriormente se agrega una solucién de acido acrilico al 10% en la membrana y se
coloca en el fotorreactor con luz UV a 350 nm, para iniciar la polimerizacidn inducida por radiacion.
Finalmente se lava la membrana en un equipo soxhlet durante 24 horas con agua desionizada para
eliminar los residuos de acido acrilico no injertado, después se seca la membrana hasta peso
constante (Figura 3.3)

Figura 3.3 Obtencion de membrana con dcido acrilico injertado

3.3.2.1 Grado de injerto de la membrana de polipropileno acido acrilico PP-AA.

Se obtuvo la relacién de ganancia de peso respecto a la solucién de acido acrilico utilizada y se repitié
el proceso para las soluciones de acido al 20%, 30%, 40%, 50%, 60%, 70%, 80%, 90% y 100%.
Finalmente se caracterizaron las membranas obtenidas.

3.3.3 Obtencidn del Acrilato en la Membrana PP-AcO"Na*.

Una vez obtenida la membrana PP-AA, se hizo reaccionar la membrana con NaOH al 20% en reflujo
durante 1 hora, para desprotonar al acido y convertirlo en la sal acrilato de sodio. Nuevamente es
necesario quitar el excedente de la sal de sodio que se quedd entre las fibras de la membrana para
procurar que el sodio enlazado en el material permanezca y no influyan los residuos en el pH de la
remocion; por lo que se utiliza el equipo soxhlet durante 24 horas con agua, y secando hasta peso
constante. Se realizo la caracterizacion de las membranas acrilatadas (PP-AcO'Na*) y la comparacién
con las propiedades adquiridas al modificar la estructura del material utilizando.

3.4. Remocién de Metales Pesados

Para evaluar la funcionalidad de la nueva membrana obtenida se utilizaron soluciones de iones,
monocomponente y multicomponente, de plomo, cadmio y cobre en contacto con el material
modificado PP-AcO"Na*.

3.4.1 Soluciones Monocomponente

Se prepard una solucion de Pb(NOs), con una concentracion de 10 mg/L y se realizaron alicuotas de
25 mL de la misma solucidn, es importante mencionar que los experimentos se realizaron por
triplicado, para cada membrana en estudio. Posteriormente, estas soluciones se pusieron en
contacto con las membranas a 145-165 rpm durante 24 horas, en un agitador orbital. El proceso se
repitiod, por triplicado, para cada uno de los iones metdlicos, cobre y cadmio. Finalmente, se
analizaron las membranas y las soluciones después de la remocidn utilizando las técnicas de
caracterizacion de absorcion atomica, IR-FT-ATR, UV-vis-reflectancia difusa.
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3.4.2 Soluciones Multicomponente.

Una vez realizado el andlisis con los metales por separado, se prepararon soluciones
multicomponente de los iones (Pb, Cdy Cu) a 10 mg/Ly se utilizaron alicuotas de 25 mL a la misma
concentracién, se pusieron en contacto con las membranas a 145-165 rpm durante 24 horas, de
igual manera los experimentos se realizaron por triplicado para cada membrana. Al finalizar el
tiempo, se secaron las membranas hasta peso constante, se caracterizaron por IR-FT-ATR, MEB, UV-
vis, XPS y las soluciones metalicas resultantes se analizaron por la técnica de Espectroscopia de
Absorcién Atémica.

3.5. Evaluacion de la remocién de PP-AcO"Na* con respecto al tiempo.

Se utilizaron 10 membranas modificadas PP-AcO'Na* con la solucidn al 10% de acido acrilico y se
pusieron en contacto a 145-165 rpm con una solucidon multicomponente con una concentracion de
10 mg/L, de cada ién metalico, en 500 mL de agua desionizada, tomando alicuotas cada 40 minutos
hasta las 6 horas, para analizar la velocidad de remocién de cada metal. Al finalizar el tiempo de
contacto se retiraron las membranas y se analizaron cada una de las alicuotas utilizando la técnica
de Espectroscopia de Absorcion Atdmica.
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Capitulo 4
RESULTADOS Y DISCUSION

4. RESULTADOS

4.1. Injerto en la Membrana de polipropileno con 4cido acrilico (PP-AA).
La benzofenona tiene la funcidon de generar radicales libres en el polipropileno para favorecer el
injerto del acido acrilico con la luz UV (Esquema 4.1)

o
hv
O O 350 nm
OH l
:

Figura 4.1 Mecanismo de formacidn de radicales libres con benzofeno y luz UV

Posteriormente, se promueve la reacciéon de injerto al colocar la membrana de polipropileno
impregnada con acido acrilico en el fotorreactor a una longitud de onda de 350 nm (Figura 4.2)
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Figura 4.2 Injerto del dcido acrilico en el polipropileno y recuperacion de benzofenona

Es posible que no todo el acido acrilico haya reaccionado con el polipropileno, ya sea por la
formacién del homopolimero debido a la reaccién de polimerizacidn entre el acido acrilico con el
mismo, provocado por el aumento de la concentracién de acido acrilico, favoreciéndose la
homopolimerizacién. También podria polimerizar sobre la superficie del polipropileno sin haberse
injertado en él.

4.2 Ganancia de peso en membranas PP-AA

El procedimiento anterior se repite con soluciones de acido acrilico de mayor concentracién: 20%,
30%, 40%, 50%, 60%, 70%, 80%, 90% y 100%. Es importante mencionar que los experimentos
realizados a mayor concentracién, mostraron una mayor viscosidad de la solucién. La ganancia de
peso obtenida permitié realizar el calculo de grado de injerto para las membranas realizadas. Para
ello se utilizé la ecuacién 1:

Donde W, fue el peso del polipropileno con acido acrilico injertado y W, el del polipropileno antes
de ser modificado.

Los resultados obtenidos, en promedio, se muestran en la figura 4.3
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Figura 4.3 Grado de injerto en porcentaje de acuerdo a la solucion utilizada en cada caso.

El grafico nos muestra una tendencia gausiana contrario a lo esperado que era una tendencia lineal,
es decir, a mayor concentracion de acido acrilico se obtendria un mayor grado de injerto, debido a
una mayor concentracion del mondémero a injertar, es decir, la tendencia lineal se mantiene
Unicamente hasta la solucion al 30% de acido acrilico, obteniendo un injerto de 145-165%. Esto
puede deberse a un aumento en los radicales libres obtenidos al aumentar la concentracién del
mondmero que favorece la propagacion de las cadenas en crecimiento y, en consecuencia, aumenta
el rendimiento del injerto. A una concentracidn de 40% en volumen se formdé un homopolimero
altamente viscoso y el injerto en las membranas se vuelve menor. Esto se debe a que los radicales
atrapados se recombinan rapidamente entre si, lo que conduce a la formacion del homopolimero y
la solucion del mondmero se vuelve viscosa, entonces la velocidad de homopolimerizacion es mayor
que la de difusiéon del mondmero; la difusividad del mondmero sobre la matriz disminuye vy, por lo
tanto, el grado de injerto disminuye a 43-60%, siendo menor que el injerto de 75-85% obtenido para
la membrana modificada con la soluciéon al 20% de acido acrilico (Taher et al. 1998). El
homopolimero no injertado fue retirado de la membrana mediante lavados con el equipo soxhlet.

En adelante se tomaran los promedios del injerto obtenido para hacer referencia a las soluciones
empleadas, sin olvidar que se consideran los rangos de injerto mostrados en la tabla 4.1.

Tabla 4.1 Rango de Injerto de las membranas obtenidas a cada concentracion y promedio del injerto.

Solucién de AA | Rango (% de injerto) | Promedio (% de injerto)
10% 25-35 29.4
20% 75-85 78.6
30% 145-165 154
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4.3. Viscosidad del acido acrilico

Debido a que el pardmetro de viscosidad es relevante en este estudio, se realizé el cdlculo de
viscosidad dindmica la cual esta definida como se muestra en la ecuacion 2:

n’z(naguapt’)/paguat) ............................................................... EC 2

donde Nagua Y Pagua €5 la viscosidad y densidad del agua a 20 °C, respectivamente; t es el tiempo
obtenido del agua en el viscosimetro de Ostwald y t” es el tiempo de la solucién de acido acrilico a
medir, mientras que p es la densidad del cido acrilico puro.

La tabla 4.2 nos muestra los valores de la viscosidad del agua a diferentes temperaturas; debido a
que la temperatura al momento de medir la viscosidad fue de 21°C se considera Nnagua=1.006.

Tabla 4.2 Viscosidad tedrica del agua a diferentes temperaturas.

Ni2o |1.793(1.52211.311|1.142|1.006 |0.893|0.8
T(°C)|0 5 10 15 20 25 30

4.3.1 Viscosidad del acido acrilico a diferentes concentraciones.

Se utilizaron los datos promedio del tiempo, ocupando el viscosimetro de Ostwald para calcular la
viscosidad dindmica del material, obteniéndose la figura 4.4. Se prepararon soluciones a las
diferentes concentraciones y se realizaron 5 experimentos de cada concentracidon obteniéndose los
resultados reportados en la tabla 4.3

Tabla 4.3 Tiempo de las diferentes soluciones del dcido acrilico para calcular la viscosidad intrinseca

Agua | 10% | 20% | 30%| 40% | 50% | 60%| 70% | 80% | 90% | 100%
89.6 | 109.6 | 130.5|162.7 | 181 | 201|230.5| 252|275.7|299.4|323.1
88.9108.9| 132|162.5|180.7|201.5|230.5|252.6|275.4| 300]323.2

Tiempo (segundos) | 88.3 | 109.3 | 132.3|162.2|177.7| 200 |230.6 | 252.3 | 275.6 | 299.2 | 323.5

90|109.7132.8|161.7| 180| 201|230.2]252.4]275.5|300.1|323.6
89.5| 109]133.2| 162|179.2|201.4230.2|252.2|275.6|300.2|323.9

Promedio 89.21109.3|132.2162.2|179.6| 201 | 230|252.3|275.5|299.8]|323.5

Podemos afirmar que la viscosidad a la cual se obtiene un mayor grado de injerto dados los
resultados experimentales observados es de aproximadamente 2.
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Figura 4.4 Viscosidad Dindmica medida para cada solucion de dcido acrilico

Los resultados anteriores nos llevaron a utilizar, para la remocién de los iones metadlicos, a las
membranas modificadas con una concentracion de 10%, 20% y 30%. Los injertos relacionados a cada
concentracién fueron de 25-35%, 75-85% y 145-165%, respectivamente.

4.4 Obtencion de polipropileno modificado con acrilato de sodio (PP-AcO"Na®)

Las membranas modificadas a las diferentes concentraciones de PP-AA, se hicieron reaccionar con
el hidroxido de sodio obteniendo PP-AcO'Na* y encontrando el mayor grado de injerto para las
membranas modificadas a la concentracion del 30%. El estudio de la remocidn de iones se realizd
con PP-AcO'Na* a 10%, 20% y 30%.

4.5. Remocion de los iones metdlicos en solucion monocomponente de Pb, Cd, vy Cu,

con PP-AcO"Na*.

Para evaluar la eficiencia del PP-AcO'Na* en la remocion de los iones Pb (ll), Cu (II) y Cd (ll), se
utilizaron soluciones de cada ién, por separado, a 10 mg/L en 25 mL de agua desionizada durante
24 horas. Todos los experimentos se realizaron por triplicado.

4.5.1 Remocion de ion Pb (1)

El equipo de Absorcion Atdmica arrojo los resultados mostrados en la figura 4.5, en este gréfico
podemos observar que el porcentaje de remocién fue mayor al 85% del metal, siendo similar en
todos los casos, sin influir el grado de injerto. Estos resultados muestran una alta eficiencia en la
remocion del metal a comparacién de polipropileno modificado con dopamina, cuya mayor
remocién reportada es del 75% en condiciones de experimentacion analogas (Liu et al. 2017)
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Figura 4.5 Porcentaje de remocion del ion Pb (1) con la membrana de PP-AcO-Na* a pH 4.5-6

4.5.2 Remocion de ion Cu (ll)

En la figura 4.6 podemos observar que la remocién del Cu (ll) utilizando las membranas modificadas
al 29.4% vy 154% es casi del 99%, mayor en comparacién con el plomo. Teniendo el mismo porcentaje
de remocidn las membranas al 10 y 30%, pero al 20% la remocion fue ligeramente inferior, lo que
se traduce en que el injerto no tiene relacidon proporcional con la remocién del metal.

Otros estudios de polipropileno modificados con diferentes mondmeros reportados muestran una
remocién menor al 55% para éste metal (Liu et al. 2017), lo anterior puede ser explicado si
consideramos la coordinacion del metal, preferentemente octaédrica, donde el acrilato de sodio es
un ligante con una éptima distribucion en la membrana que satisface los requerimientos
estereoquimicos para Cu (ll) (Sebastian et al. 1998), a diferencia de grandes moléculas cuya
complejidad puede forzar la coordinacién para el ién metalico.
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Figura 4.6 Porcentaje de remocion del ion Cu (1) con la membrana de PP-AcO Na
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4.5.3 Remocion de ion Cd (l1)

Para el cadmio en solucién, de igual manera se obtuvieron los promedios de remocién de
membranas que fueron modificadas a tres concentraciones diferentes, con resultados muy similares
a los obtenidos para el cobre con un promedio en las remociones de 93% + 6%. A diferencia de las
remociones para el cobre, en el cadmio las membranas modificadas con soluciones al 10% y 20%
obtuvieron resultados similares, mientras que para el 30% fueron ligeramente menores (Figura 4.7).
Con lo anterior se confirma que no existe una correlacidn entre el grado de injerto y la remocion del

metal.
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Figura 4.7 Porcentaje de remocion del ion Cd (Il) con la membrana de PP-AcO-Na*.

El injerto del mondmero de acrilato en el polimero por copolimerizacion de injerto afecta
directamente la capacidad de adsorcion de diferentes iones metalicos por las nuevas membranas
mejoradas y esto se debe a la existencia de nuevos grupos funcionales que hacen un cambio en la
superficie de la membrana. Este aumento de adsorcion de las membranas injertadas se atribuye al
carboxilato del mondédmero acrilato de sodio que es injertado en la membrana original (Cavus et al.
2006).

4.5.4. Remocidn de los iones metalicos en solucion multicomponente de Pb-Cd-Cu con
membrana PP-AcO"Na*.

Posteriormente se prepararon 500 mL de una solucién multicomponente a 10 mg/L, y se utilizaron
10 membranas modificadas al 25-35% de AA convertido a acrilato a 145 rpm por 6 horas, tomando
alicuotas de 5 mL cada 40 minutos para evaluar la remocidn respecto al tiempo, permitiendo
obtener informacion de Ila velocidad a la que se coordinan los metales con el ligante acrilato,
injertado en la membrana.

Se analizaron las soluciones multicomponentes después de estar en contacto con las membranas,
en el equipo de Absorciéon Atémica, se realizd la curva de calibracién preparando soluciones
estandar para el analisis de cada metal.
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Es importante evaluar la remocién de los metales en competencia. Los resultados obtenidos de la
eficiencia en la eliminacion de los iones de plomo de la membrana PP/AcO'Na* en las diferentes
concentraciones 10%, 20%, 30%, se analizaron mediante absorcidon atdomica, después de 24 horas
de contacto, en un agitador orbital con 145-155 rpm, se observa que la membrana modificada con
acrilato de sodio elimina la misma cantidad de iones aun de las diferencias en el grado de injerto,

por lo que se concluye que la eliminacién no depende directamente de la concentracion del acido
93.7
100 1 92.892.8 93.7 96.5 9 991_9

(figura 4.8 ).
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Figura 4.8 Porcentaje de remocion de los iones metdlicos en competencia con las membranas de PP-AcO-Na*

Se han reportado otros materiales con una matriz polimérica como el propileno para la remocién
de éstos metales con resultados menos favorecedores (Rhee and Mavlyankariev 2012), debido a
que los sitios activos generados por el carboxilato resultan muy eficientes en la coordinacidn de los
metales por la carga idnica del ligante que tiene una alta afinidad por los metales en estudio.

La eliminacidon de los metales cadmio y cobre es similar a la eliminacién del plomo, aunque se
reportan materiales cuya remocién para plomo es mayor a causa del radio idnico del plomo, el cual
es muy grande a comparacién de los otros metales, asi que es menos electronegativo, lo que facilita
las interacciones electrostaticas entre el i6n metalico y el grupo carboxilato, sin embargo la
adsorcién puede verse afectada por diversos pardmetros, como las propiedades de la superficie del
adsorbente y la interaccion metal-ion-adsorbente, por lo que es posible afirmar que tener un radio
idnico mas grande también dificultara la difusion en el material, a diferencia de los iones de metal
de cobre que pueden penetrar en el adsorbente, favoreciendo la eliminacion competitiva de los
iones de cobre y cadmio (Giiglu et al. 2010).

27



4.5.5 Cinética de remocién de los iones metalicos en solucién multicomponente de Pb-Cd-
Cu con membrana PP-AcONa*.

Se realiz6 una solucién de 500 mL a una concentracién de 10 mg/L y se colocaron 10 membranas
modificadas con un injerto de 29.4% para observar el comportamiento de los metales respecto al
tiempo, obteniendo la figura 4.9 en donde se observa que hay una remocién mayor de Cd y Cu,
pero la remocién de Pb es mas veloz que la remocién de Cd

1.2

0 50 100 150 200 250 300 350

Tiempo (minutos)

——pPb(ll) ——cd(Il) Ccu (1)

Figura 4.9 Remocion de los iones metdlicos respectro al tiempo

Se realizd un analisis sobre la cinética de reaccién, obteniéndose la figura 4.10.
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Figura 4.10 Cinética correspondiente al pseudoprimer orden
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La cinética nos indica que la concentracién de la membrana no influye mucho, pero la concentracion
de los metales que se eliminan cambia, de modo que los sitios activos de la membrana son excesivos
durante el curso de la reaccidon y la velocidad de eliminacidn es directamente dependiente de los
metales en la solucidn para los cuales se muestran las constantes de equilibrio en la tabla 4.4.

Metal k (s?) r2

Cadmium |0.0148 0.97
Lead 0.016 0.99
Copper 0.0404 0.94

La tabla 4.4 nos indica que el metal removido mds rapidamente es el cobre, seguido del plomo y
finalmente el cadmio. Es importante considerar que la formacion del complejo de cobre hace que
la cadena macromolecular se enrede mas estrechamente por la contraccién del ligando debido a la
quelacion inter/intrapolimérica (Sebastian et al. 1998), ocasionando una mayor dificultad para
encontrar sitios activos de coordinacién para el plomo, lo que explica el comportamiento de la
membrana por la modificacién que ocurre con la coordinacién del cobre, favoreciendo la remocion
para éste metal y dificultando su interaccion con el plomo. El cadmio no se ve afectado por ello ya
gue es su idon metalico es de tamano similar al cobre.
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CAPITULO 5

CARACTERIZACION DE PP-AAY PP-AcONa*

5.1 Caracterizacion de membranas modificadas PP-AA y PP-AcONa* por TGA-DSC.

5.1.1 Membranas modificadas con acido acrilico, PP-AA.

El analisis termogravimétrico permite conocer los cambios de masa como una funcién de la
temperatura. En la fig. 5.1, podemos observar que la temperatura de descomposiciéon del
polipropileno comienza a 420°C, sin embargo las membranas modificadas con acido acrilico
presentan una primer pérdida de peso desde 180°C hasta los 300°C, correspondiente a la especie
AA; ademas no existe una diferencia evidente en la temperatura de la especie modificada al 29.4%
y la modificada al 78.6%, aunque la pérdida de masa es del orden de 9.74% para la membrana
modificada al 29.4% mientras que la modificada al 78.6% muestra una pérdida de 12.02% vy la
modificada con una solucion al 154% tiene una pérdida de 19.15% es decir, la temperatura de
degradacion es la misma porque el injerto es del mismo material, cido acrilico, y la pérdida de masa
para la especie modificada en mayor concentracién es mayor que la modificada a menor
concentracién. Posteriormente se registra la mayor pérdida de peso entre 420°C y 520°C,
correspondiente a la descomposicion de las cadenas de polipropileno tal como se observa en la
degradacion del polipropileno sin modificar.
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Figura 5.1 Espectro obtenido de andlisis Termogravimétrico para el PP sin modificar y el PP-AA modificado al 29.4%, 78.6%
y 154%
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Por otro lado, el andlisis DSC (Fig. 5.2) permite observar las transiciones endotérmicas y exotérmicas
como una funcién de la temperatura, en este caso existe un proceso endotérmico para todas las
membranas y posterior a 180°C se hace evidente la modificacion de las membranas injertadas con
AA.
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Figura 5.2 Espectro obtenido por andlisis de Calorimetria Diferencial de Barrido para el PP y las especies de PP-AA
modificadas al 29.4%, 78.6% y 154% de AA.

Las entalpias de fusién son menores para el polipropileno modificado que para el material sin
modificar lo que repercute directamente en la cristalinidad del material que es calculada como %=
AHmM/AHmMo donde ¢ es la fraccidn de cristalinidad del material, AHm es la entalpia de fusién de una
muestra de un polimero semicristalino y AHmg es la entalpia de fusidon de una muestra del mismo
polimero sin modificar, en éste consideramos la entalpia del polipropileno isotactico de 103.0 J/g
obteniéndose los resultados mostrados en la tabla 5.1, muestran que la cristalinidad del material
disminuye conforme la modificacion por injerto de AA es mayor.

Tabla 5.1 Entalpia de los materiales modificados y fraccion de cristalinidad obtenida.

Material Modificado AHmM Ae

PP-AA 29.4% 80.96 0.79
PP-AA 78.6% 75.09 0.73
PP-AA 154% 43.28 0.42
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5.1.2 Caracterizacion de membranas modificadas PP-AcO"Na* por TGA-DSC.

Después de la reaccidn de polimerizacion por injerto, se efectud una reaccidn acido-base para
obtener el acrilato correspondiente; y se evalud el material por analisis TGA, en el que observamos
gue existe humedad en el material modificado debido a los puentes de hidrégeno del acrilato con
el agua y ademds desaparece la pérdida de peso en 180°C-300°C, es decir ya no existe la especie AA
en el material debido a que todo fue llevado a la especie acrilato. El material modificado con acrilato
tiene caracteristicas térmicas que son muy similares a las del material sin modificar, teniendo un
remanente mayor al observado para el PP debido a la presencia de carbonatos de sodio (fig. 5.3).
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Figura 5.3 Espectro obtenido por andlisis Termogravimétrico de membranas modificadas de PP-AcO-Na* al 29.4%, 78.6% y
154%

También se realizé un analisis por DSC para el PP-AcO'Na* (Fig.5.4) en donde se observa nuevamente
gue existe humedad. La temperatura de fusion del material modificado es similar a la del material
sin modificar, tal como se habia observado en el analisis por TGA, sin embargo, la entalpia de fusion
es menor en el material funcionalizado por acrilato de sodio que la observada en el material

modificado por AA, es decir, la cristalinidad disminuye nuevamente al generar el carboxilato (tabla
5.2).
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Figura 5.4 Espectro de Andlisis por Calorimetria Diferencial de Barrido para el PP-AcO-Na* a 29.4%, 78.6% y 154%.

Tabla 5.2 Entalpia de los materiales modificados y fraccion de cristalinidad obtenida.

Material Modificado AHmM Ye

PP-AcO'Na*29.4% 69.91 0.68
PP-AcO'Na*78.6% 62.95 0.61
PP-AcO'Na* 154% 77.51 0.75

5.2 Caracterizacion de membranas modificadas PP-AcO'Na* por MEB-EDS.

La microscopia electrénica de barrido (MEB) permitié observar la morfologia de las membranas, la
cual hace evidente el cambio en la matriz polimérica de PP, correspondiente al porcentaje de injerto
de acrilato de sodio en la membrana, como se puede observar en la figura 5.5. El engrosamiento de
las fibras del polimero aumenta conforme se tiene un injerto mayor, el cual corresponde a la
homopolimerizacién del mondémero. Esta microscopia fue completada con un analisis EDS, lo que
nos permitid conocer los elementos presentes en la membrana observando la presencia del idn
sodio, por lo que afirmamos que este metal esta contenido en la membrana modificada PP-AcO"Na*
(fig. 5.6)
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Figura 5.5 MEB-EDS de modificacion del polipropileno por acrilato con soluciones de dcido acrilico A). PP, B). 29.4%, C).
78.6% y D). 154%.

Quantitstive results

Weight%

Figura 5.6 EDS de membrana modificada con acrilato de sodio al 29.4% de injerto.

5.3. Caracterizacién de Hidrofilicidad de las membranas modificadas PP-AcO"Na*
Para evaluar el equilibrio de nuestra membrana modificada con respecto al agua se llevaron a cabo
pruebas de hinchamiento o captacidn del agua al colocar las membranas injertadas limpias y secas
en agua destilada a diferentes tiempos (en segundos), se secaron utilizando un papel adsorbente y
se pesaron rapidamente. El porcentaje de hinchamiento se calculé de la siguiente manera:

Hinchamiento (%) = %X TO0 et e Ec.3
D

Donde Wsy Wy son los pesos de los polimeros injertados hinchados y secos respectivamente.

Las membranas modificadas cambian su caracter hidrofébico conforme aumenta el grado de injerto,
tal como se observa en la figura 5.7, en donde la capacidad de la membrana para alcanzar el
equilibrio con el agua, es mayor cuando se modificacion al 30% con respecto a la de 20% y la menor
la de 10%. Se observa que el maximo porcentaje de ganancia de peso para la membrana modificada
con la solucion al 10% es de 500% en peso de humedad, mientras que para la del 20% es de 600% y
la del 30% alcanza niveles de 800%. Es importante mencionar que la membrana de polipropileno es
un material hidrofébico (PP), por lo que no presenta afinidad por el agua.
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Figura 5.7 Hinchamiento de las membranas respecto al tiempo de contacto en la solucion.

Por lo anterior, es factible concluir que los comportamientos de hinchamiento de las peliculas
injertadas dependen principalmente del grado de injerto, es decir, de la cantidad de grupos
hidréfilos introducidos en el copolimero de injerto (Hegazy et al. 1984).

5.4 Caracterizacion de membranas modificadas, PP-AA y PP-AcO'Na* por FT-IR-ATR
La espectroscopia IR permitié observar la presencia de los diferentes grupos funcionales, utilizar
esta técnica ayudo a la caracterizacién de los materiales, iniciando con el polipropileno (PP) el cual
fue funcionalizado con 4cido acrilico generando PP-AA y posteriormente obtener PP-AcO Na*.

En La figura 5.8 se observan sefiales de —CHs-CH,- en el rango de 2950-2839 cm?, correspondientes
a LAS vibraciones C-H de la matriz polimérica. También las sefiales en 2868 cm™ y 1456 cm™ se
asignan al estiramiento y flexion del CH,, respectivamente. La modificacion del polipropileno (PP-
AA) presentd una sefial de 1712 cm™® correspondiente al carbonilo del 4cido carboxilico del 4cido
acrilico injertado. La modificacion de este material por hidroxido de sodio a acrilato de sodio PP-
AcO'Na* (gris), mostrd la presencia de una sefial en 1568 cm™, correspondiente a una frecuencia de
estiramiento asimétrica del grupo carboxilato y la confirmacion del estiramiento asimétrico del ién
carboxilato a aproximadamente 1414 cm™ (Dil and Sadeghi 2018) que nos indica que la modificacion
del material fue eficiente pues éstas sefiales no se presentan en la membrana de polipropileno,
ademas la reaccién acido-base del acido acrilico fue completa debido a que ya no se observa la sefial
correspondiente al 4cido carboxilico (1718 cm™) sino que fue desplazada a 1568 cm™ como
corresponde al carboxilato, lo que coincide con lo publicado por Cabbanis y McVey (Cabaniss and
McVey 1995).

También podemos observar una sefial ancha entre 3450 y 3300 cm™ para el acrilato, que, como se
habia observado en las pruebas de hinchamiento, es una especie muy hidrofilica y atrapa la
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humedad mas facilmente. Ademas tiene un mayor grado de hidrofilicidad que el PP y el PP/AA por

lo que en el proceso de purificacién por medio de trampas de membrana en el equipo soxhlet
retiene el agua.
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Figura 5.8 Modificacion del polipropileno (azul) por dcido acrilico (naranja) y acrilato (gris)

5.8 Caracterizacién de membrana de PP-AcO'Na* después de la remocion de los
iones metalicos por MEB-EDS.

Para ilustrar el cambio que se genera después de la remocidn, se utilizaron membranas al 10%, 20%
y 30% de AcO'Na* en contacto con una solucidn de 25 mL que contenia a los metales en competencia
en una concentracion de 10 mg/L de cada especie durante 24 horas. Posteriormente se secaron las
membranas en una cdmara de vacio y se caracterizaron por MEB-EDS. Observamos en la figura 5.13
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las diferencias encontradas para la membrana modificada al 10% de acrilato, en donde la membrana
de PP-AcO"Na* se ve hinchada debido a la hidrofilicidad del material.
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Figura 5.13 Membrana modificada con AcO-Na* al 10%, A). sin contacto con la solucion. B). después de 24 horas de contacto
en un agitador orbital a 145-155 rpm con los metales de estudio en competencia.

La figura 5.14 nos muestra los cambios en la morfologia de la membrana modificada al 20% de
acrilato en las condiciones antes descritas, podemos observar que la morfologia de la membrana se
muestra menos definida después del contacto con el agua acondicionada.
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CCIQS UAEM 08 Nov 2017 CCIQS UAEM-UNAM 11 Apr 2018

Figura 5.14 Membrana modificada con AcO-Na* al 20% A. sin contacto con la solucion. B. después de 24 horas de
contacto en un agitador orbital a 145-155 rpm con los metales de estudio en competencia.

La membrana modificada con 30% de acrilato de sodio después de tener contacto con la solucidn
durante 24 horas muestra un comportamiento similar a la membrana modificada con 20% de
acrilato (fig. 5.15). Por lo anterior es posible afirmar que la disponibilidad de grupos funcionales para
la coordinacién de los metales no tiene relacidn directa con la morfologia del material ya que a pesar
de ser diferente en cada caso ésta no influyd en la remocion de iones, aunque si son notables las
diferencias observadas en las membranas después del contacto con las soluciones.
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Figura 5.15 Membrana modificada con AcO-Na* al 30% A. sin contacto con la solucion. B. después de 24 horas de
contacto en un agitador orbital a 145-155 rpm con los metales de estudio en competencia.

5.9 Caracterizacion de Membrana modificada PP-AcO"Na* con XPS

5.9.1 PP-AcO'Na* con Cadmio

La membrana modificada con acrilato de sodio que fue utilizada para la remocidn del i6n metalico
Cd (l), presenta el espectro de la figura 5.16, en el que fue posible observar una sefial en 407.9 Ev
correspondiente al orbital 3ds;; de un atomo de cadmio, enlazado a un oxigeno y también
constatamos la presencia del orbital 1s del atomo de oxigeno (Figura 5.17) con una sefal
correspondiente al enlace de tipo C-O de un oxigeno en 534.8 eV.
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Figura 5.16 Espectro XPS de membrana modificada expuesta a una solucién de cadmio Cd-O.
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Figura 5.17 Espectro XPS de membrana modificada después de ser expuesta a una solucion de cadmio, sefial del orbital
1s del dtomo oxigeno.

En la figura 5.18 observamos el orbital 1s del 4tomo de carbono, con deconvoluciones en 286.6 eV
correspondiente al enlace de C unido a un oxigeno (C-O) y en 287.8 eV que corresponde a la sefial
de un carbono enlazado a dos oxigenos por medio de un enlace sencillo y uno doble, indicAndonos
la presencia del carboxilato, coincidiendo con lo reportado por Palacios-Jaimes et al. y Yu et al.
Ademas, hay una deconvolucién en 289.8 eV correspondiente al grupo carboxilo e indicando la
formacién de un complejo carboxilo (carboxilato)-Cd (Yu et al., 2015)

2500
2000
-C=0
o c-0 4/0
%1500 N
2
] Complejo
'£1000 Piel
carboxilato-Cd
500

280 282 284 286 288 290 292 294 296
Energia de Enlace (eV)

Figura 5.18 Espectro XPS de membrana modificada expuesta a una solucién de cadmio con las sefiales correspondientes
a enlaces de tipo C-O y O-C=0.
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5.9.2 Membrana PP-AcO"Na* con Cobre

Observamos deconvoluciones muy similares a las observadas en el cadmio: una en 286.1 eV y otra
en 288 eV, que corresponden a las interacciones del orbital 1s del carbono con oxigenos enlazados

por medio de un enlace sencillo C-O (286 eV) y con enlaces de tipo O-C=0 (288 eV) indicandonos la
presencia del carboxilato (Figura 5.19).
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Figura 5.19 Espectro XPS de membrana modificada expuesta a una solucion de cobre con sefiales de enlaces
correspondientes a C-O y O-C=0.

Por otro lado, el orbital 1s del &tomo oxigeno se encuentra en la regidon 529-535 eV. Es posible ver
una sefial correspondiente a la especie C-O en 534.1 eV (Figura 5.20).
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Figura 5.20 Espectro XPS de membrana modificada expuesta a una solucion de cobre, seiial correspondiente al orbital 1s

del atomo de oxigeno.

5.9.3 Membrana PP-AcO'Na* con Plomo

Los resultados expuestos por el espectro de XPS nos indican la presencia del metal Pb de tipo 4fs/,
en la sefial mostrada en 140.6 (Figura 5.21).
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Figura 5.21 Espectro XPS de membrana modificada expuesta a una solucion de plomo.

La caracterizacion del material fue satisfactoria ya que encontramos la presencia del orbital 1s
correspondiente al oxigeno y en 534.5 eV el pico correspondiente al enlace O-C (Figura 5.22).
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Figura 5.22 Espectro XPS de membrana modificada expuesta a una solucion de plomo, la sefial indica la presencia del
enlace C-O.

También pudimos observar las sefiales en 286.4 eV correspondiente a un ortibal 1s del carbono
formando un enlace con un oxigeno y otra en 287.8 eV que nos indica la presencia del carboxilato
por un enlace sencillo y uno doble (Figura 5.23).
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Figura 5.23 Espectro XPS de membrana modificada expuesta a una solucién de plomo con enlaces de tipo C-O y O-C=0.
Orbital 1s Carbono
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CONCLUSIONES

Considerando soluciones al 10%, 20%, 30%, 40%, 50%, 60%, 70%, 80%, 90% y 100% de acido acrilico
en la preparaciéon de membranas PP-AA; la membrana con mayor grado de injerto obtenido fue la
modificada con la solucidn al 30% debido a la viscosidad del material. La viscosidad éptima para el
mayor injerto correspondiente a dicha solucién es de aproximadamente 2.

El andlisis TGA mostrd que la cristalinidad del material PP-AA disminuye al ser injertado con mayor
eficiencia; es decir, el material menos cristalino fue el modificado con la solucién al 30% de AA.

Fue posible obtener el carboxilato correspondiente del 4cido acrilico utilizando 20% de NaOH a
reflujo durante 1 hora. El andlisis por EDS demuestra la presencia del ién sodio como contraién de
la especie carboxilato. Y el FTIR corrobora la presencia del carbonilo del carboxilato.

La membrana PP-AcO'Na* mostré6 un cambio en la estructura cristalina del material,
proporcionandole mayor cristalinidad con respecto a la observada en la membrana PP-AA, debido
a la presencia de los iones sodio.

La membrana PP-AcO'Na* no presentd influencia del grado de injerto en la remocién de los iones
metalicos.

Las membranas mostraron remociones por encima del 85% para todos los metales.
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