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Ce: concentracion del adsorbato en el equilibrio (mg/L)
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Cs: carga superficial de la red polimérica interpenetrada a un determinado valor de
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K: es la constante de la isoterma de Langmuir y se relaciona con la entalpia de
adsorcion (L/mg)

k: constante empirica de la isoterma de Freundlich

m: masa de la red polimérica interpenetrada (g)

n: constante empirica de la isoterma de Freundlich
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Abstract

Synthesis of Interpenetrating Polymer Networks for the removal of

fluoride and cadmium from aqueous solutions

Interpenetrated polymer networks (IPN’s) are combinations of two or more
polymers where at least one polymer is synthesized or crosslinked in presence of
the other polymer. During this research, it was carried out the synthesis of IPN"s
based on polymerization of acrylic acid (AA) in presence of polyethylenimine (PEI),
in order to obtain a suitable material for the fluoride and cadmium removal, which
are dissolved in water.

One of the main objectives, in this research, was to determine the adequate
reaction conditions in order to obtain a material with a high adsorption capacity of
fluoride and cadmium. In order to achieve this, the synthesis of IPN’s was carried
out based on two designs of experiments (DOE), where the evaluated factors
were: reaction temperature, PEI type and the weight ratios of initiator/AA and
AA/PEI, AA/solvent (H20). The material characterization was carried out in terms
of: swelling, infrared spectroscopy (FTIR), solubility and scanning electronic
microscopy (SEM). The obtained results show that amine groups from the PEI are
able to react with carboxyl groups from PAA giving a crosslinked non water soluble
material. The performance of the synthesized materials was carried out in terms of:
surface charge distribution, adsorption and desorption isotherms of fluoride and
cadmium. The obtained results show that fluoride adsorption capacity at pH 3 and
T= 298 K was about 10.9 mg F/Qmateria- The cadmium adsorption capacity at pH 6
and T=298 K was about 33 mg Cd?*/gmateria. The fluoride and cadmium adsorption
capacities of the IPN’s are competitive with other commercial materials. Also, the
removal mechanism of fluoride and cadmium was proposed. In both cases, it is

considered that amine groups have a great influence in the adsorption processes.
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Resumen

Sintesis de Redes Poliméricas Interpenetradas para laremocion de

Fluoruro y Cadmio en soluciones acuosas

Las redes poliméricas interpenetradas (IPN"s) son combinaciones de dos o
mas polimeros en forma de red, donde al menos uno de ellos es sintetizado o
entrecruzado en la presencia del otro polimero. Durante la investigacion se llevé a
cabo la sintesis de redes poliméricas basadas en la polimerizaciébn de &cido
acrilico (AA) en presencia de polietilenimina (PEI), con el objetivo de obtener
materiales capaces de adsorber fluoruro y cadmio disueltos en soluciones
acuosas. Uno de los objetivos principales en esta investigacion, fue determinar las
condiciones de sintesis Optimas, con la finalidad de obtener un material
competitivo en cuanto a su capacidad de adsorcion de fluoruro y cadmio con
materiales comerciales. Por lo tanto, se realizo la sintesis de IPN’s se realizo con
base a dos disefios de experimentos (DOE), donde se evaluaron variables como:
temperatura de reaccion, tipo de PEI y las relaciones en peso iniciador/AA;
AA/PEI; AA/H,0. La caracterizacion del material se realizé ejecutando pruebas
como: hinchamiento, FTIR-ATR, SEM y solubilidad. Los resultados indican que los
grupos amina del PEI son capaces de reaccionar con los grupos carboxilicos de
PAA dando lugar a materiales no solubles en agua. También se realizaron
pruebas como: distribucidon de carga superficial, isotermas de adsorcién y
desorcién de fluoruro y cadmio. La capacidad de adsorcion de fluoruro fue de 10.6
MQ/Jmateria @ condiciones de pH= 3, T= 298 Ky Ce= 628 mg F/L. Mientras que la
capacidad de adsorcién de cadmio a pH 6 fue de 33 mg Cd/gmateria @ pH= 6, T=
298 Ky Ce= 61 mg Cd*/L. Los valores de capacidad de adsorcién obtenidos
tanto de fluoruro como de cadmio son comparables con otros materiales
comerciales. Asimismo, se propuso el mecanismo de remocién de fluoruro y
cadmio. En ambos casos se considera que los grupos amino tienen una fuerte
influencia en los procesos de adsorcion.
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Capitulo |

Introduccion

El fluoruro y el cadmio son dos elementos que pueden estar presentes en el
agua tanto de manera natural como antropogénica. La principal fuente de
contaminacion antropogénica de cadmio son las descargas provenientes de
industrias tales como la mineria, la manufactura de plasticos y, las industria de
pigmentacién y elaboracién de baterias de Cd/Ni*. En tanto, la comida y la
inhalacion del humo del cigarro son la mayor fuente de exposiciéon por camdio en
la poblacién en general®. La principal fuente natural de fluoruros es el subsuelo.
Mientras que las aguas residuales de las industrias de los fertilizantes, colorantes
textiles, semiconductores y vidrio son las principales fuentes de contaminacion
antropogénica®

La exposicion a fluoruro y cadmio ocasiona diversos efectos adversos en la salud
humana. Por ejemplo, el consumo de agua con concentraciones de fluoruro entre
0.7 a 1.2 mg/L es benéfico en la prevencion de caires dental. Mientras que la
ingestidn de agua con concentraciones superiores a 1.5 mg/L ocasiona fluorosis
dental. La fluorosis esqueletal se manifiesta con la ingestion de fluoruro por
periodos de tiempo prolongados y concentraciones superiores a 4 mg/L*. En tanto
gue una exposicion a cadmio ocasiona problemas en la salud como osteroposis y
dafio hepatico y renal’. Las Normas Oficiales Mexicanas han establecido como
maxima concentracién de fluoruro y cadmio en agua potable 1.5 y 0.005 mg/L®,

respectivamente.



Las industrias con el objetivo de cumplir con los lineamientos de las Normas
Oficiales Mexicanas deben de llevar a cabo diversas metodologias para el
tratamiento de sus aguas residuales. Las metodologias mas comunes son
precipitacién/coagulacién, intercambio iénico, adsorcién y membranas’. Los
procesos de adsorcién son una manera viable para llevar a cabo la adsorcién de
fluoruro y cadmio en solucion acuosa. Diversos materiales se han sintetizado par
la remocién de estos elementos del agua; entre ellos alimina y carbén activado®®
Los materiales adsorbentes pueden ser sintéticos como de de origen natural.
Dentro de los materiales sintéticos muchos investigadores se han enfocado en la
sintesis de materiales poliméricos con el objetivo de realizar procesos de
adsorcion selectiva. Lo anterior establece que, la presencia de grupos especificos
en un material adsorbente, hace viable la remocion selectiva del elemento de
interés. Por ejemplo, la presencia de grupos carboxilicos hace posible la adsorcion
de cationes (cadmio); debido a la disociacion de los grupos carboxilicos en medio
acuoso. La presencia de grupos amina primarios y secundarios posibilita la
adsorcion de especies con carga negativa (fluoruro). Debido a que en soluciones
acidas los grupos amino se protonan. A su vez, los grupos amino en soluciones a
valores de pH neutro o basicas pueden interactuar con elementos de transicion

mediante la comparticion del par libre de electrones.

En base a lo anterior, en esta investigacion se propone la sintesis de un material
polimérico que sea capaz de remover tanto fluoruro como cadmio en solucion
acuosa. Para lograrlo, se plantea llevar a cabo la sintesis de redes poliméricas
interpenetradas utilizando polietilenimina y poli(acido acrilico). Lo anterior, es
debido a que la polietilenimina es un polimero con una gran cantidad de grupos
amino primarios y secundarios; mientras que el poli(acido acrilico) en cada unidad

estructural posee un grupo carboxilico.

Existen algunos trabajos que involucran la utilizacién de estos polimeros como
materiales capaces de llevar a cabo procesos de adsorcion. Por ejemplo, L.

Lebrun et al.'® realizé la sintesis de dos membranas de microfiltracion por la



técnica de redes poliméricas semi-interpenetradas para la remocion de plomo,
cadmio y cobre. La primer membrana estaba constituida de PEI/PVA y la segunda
de PAA/PVA. Mientras que, H. Bessbousse et al.'! sintetizaron una membrana de
ultrafiltracion para la remocién de plomo, cadmio y cobre. Utilizaron PVA como
matriz polimérica y polietilenimina(PEI) como agente quelante. A su vez, Zhaoan
Chen et al.*? elaboraron una membrana de microfiltracién a partir de acetato de
celulosa/PEl, la cual fue entrecruzada con poli(isocianato) para la remocion de
cobre. En esta membrana el acetato de celulosa era la matriz polimérica y el PEI
era el agente quelante.

Es importante resaltar que en base a una busqueda exhaustiva no se ha
detectado la sintesis de un material polimérico en el cual se utlicen ambas
cadenas poliméricas con la finalidad de realizar la remocion tanto de fluoruro como
de cadmio en solucion acuosa. Por lo tanto, en la presente investigacion se
plantea la sintesis de redes poliméricas interpenetradas a partir de polietilenimina
y la polimerizacion del acido acrilico que permita la remocion de estos elementos
cuando se encuentran disueltos en agua. Ademas, en esta investigacion se
plantea elucidar sobre el efecto de cada uno de los componentes en términos de
sus cantidades relativas, con la finalidad de disefiar y optimizar el material en base
a necesidades especificas. A su vez, se investigan los mecanismos mediante los

cuales se realiza la adsorcién tanto de fluoruro como de cadmio.

1.1 Justificacién

Debido a los efectos adversos en la salud humana ocasionados por una
exposicidon cronica a elementos tales como fluoruro y cadmio, que se encuentran
disueltos en el agua potable, es necesario desarrollar nuevas tecnologias y

mejorar las existentes para la remocion de estos contaminantes en el agua.



En esta investigacion se propone la sintesis de un material polimérico que sea
capaz de remover aniones y cationes en agua. A su vez, es importante mencionar
que a partir del andlisis del estad del arte se puede establecer que solamente
existen pocos articulos que utilizan el PAA o el PEI como agentes quelantes. La
mayoria de los articulos estdn encaminados a la utilizacion de estos polimeros en
procesos de ultrafiltracion asistida con polimeros o en la sintesis de membranas
de ultrafiltracion.®® ** ¥ ' Sin embargo, los procesos de ultrafiltracién requieren
altos costos de mantenimiento de tal forma que es indispensable el desarrollo de
materiales que logren una remocion efectiva y econdmicamente viable de los
contaminantes. Por lo tanto, el material a desarrollar debe poseer propiedades
tales como alta resistencia mecanica y una elevada capacidad de adsorcion y, a
Su vez, que sea factible su utilizacion como material de empaque en procesos en

continuo.

1.2 Objetivo general

Sintetizar y caracterizar redes poliméricas interpenetradas a partir de
polietilenimina y la polimerizacién del acido acrilico para la remocién de fluoruro y

cadmio disueltos en agua.

1.3 Objetivos especificos

1. Sintetizar las redes poliméricas interpenetradas a partir de polietilenimina y

la polimerizacion por radicales libres de &cido acrilico.



2. Evaluar el efecto de pardmetros tales como: temperatura de reaccion, peso
molecular del PEI y las relaciones en peso: AA/PEI, AA/solvente e
iniciador/AA.

3. Caracterizar las redes poliméricas interpenetradas PEI/PAA en términos de:
capacidad de absorcion de agua, punto de carga cero, espectroscopia de
infrarrojo, capacidad de adsorcion y desorcion tanto de fluoruro como de

cadmio y microscopia electrénica de barrido.

1.4 Hipotesis

Las redes poliméricas interpenetradas sintetizadas a partir de
polietilenimina y la polimerizacion del acido acrilico son materiales capaces de

remover tanto cadmio como fluoruro disueltos en agua.






Capitulo Il

Marco Teodrico

2.1 Redes poliméricas interpenetradas

En el mundo constantemente se estan sintetizando materiales poliméricos
gque posean propiedades especificas como resistencia  mecanica,
biocompatibilidad, resistencia térmica, entre otras y, una manera de lograrlo es

mediante la sintesis de redes poliméricas interpenetradas.

Las redes poliméricas interpenetradas son combinaciones de dos 0 mas
polimeros en forma de red; donde al menos uno de ellos es sintetizado o
entrecruzado a otro polimero.*® Una red polimérica interpenetrada se distingue de

otros sistemas multipoliméricos por dos razones®’:

1. Una red polimérica interpenetrada en la presencia de un solvente se hincha

pero no se disuelve.
2. El flujo bajo esfuerzo constante(creep) se suprime

Existen diferentes tipos de redes poliméricas interpenetradas y se clasifican de

acuerdo a la ruta de sintesis y son:



1. Redes poliméricas interpenetradas secuenciales: primero se sintetiza
una red y, posteriormente se adiciona el segundo mondmero, el agente de
entrecruzamiento y el iniciador de la reaccion. Llevdndose a cabo la

polimerizacion in situ del segundo mondémero.

2. Redes poliméricas interpenetradas simultaneas: para sintetizar esta red,
se colocan al mismo tiempo los monémeros, el agente de entrecruzamiento
y los iniciadores de ambos mondmeros para que se realice de manera

simultanea la reaccion de polimerizacion de ambos mondémeros.

3. Redes poliméricas interpenetradas en forma de gradiente: en este caso
la densidad del agente de entrecruzamiento varia dentro del material de

acuerdo a su posicion en la red polimeérica interpenetrada.

De manera general, todas la redes poliméricas interpenetradas estan constituidas
de al menos dos diferentes polimeros; con la excepcion de la redes poliméricas
interpenetradas homogéneas, en las cuales los dos polimeros entrecruzados

provienen del mismo monémero.

Un aspecto importante de los procesos de sintesis secuencial de redes
poliméricas interpenetradas, es que generalmente la sintesis del segundo
polimero es por reaccion en cadena. La razon de ello es el reducir los problemas
difusionales del segundo monomero a través de la primera red polimérica
interpenetrada. A su vez, en los procesos de sintesis de redes poliméricas
interpenetradas simultaneas se requiere de dos reacciones de polimerizacion que
no interfieran entre si, por lo cual las reacciones se realizan por reaccion en

cadena y por pasos.



2.1.1 Sintesis de redes poliméricas interpenetradas

Los mecanismos de polimerizacion son dos: reaccidon en cadena (adicion) y
reaccién por pasos (condensacion). En una polimerizacién por pasos reaccionan
dos mondémeros con uno o varios grupos funcionales. Formando una molécula de
peso molecular mayor, la cual conserva también algunos grupos funcionales. Las
moléculas que reaccionan en este tipo de polimerizacion pueden ser monémeros u
oligbmeros. Ademds, una reaccién por condensacion se distingue porque se
forman subproductos sencillos como agua y se necesitan relativamente largos

tiempos de reaccion para obtener polimeros de alto peso molecular.

Una reaccion en cadena consta de tres pasos: iniciacion, propagacion y
terminacion. La primera etapa ocurre cuando el iniciador (ibn o un radical libre)
ataca al monomero haciendo de este un mondémero activo. Al cual
subsecuentemente se uniran otros monémeros (etapa de propagacion) hasta que
al final de la reaccion dos moléculas activas se unen y forman una molécula
estable (terminacidn). Es importante sefialar que en una reaccion en cadena no se
forman subproductos y es posible obtener polimeros de alto peso molecular en

etapas tempranas de la reaccion.

2.1.2 Propiedades y aplicaciones de las redes

poliméricas interpenetradas

Las propiedades que presenta una red polimérica interpenetrada dependen
de diversos factores como son: los polimeros que forman la red, el método de
sintesis, las cantidades relativas de cada polimero e incluso la secuencia de
sintesis. Debido a lo anterior, es imposible determinar de manera especifica las

propiedades que presentan las redes poliméricas interpenetradas y por ende las
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aplicaciones que pueden tener. Por lo cual, en este escrito se presenta de manera
general algunas propiedades y aplicaciones de las redes poliméricas

interpenetradas.

El mezclado mecanico es una manera sencilla de combinar dos o0 méas polimeros.
Sin embargo, los sistemas multicomponentes generalmente exhiben una
separacion de fase, aunque una forma de reducir el grado de separacion de las
fases y combinar las propiedades de ambos polimeros es formando redes
poliméricas interpenetradas.’® Aunque las redes poliméricas interpenetradas
también son sistemas de fase separada, la diferencia radica en que la separacién
de fases ocurre a microescala. Debido a la pequefa fraccién en volumen de cada
fase, las temperaturas de transicion vitrea de cada polimero tienden a estar mas
anchas o mas cercas una de la otra*’. De igual manera, otro factor que incrementa
el valor de la temperatura de transicion vitrea en una red polimérica interpenetrada
es el aumento en el grado de entrelazamientos quimicos (croslinking). Las redes
poliméricas interpenetradas que presentan un amplio intervalo de temperatura de
transicion vitrea y un factor de pérdida alto (&6 = 0.3) sobre un intervalo de

temperatura de al menos 60 - 80° C se utilizan como amortiguadores de sonido™.

Otra caracteristica esencial de las redes poliméricas interpenetradas es que en la
presencia de un solvente la red se hincha pero no se disuelve y, esta propiedad
tan simple ha sido utilizada para diversas aplicaciones. Por ejemplo, se ha
estudiado la sintesis de redes poliméricas interpenetradas como sistemas de
liberacién controlada de medicamentos. Esto debido a su alta capacidad de
retencion de agua, buenas propiedades mecanicas y biocompatibilidad.?® Asi
pues, estos sistemas poliméricos regulan la liberaciéon de farmacos mediante
estimulos ambientales, ocasionando que la red se hinche o deshinche. Algunos
estimulos ambientales que se han estudiando son: composicién del solvente,?

campo eléctrico,? pH?® y temperatura.?*
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Una aplicacién reciente, es la sintesis de polimeros que sean sensibles a cambios
en el pH como sistemas de drug delivery y gen delivery. Estos materiales son
sintetizados a partir de polielectrolitos, los cuales dependiendo del valor de pH se
encuentran o no en forma protonada. Ejemplos tipicos de polimeros sensibles al
pH son: poli(acido acrilico), poli(metil-metaacrilato) y polietilenimina. Tanaka et
al.?® sintetizaron una red polimérica interpenetrada a partir de poliacrilamida y
poli4cido acrilico, en la cual un agente quimico es atrapado (embebido) dentro de
la red y liberado en el tracto digestivo. Bajo el mismo principio se han desarrollado
materiales poliméricos que sean capaces de liberar medicinas en el colén?. El pH
en el tracto gastrointestinal es cercano a 2, mientras que en el colén es de 10.
Esta diferencia de pH hace posible el desarrollo de sistemas poliméricos que sean
capaces de resistir la degradacion a pH acidos y liberar el medicamento en el
colon (pH basico). Otra aplicacion de los polimeros sensibles al pH es servir como
agentes portadores de moléculas con carga opuesta. EI ADN es una molécula
dificil de incorporar a las células porque esta cargada negativamente. Una
prometedora opcion es utilizar policationes como polietilenimina o poli(L-lisina) que

actlien como sistemas gen delivery.?’

Las redes poliméricas interpenetradas son sistemas multicomponentes que debido
a sus entralazamientos no fluyen. Sin embargo, mediante la técnica de redes
poliméricas interpenetradas se han sintetizado polimeros termoplasticos. Los
cuales son materiales que a temperaturas lo suficientemente altas fluyen, pero a
temperatura ambiente se comportan como termofijos. Los polimeros
termoplasticos se han utilizado para la elaboraciéon de cables, adhesivos,

materiales con resistencia a impactos y aislamiento para cables.?®
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2.1.3 Zwitteriones

Los polimeros idnicos, los cuales se definen como aquéllos que contienen
cargas positiva, negativa o ambas, dentro de su estructura, se dividen en dos
grupos: polielectrolitos y polizwitteriones. Los primeros contienen grupos
cationicos o anidnicos. Mientras que los polizwitteriones contienen tanto grupos
catibnicos como anioénicos que se encuentran en el mismo mondémero 0 en

monomeros adyacentes.

Una aplicacion novedosa de los polielectrolitos es emplearlos como agentes
guelantes en sistemas de ultrafiltracion (polymer assited filtration). La ventaja de
usar polielectolitos en los sistemas de ultrafiltracion es un aumento en el flujo de
agua a tratar y la reduccion en la presion de operacion, lo cual se traduce en una
disminucién de costos. Un polielectrolito consta de una serie finita de mondmeros
y cada unidad estructural posee un grupo con carga, por lo tanto, el proceso de
acomplejacién se lleva cabo por atraccion electrostatica. De esta forma, una
ventaja de emplear polielectrolitos como agentes quelantes es su faclil
regeneracion mediante un cambio de pH. Algunos polielectrolitos que se han
empleado como agentes acomplejantes en membranas de ultrafiltracion son: PVA,

13,14,15

PEI y alignato.
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2.1.4 Las redes poliméricas interpenetradas en los
procesos de adsorcion y otros materiales

adsorbentes

Una de las aristas en las que se ha encaminado la sintesis de redes
poliméricas interpenetradas es en la remocion de metales en solucion acuosa. L.
Lebrun et al.?° sintetizaron una membrana bipolar a partir de dos membranas de
intercambio i6nico empleando la técnica de redes semi-interpenetradas. Por medio
de la sintesis de redes poliméricas semi-interpenetradas utilizaron poli(alcohol
vinilico), PVA, como matriz polimérica y poli(estirensulfonato de sodio), PSSNa,
como membrana de intercambio cationico. Mientras que la membrana de
intercambio  anidénico estaba constituida de PVA/PEVPBr [poli(N-etil-4-

1.1 realizo la sintesis de

vinilpiridinium bromuro)]. De igual forma, L. Lebrun et a
dos membranas de microfiltracion por la técnica de redes poliméricas semi-
interpenetradas para la remocion de plomo, cadmio y cobre. La primer membrana
estaba constituida de PEI/PVA y la segunda de PAA/PVA. H. Bessbousse et al."
sintetizaron una membrana de ultrafiltracion para la remocion de plomo, cadmio y
cobre. Utilizaron PVA como matriz polimérica y polietilenimina(PEI) como agente
quelante. A su vez, Zhaoan Chen et al.'? elaboraron una membrana de
microfiltracion a partir de acetato de celulosa/PEl, la cual fue entrecruzada con
poli(isocianato) para la remocion de cobre. En esta membrana el acetato de

celulosa era la matriz polimérica y el PEI era el agente quelante.

Se ha implementado la utilizacion de sistemas de ultrafiltracion asistida por
polimeros para la remocion de metales pesados. En este tipo de sistemas, a un
proceso de ultrafiltracion se incorpora un polimero el cual es soluble en agua. El
objetivo es que el polimero acompleje los metales pesados que se encuentran en
solucion y de esta forma se incrementa la eficiencia de remocién. Por ejemplo,

15
l.

Nicolas Fatin-Rouge et a emplearon un sistema PAUF para la complejacion de

metales pesados como Pb, Cu, Ni y Zn de aguas residuales de la industria
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galvanica empleando alignato como agente quelante. A su vez, M. Vieira et al.*
emplearon un proceso PAUF en el tratamiento de aguas residuales de la industria
del papel para la remocion de Fe, Mg y Ca. Utilizando como polimeros
acomplejantes PVA 'y PEI.

N.I. Chubar et al.** sintetizaron una resina de intercambio aniénico con hidréxidos
de hierro y aluminio por el método de sol-gel. El objetivo del material es la
remocion simultdnea de aniones (fluoruro, cloruro y bromuro y bromato) en agua.
Los resultados obtenidos indican que el material es capaz de remover hasta 90 mg
F/gmaeria & un pH de 4. Por ejemplo, S. Mandal et al.** soportaron hidréxidos de
aluminio y zinc en celulosa para realizar la adsorcion de fluoruro en agua. S
Mandal establecié que su material fue capaz de adsorber 5.29 mg F’/gmateria.

Young Ku et al.*®

emplearon alimina activada en la remocion de fluoruro en agua
y, determinaron la capacidad de adsorcion a diferentes valores de pH (4, 5,6y 7)
a una temperatura de 30° C. Las capacidades de adsorcion de fluoruro obtenidas
fueron 7.26, 9.61, 10.05 y 8.91 mg/gmateria, respectivamente. S. Ayoob et al.**
utilizaron granulos de alimina como material adsorbente en la remocion de
fluoruro. Sus resultados indican que la maxima capacidad de adsorcion obtenida
fue de 34.36 mg/gmaterial @ un pH de 7. Posteriormente, realizaron un experimento
de adsorcién de fluoruro utilizando agua de pozo y, establecieron que la capacidad

de adsorcién de fluoruro decae hasta 10.25 mg/gmaterial.

Yan-Hui Li et al.* sintetizaron nanotubos de carbono alineados, los cuales fueron
preparados por la descomposicion catalitica de xileno utilizando como catalizador
ferroseceno. Los investigadores realizaron un experimento para determinar la
capacidad de adsorcion de fluoruro de los nanotubos sintetizados y determinaron
gue este material es capaz de adsorber hasta 4.5 mg F/gmateriai @ un pH de 7.

Posteriormente, Yan- Hui Li et al.*®

continuaron su investigacion realizando la
impregnacion de alimina amorfa en nanotubos de carbon. Observaron que los

nanotubos impregnados con alumina eran capaces de llevar a cabo el proceso de
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adsorcion de una manera efectiva en un intervalo de pH entre 5 a 9. Obteniendo
como maxima capacidad de adsorcion 27 mg/gmaterial @ un pH de 6.

2.2 Los contaminantes

2.2.1Fluoruro

El fldor es el elemento mas electronegativo de la tabla periddica, su alta
electronegatividad es consecuencia de la baja energia de enlace F-F y su
pequefio radio atdbmico. Su numero de coordinacion es -1, debido a su alta
reactividad el flior como elemento no se encuentra de manera natural; sin
embargo, forma parte en minerales como la fluorita (CaF2), criolita (NaszAlFg) y
fluoroapatita [3Ca(PO4), Ca(F,Cl),].*’

La erosion de rocas es la principal fuente natural de contaminacién por fluoruro en
agua. El contenido de fluoruro en el suelo oscila entre 200 a 300 ppm.*® Algunas
fuentes de contaminacion antropogénicas son las descargas provenientes de las
industrias del acero, vidrio, semiconductores, fertilizantes, colorantes textiles y
ceramicos.*® Otras fuentes de contaminacién antropogénicas son productos
dentales y algunas medicinas para el tratamiento de cancer y enfermedades de la
piel. Por ejemplo, los cigarros tienen concentraciones de aproximadamente 236

ppm de fluoruro.*

La concentracion natural de fluoruro en el agua superficial varia desde 0.01 hasta

0.03 mg/L** Mientras que la concentraciéon de fluoruro en agua subetarranea
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fluctta desde concentraciones traza hasta 25 mg/L.** Por lo cual, es ldgico
establecer que la poblacién constantemente ingiere fluoruro a través del agua y los
alimentos. Se ha reportado que la cantidad de fluoruro que puede ser adsorbido
por el cuerpo humano de un adulto fluctda entre 0.02—0.08 mg/Kg/dia cuando éste
ingiere agua con una concentracion de fluoruro de 1 mg/L. Mientras que la
ingestion en nifios es entre 0.03-0.06 mg/Kg/dia.Error! Bookmark not defined. Li et
al.*® sugirieron que el limite NOAEL (no-observed-adverse-effect-level, por sus
siglas en inglés) es de 0.15 mg/Kg/dia, mientras que el limite LOAEL (lowest-
adverse-effect-level) es de 0.25 mg/Kg/dia de fluoruro en agua.

La ingestion de fluoruro ocasiona efectos tanto benéficos como adversos en la
salud humana con solo una pequeifia diferencia en concentracion entre estos dos
efectos. Desde los aflos 30°s se ha demostrado que el fluoruro ayuda en la
prevencion de caries dental. La caries es el resultado del crecimiento bacterial en
condiciones de baja higiene bucal. Estas bacterias liberan acido lactico, propionico
y acético en sus procesos fermentativos, lo cual dafia el esmalte. Se ha sugerido
gue la accion del fluoruro en la prevencion de caries dental es debido a la
inhibicién de la actividad bacteriana.** Por tal motivo, en algunos lugares donde la
concentracion de fluoruro en el agua es muy pequefia se ha optado por adicionar
fluoruro al agua potable. Por lo tanto, la organizacion mundial de la salud
establece que la maxima concentracion de fluoruro en agua potable para ayudar

en la prevencién de caries dental es de 1 ppm.*

Sin embargo, la ingestibn de agua potable con concentraciones de fluoruro
superiores a 1.5 mg/L durante la formacion de los dientes causa cambios visibles
en estos. La fluorosis dental es una condicién dosis-respuesta y por consiguiente
los cambios que se presentan en los dientes van desde la aparicion de pequefias
manchas blancas hasta manchas de color café. Su condicion es permanente una

vez que se ha presentado en nifios durante la formacion de sus dientes.
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La fluorosis esqueletal es consecuencia de una exposicion a concentraciones
superiores a 4 mg/L de fluoruro por periodos de tiempo prolongados. Los sintomas
caracteristicos son: osteosclerosis (incremento en la densidad de los huesos),
calcificacion en las articulaciones, dolor en huesos y en articulaciones y, en casos
severos se presenta rigidez en la espina.’ Estudios realizados por Pandit et al.*
determinaron que personas con una ingestién diaria entre 13 a 24 mg de fluoruro
por periodos mayores a 15 afios desarrollaron una avanzada fluorosis esqueletal.
Debido a que la ingestion de fluoruro a elevadas concentraciones induce un
incremento en la densidad de los huesos, se ha sugerido el suministro de pastillas

con altas concentraciones de fluoruros (30 mg) a mujeres con 0steoporosis.”

2.2.2 Cadmio

El cadmio es un elemento que esta presente en la corteza terrestre. En su
forma elemental es un metal de color plateado. ElI cadmio tiene valencia (ll) y
normalmente se asocia son elementos tales como: oxigeno y azufre (en forma de
sulfato y sulfuro)®>. Ademas, posee una gran capacidad para formar complejos, en

especial con moléculas como: amoniaco, aminas, iones halogenuros y cianuros.

El cadmio se obtiene como subproducto en las menas de zinc, plomo y cobre. Se
separa del zinc por destilacion o mediante su precipitacion en soluciones de
sulfatos. El cadmio cuando se calienta reacciona con el oxigeno para formar
oxidos. A su vez, reacciona de manera directa con los haldégenos y elementos
tales como: azufre, selenio y plomo.*” Algunos compuestos de cadmio presentan
diferentes grados de solubilidad, siendo los cloruros y sulfatos los compuestos

mas solubles?.

Es posible obtener precipitados de hidroxido de cadmio en soluciones mediante la

adicion de bases. Sin embargo, los hidréxidos de cadmio se disuelven
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rapidamente en un exceso de amoniaco para formar complejos amino,®’ por
ejemplo, [Cd(NHs)4]*".

Se conocen cuatro halogenuros del cadmio y son: CdF,, CdCl,, CdBr,; y Cdl,. En
solucién acuosa estos compuestos no se encuentran totalmente disociados, es
decir, son electrolitos débiles. Pero en solucion acuosa el cadmio también puede
formar aniones halogenuros complejos (CdX4%), con excepcion del fluoruro.*”” En
la formacién de los complejos se presentan cuatro etapas y, las estructuras que se
forman son estructuras moderadamente estables. El cadmio también puede formar

complejos con ligantes como el amoniaco y las aminas.®

La ingestion de agua y alimentos, la inhalacion de particulas de polvo y la
inhalacion del humo del cigarro son las principales fuentes de exposicion a
compuestos de cadmio.? Algunas fuentes de contaminacién antropogénicas son:
fertilizantes, baterias, pigmentos, aleaciones metalicas, plasticos y la quema de

combustibles.?

La especie quimica en la que se encuentre el cadmio y la ruta de exposicion
afecta el grado de absorcion y su distribucién en el cuerpo humano. La especie
guimica de cadmio de mayor interés en toxicologia es el oxido de cadmio, porque
es el compuesto que se encuentra principalmente en el aire. Mientras que el
cloruro de cadmio es la especie quimica mas estudiada en pruebas toxicoldgicas
de exposicion oral por ser el compuesto de cadmio mas comun en agua (por su
alta solubilidad). La mayoria del cadmio que ingresa al cuerpo humano se acumula
en higado y rifiones, siendo su vida media biolégica entre 17 a 30 afios.” Sélo una

pequefia porcion se elimina lentamente por la orina y las heces fecales.

Algunos efectos de la inhalacion de compuestos de cadmio por periodos de tiempo
prolongados son dafio en los pulmones y huesos fragiles. A su vez, existe
evidencia de que el cadmio acelera los problemas de enfisema pulmonar en

fumadores.? Estudios en animales demuestran que la ingestién de cadmio produce
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efectos adversos tales como: presidn alta, falla en el higado y dafio en el sistema
nervioso. No hay estudios que concluyan que la ingestion de cadmio deriva en el
desarrollo de cancer. Sintomas comunes de una ingestion aguda de cadmio son
nausea, vomito, salivacion, dolor abdominal y diarrea. Se ha demostrado que una
exposicion prolongada a compuestos de cadmio ocasiona tanto en nifios como
adultos dafio en: higado, intestinos y rifiones. Se ha comprobado que el cadmio
aumenta la formacién de piedras en los rifiones.? Otros efectos adversos de una
exposicion crénica a cadmio son: anemia, osteomalacia, osteoporosis y dolor
espontaneo en los huesos. Nogawa et al.*’ realiz6 un estudio en ratas, en el cual
demostré que la ingestion de cadmio por periodos de tiempo intermedios (15-364
dias) y prolongados (> 365 dias) a concentraciones entre 2-8 mg/Kg ocasioné
disturbios en el metabolismo renal de la vitamina D, lo cual derivd en un
desbalance en la adsorcion y excrecion de calcio en el riidn. Ocasionando un
decremento en el contenido de calcio en los huesos y por consiguiente un
incremento de calcio en la orina.

Estudios realizados por Shimizu et al.*

determinaron que una exposicion aguda a
cadmio (1-15 dias) a cadmio con dosis que oscilan entre 30 — 138 mg/Kg/dia
ocasiona necrosis en el higado. Andersen et al.*° realizaron estudios en ratones,
en donde administraron dosis orales entre 60-100 mg/Kg y determinaron que la

ingestion de cadmio en los ratones ocasiono atrofia y necrosis testicular.
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2.2.3 Limites permisibles de los elementos

Debido a los efectos que se pueden presentar en la poblacién expuesta a
compuestos de fluoruro y cadmio por periodos de tiempo prolongados, es
importante conocer los limites maximos permisibles de estos elementos, con el
objetivo de obtener un control sobre los diferentes origenes antropogénicos y
naturales y asi evitar o disminuir el contacto de estos elementos y sus compuestos

con la poblacién.

En México, la Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-1994, establece los limites
permisibles de calidad para agua de uso y consumo humano. En la Tabla 1.1 se
presentan los limites maximos permisibles en agua potable para fluoruro y cadmio

segun la Norma Oficial Mexicana y otros organismos internacionales.

Tabla 1.1 Limites maximos permisibles para fluoruro y cadmio en agua

potable

' Concentracion(mg/L)
Organismo :

Cadmio Fluoruro
Secretaria de Salud
6 0.005 1.5

(NOM-127-SSA1-1994)
Environmental Protection Agency> 0.005 2.0
World Health Organization® 0.003 1.5
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2.3 Adsorcion

La adsorcién es un proceso fisicoquimico en el cual, sustancias presentes
en una fase liquida o gaseosa son adsorbidas o acumuladas en una fase sélida y
asi removidas de la fase liquida o gaseosa. Se llama adsorbente a la fase solida,
mientras que adsorbato se denomina a la sustancia que se desea remover.
Existen dos diferentes tipos de adsorcién, los cuales se distinguen por la
naturaleza de las fuerzas que actian entre la superficie del adsorbente y el
adsorbato. El primer tipo de adsorcibn se denomina adsorcién fisica o
fisisorcion, en el cual el adsorbato se une a la superficie por fuerzas de atraccion
de tipo van der Waals. El segundo tipo es la adsorcion quimica o quimisorcion,
este proceso involucra el intercambio de electrones entre las moléculas del
adsorbato y de la superficie del adsorbente. Por lo tanto, en la adsorcion quimica

ocurre una interaccion mas fuerte entre el adsorbato y el adsorbente.

Existen algunas diferencias entre los dos tipos de adsorcion, por ejemplo: el calor
liberado durante un proceso de fisisorcion es entre 10-20 KJ/mol, mientras que
para un proceso de quimisorcién varia entre 40 a 400 KJ/mol. La adsorcion
guimica requiere cierta energia de activacion y por ende la velocidad de adsorcion
es lenta. Mientras que en la adsorcidn fisica no se necesita de una alta energia de
activacion y por lo tanto es un proceso que tiene una elevada velocidad de
adsorcion. Por ultimo, en la adsorcion quimica se forma una capa unimolecular,

mientras que en la fisisorcién es un proceso multicapas.

Cuando una superficie sélida es expuesta a una sustancia, las moléculas de la
sustancia saturan la superficie del sélido y alguna de estas moléculas se adsorben
en la superficie del sdlido. Inicialmente la velocidad de adsorcion es elevada,
porque la superficie se encontraba libre, pero conforme transcurre el proceso de
adsorcion, la superficie disponible para que una molécula se adsorba es menor vy,

por lo tanto disminuye la velocidad de adsorcion. Al mismo tiempo, la velocidad de
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desorcion se incrementa. Conforme pasa el tiempo, la velocidad de adsorcidén
sigue decreciendo mientras que la velocidad de desorcion se incrementa hasta
gue se alcance un equilibrio entre ambas velocidades. En este momento, el
sistema se encuentra en equilibrio ya que el mismo nimero de moléculas que se
adsorben es el mismo numero de moléculas que se desorben. Por lo tanto, para
un proceso de adsorcion que se encuentra en un estado de equilibrio, la cantidad
adsorbida de una sustancia que es x/m es una funcién que depende de variables

tales como la presion y la temperatura®.

X
Z—f(P,T Ec. 2.1
X_t(pT)

Donde:

% : cantidad adsorbida por unidad de masa del adsorbente en el equilibrio.

P: presion.

T: temperatura.

Cuando la temperatura se mantiene constante para un proceso de adsorcion y la
cantidad de adsorbente que es removida sélo depende de la presion de equilibrio,

tal equilibrio se denomina isoterma de adsorcion.

X_ f(P) T =cte Ec. 2.2
m

La isoterma de adsorcién es el método mas extensamente usado para representar
el equilibrio de un sistema de adsorcién y, mediante una isoterma de adsorcion es
posible obtener informacién muy util sobre la naturaleza del absorbente, del
adsorbato. Las isotermas de adsorcion mas utilizadas son: Lagmuir, Freundlich,

Tempkin y Brunauer-Emmett-Teller (BET).
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2.3.1 Isoterma de Langmuir

La isoterma de Langmiur fue la primera ecuacion teérica desarrollada para
un sistema sélido-gas. Para formular dicha ecuacion Langmuir establecio algunas

consideraciones®:

1) El adsorbato se une a la superficie del adsorbente en sitios definidos,

denominados sitios activos.

2) En cada sitio activo s6lo puede unirse una molécula del adsorbato.

3) La energia que se requiere para adsorber una molécula en un sitio activo,
es la misma en todos los sitios y, es independiente de la presencia de otra
molécula adyacente en la superficie del material. Por lo tanto, el modelo de
Langmuir asume que la superficie es perfectamente lisa y homogénea. En
la ecuacion 2.3 se presenta la expresion matematica de la isoterma de

Langmuir:

q= G RC, Ec. 2.3
1+ KC,
Donde:
g: cantidad de adsorbato por unidad de masa del adsorbente(mg/gmateriar)
gm: cantidad de adsorbato cuando se ha formado la monocapa(mg/gmaterial)
Ce: concentracion del adsorbato en el equilibrio(mg/L)
K: es la constante de la isoterma de Lagmuir y se relaciona con la entalpia de

adsorciéon(L/mg)
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2.3.2 Isoterma de Freundlich

La ecuacion de la isoterma de Lagmuir describe un proceso de adsorcion
ideal, sin embargo, en cualquier sistema de adsorcion se presentan desviaciones
las cuales pueden ser como consecuencia de interacciones entre las moléculas

del adsorbato que dificulten o faciliten la adsorcion.
Estos sistemas no ideales se describen mediante la ecuacion de Freundlich. Para

un sistema gas-solido esta ecuacion relaciona la cantidad de sustancia adsorbida,

X, con la concentracion ¢ mediante la ecuacion®:

q=KC" Ec. 2.4

Donde:

k y n son constantes empiricas.

2.3.3 Isoterma lineal

Existen ocasiones en que los datos de adsorcion muestran un comportamiento
lineal y estos datos se pueden representar matematicamente mediante el modelo

de la isoterma lineal de acuerdo a la siguiente ecuacién®*:

q=KC Ec. 2.5
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2.4 Disefio de experimentos

Un disefio de experimentos se refiere al proceso de planear, disefar y
analizar una serie de experimentos para que se puedan realizar conclusiones
validas de una manera eficiente y efectiva.>® Un disefio de experimentos puede
tomar diversas formas pero se distingue por dos razones; la primera es que hay
una simultanea variacion y evaluacion de factores. La segunda es la eliminacion
sistematica de algunas combinaciones para reducir el costo del disefio de

experimentos.>

Al elaborar un disefio de experimentos es esencial tener una amplia comprension
del proceso como un sistema en donde se modifican intencionalmente algunos
factores y se observa el efecto producido en el sistema (variables de respuesta).
Es decir, se observa el grado de interaccion entre un factor y una variable de

respuesta.

Existen tres principios basicos en un disefio de experimentos y son: realizacion de
réplicas, aleatorizacion y la formacion de blogues. Por la realizacion de réplicas se
entiende la repeticion del experimento de manera independiente. El objetivo de la
elaboracién de réplicas es hacer una estimacion del error experimental. La
aleatorizacion implica que el orden en que se realizan los experimentos se
determine al azar. Un bloque es un conjunto de condiciones experimentales
relativamente homogéneas. Por lo tanto, la técnica de formacion de bloques se
utiliza para mejorar la precision en cuanto a comparacion entre dos factores de

interés.

Existen diversas metodologias mediante las cuales se realiza un disefio de experimentos (disefio
factorial completo, disefio factorial fraccionado, superficie de respuesta, etc;) y estas metodologias

se les denomina disefio del sistema o arreglo.
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En un disefio factorial completo se evallan todas las posibles combinaciones,
mientras que un arreglo factorial fraccionado se omiten algunos experimentos de
un disefio factorial completo de acuerdo a reglas estadisticas. En algunas
ocasiones no es conveniente elaborar un disefio factorial completo (cuando hay un
alto numero de factores) ya que se requiere una gran cantidad de recursos. Un
disefio de experimentos también se puede ejecutar mediante una superficie de
respuesta, la cual es una técnica que permite introducir las variables a evaluar y
mediante un modelo matematico determina las condiciones Optimas a las cuales

se produce una maxima o minima respuesta.

Cuando se ha seleccionado el disefio del sistema el siguiente paso es establecer el nimero de
factores y los niveles. Los factores son las variables que se desea evaluar (variables

independientes); mientras que los niveles son valores cualitativos o cuantitativos que se asignan a

las variables independientes. ES primordial elegir factores que sean representativos del
proceso a analizar. Como también es importante establecer el intervalo en que se
modificara cada factor (nUmero de niveles). Una vez que se ha seleccionado cada
parte del disefio de experimentos se procede a la realizacion del experimento y

posteriormente al analisis estadistico de los datos obtenidos del experimento.

En esta investigacion se hara uso de un disefio de experimentos (superficie de
respuesta y analisis factorial completo) para determinar las condiciones Optimas
de sintesis de las redes poliméricas interpenetradas. Las variables a evaluar son:
la temperatura de reaccion, tipo de PEI y las relaciones en peso acido
acrilico/polietilenimina, acido acrilico/agua (solvente), vazo 64(iniciador)/acido
acrilico. El objetivo es sintetizar un material que posea propiedades como: elevada
capacidad de adsorcién, resistencia mecanica y que sea un material capaz de

regenerarse, entre otras caracteristicas.
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Capitulo [l

Metodologia Experimental

En este capitulo se describen los métodos utilizados para realizar el disefio
de experimentos, la sintesis, la caracterizacion y la evaluacion en desempefio de

las redes poliméricas interpenetradas.
3.1 Equipos analiticos y reactivos

En esta seccidon se describen los diferentes equipos analiticos, materiales

de laboratorio y reactivos utilizados para realizar el proceso experimental.
3.1.1 Reactivos y soluciones valoradas

A continuaciéon, se hace mencion de las caracteristicas de los reactivos

utilizados y del proceso de elaboracion de algunas soluciones.

Solucién Patrén de 1000 mg/L de fluoruro: en un matraz volumétrico de 1 L se
agregaron 200 mL de agua desionizada, después se adicionaron 2.21 g de
fluoruro de sodio. Se agitd el matraz hasta que el fluoruro de sodio se disolvib,
posteriormente se afor6 el matraz con agua desionizada. La solucion se guardo en

un recipiente de polipropileno.
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Solucion TISAB: en un vaso de precipitado de 1 L se adicionaron 500 mL de

agua desionizada, 58.4 g de NaCl, 57.0 mL de &cido acético glacial y 4.0 g de

C14H22N20g (CDTA). Se ajusto el pH en un intervalo de 5.0 y 5.5 con una solucion

de 6.0 M de NaOH. El sistema se mantuvo en agitacién y cuando los reactivos se

disolvieron en agua el contenido se transfirid a un matraz volumétrico de 1 L, por

ultimo éste se aforé con agua desionizada.

Tabla 1.2 Caracteristicas de los reactivos y de las soluciones valoradas

utilizadas
Reactivo Pureza Fabricante
PEI (WF, PR8515y FG) Reactivo BASF
Acido acrilico Analitico Sigma-Aldrich
2-2"-Azobisisobutilonitrilo (Vazo 64) Analitico DuPont
Acido acético glacial Reactivo Caledon
Cloruro de sodio Reactivo Fermont
Fluoruro de sodio Analitico Fermont
Nitrato de cadmio Reactivo GFS Chemicals
Trans-1, 2-diaminociclohexano, N, N, N, . . .
. o - Analitico Sigma-Aldrich
N -hidrato de acido tetraacético (CDTA)
Solucién Valorada de acido nitrico 0.1 N Analitico J.T. Baker
Solucién Valorada de hidroxido de sodio .
Analitico J.T Baker
0.01y0.1N
Solucidn estandar de 100 mg/L de .
Analitico Thermo
fluoruro
Solucion estandar de 1031 mg/L de . .
Analitico Aldrich

cadmio
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3.1.2 Equipos analiticos

A continuacion se mencionan las caracteristicas de los equipos de

laboratorio utilizados en el transcurso de este trabajo de investigacion:

Balanza analitica: Ohaus. Discovery

Deionizador: Barnestead. Epure

Electrodo de fluoruro: Thermo Scientific. Electrodo de ion selectivo (fluoruro).
Electrodo de pH: Orion. 720A

Espectrometro de absorcion atomica: Perkin Elmer. AAnalyst 400
Espectrometro de infrarrojo: Thermo Scientific. Nicolet 6700

Microscopio electronico de barrido: Philips XL 30 SFEG

Placa de agitacion magnética: Barnstead Thermolyne. Cimarec
Potenciometro: Thermo Scientific. Orion Star.

Regulador de temperatura (reactor): Staco Energy. 3PN1010.

3.2 Disefo de experimentos

En esta investigacion se hara uso de un disefio de experimentos (analisis
factorial completo y superficie de respuesta) para establecer las condiciones
optimas de sintesis de las redes poliméricas interpenetradas. Las variables a
evaluar son: temperatura de reaccion, tipo de PEI y las relaciones en peso:
AA/PEI, Vazo 64/AA, AA/H,O. En la Tabla 1.3 se presentan los parametros a
evaluar en ambos disefios de experimentos asi como los niveles que toma cada

variable.
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Tabla 1.3 Parametros a evaluar en ambos disefios de experimentos con los

respectivos niveles que toma cada variable

AA/PEI

AA/H0 Vazo 64/AA Temperatura de _
» Tipo de PEI
(% peso) (% peso) (% peso) reaccion (° C)
WEF,
25, 50, 75,
10,15y 20 15y 3.0 70y 90 PR8515y
82.5y 90 G

Para realizar y evaluar tanto el disefio de experimentos factorial completo como de

superficie de respuesta se hara uso de un software (MINITAB). En el programa se

selecciona el arreglo del disefio (factorial completo, etc;). Posteriormente, se

establece tanto el nimero de factores como sus niveles. En base a esto, el

programa muestra el nUmero de experimentos que se deben de realizar. Después

de realizar la experimentacion se introducen los resultados obtenidos en MINITAB

y el programa realiza tanto el analisis como la optimizacion de los resultados

obtenidos en el proceso experimental.
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3.3 Sintesis de redes poliméricas

Interpenetradas

Las relaciones en peso AA/PEI, AA/H,0 y vazo 64/AA utilizadas en los dos
disefios de experimentos, descritos anteriormente, se realizaron manteniendo
constante la cantidad de acido acrilico (3 g). De tal manera que se variaron las
cantidades de PEI, agua e iniciador. Por lo tanto, en esta seccién so6lo se hace
mencion del procedimiento de sintesis de redes poliméricas interpenetradas.

La sintesis de redes poliméricas interpenetradas basadas en PElI y la
polimerizacion del acido acrilico se realizo de la siguiente manera: en un matraz
bola de tres bocas se adicion¢ la cantidad requerida
de agua (de acuerdo al disefio de experimentos). En
el matraz, se pesO con precision la cantidad de
polietilenimina. El matraz se coloco en una chaqueta
de calentamiento para mantener el sistema a
temperatura constante durante la reaccion. En la

primer boca del matraz se ajustd un termdmetro

para registrar la temperatura durante la reaccion. En

la segunda boca se coloc6é un condensador con la
finalidad de condensar los vapores de acido acrilico
generados durante la reaccion. En la tercer boca se
coloco un tapon y, a través de éste se adicionaron el
acido acrilico y el iniciador (vazo 64). Cuando la

solucion alcanzé la temperatura de 70° C se

adiciono de manera cautelosa la cantidad exacta de
acido acrilico (3 g) y enseguida se agreg6 el Figura 1.1 Reactor de
iniciador de la reaccion de polimerizacion del acido  polimerizacion.
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acrilico, el azobis(isobutironitrilo). Por ultimo, se registré el tiempo que duré la
sintesis de las redes poliméricas interpenetradas y finalmente se retird el material

sintetizado del matraz.

Posterior a la sintesis de las muestras, se realiz6 el lavado de las mismas con el
objetivo de eliminar monomero residual. El lavado consistié en sumergir el
polimero primero en etanol y posteriormente en agua durante 24 horas con
agitacion para cada tipo de solvente. Después, las muestras se secaron en la
estufa a 80° C hasta alcanzar un peso constante. Para almacenar las muestras,

éstas se colocaron en un desecador.

3.4 Caracterizacion de las muestras

3.4.1 Capacidad de absorcion de agua

La capacidad de absorcion de agua o hinchamiento de la red (swelling)
brinda una idea del grado de entrecruzamiento de las redes poliméricas
interpenetradas. Es decir, una elevada capacidad de absorcion de agua o
hinchamiento es consecuencia de un bajo entrecruzamiento del material, mientras
gue un valor pequefio de hinchamiento es debido a un elevado grado de

entrecruzamiento de la red polimérica interpenetrada.

La metodologia para determinar la capacidad de absorciéon de agua fue la
siguiente: se pesd un pequefio trozo de red polimérica interpenetrada libre de
humedad, después se coloc6 el material inmerso en agua desionizada a
temperatura ambiente. En intervalos de tiempo definidos se retird la red polimérica
interpenetrada del agua, se sacudio ligeramente para eliminar el exceso de agua y

se registro el peso de la muestra himeda. Esta operacion se repitié hasta que la

32



red humedecida alcanzé un peso constante. El grado de hinchamiento de la red se

define de la siguiente manera:
S =—S 9 Ec. 2.6

Donde:

Sw: capacidad de absorcién de agua,sin unidades.

Ws: peso de la red polimérica interpenetrada himeda (g)
Wp: peso de la red polimérica interpenetrada seca (Q)

3.4.2 Espectroscopia de infrarrojo

La espectroscopia en el infrarrojo es una herramienta util para el analisis
estructural de muestras, en términos de la identificacion de sus especies quimicas.
La region del espectro que pertenece al infrarrojo abarca la radiacion con nimeros
de onda comprendidos entre 12 800 a 10 cm™. Para que una molécula absorba en
el infrarrojo debe sufrir un cambio neto en el momento bipolar, como consecuencia
de su movimiento vibracional o rotacional. Los espectros de absorcion en el
infrarrojo se explican suponiendo que son el resultado de los distintos cambios
energéticos producidos en las transiciones de las moléculas de unos estados de

energia vibracionales vy rotacionales a otros™.

La técnica de espectroscopia en el infrarrojo ofrece un analisis cualitativo de los
grupos funcionales presentes en la muestra. La frecuencia a la cual un grupo
funcional absorbe en el infrarrojo se conoce como frecuencias de grupo. Por
consiguiente, conociendo la longitud de onda a la cual absorbe un grupo funcional

especifico, es posible determinar si éste se encuentra en la muestra.

La polietilenimina es un polimero que tiene grupos amino primarios, secundarios y

terciarios; mientras que el poli(acido acrilico) posee una gran cantidad de grupos
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carboxilicos. En las redes poliméricas interpenetradas son los grupos funcionales
carboxilicos los que llevan a cabo la adsorcion de cadmio. Mientras que los grupos
amino realizan la adsorcion tanto de cadmio como de fluoruro. Por lo tanto, es muy
importante efectuar un andlisis mediante espectroscopia de infrarrojo, porque
permite determinar si estos grupos funcionales prevalecen intactos durante el
proceso de sintesis de la red polimérica interpenetrada o bien si hay alguna

interaccion entre estos grupos, es decir, la formacion de un nuevo enlace.

Para realizar el analisis de infrarrojo se pulveriz6 el material con un mortero de
agata limpio. El material pulverizado se introdujo en la estufa a 100 °C durante 1
dia para eliminar el agua que puede estar presente en el material. Una vez seco el
material se efectud el analisis por espectroscopia de infrarrojo mediante la técnica
de reflectancia total (ATR, por sus siglas en inglés) utilizando un cristal de
selenuro de zinc, en un intervalo de nimeros de onda entre 4000 a 650 cm™, con

un barrido de 32 conteos.

3.4.3 Solubilidad

Determinar la solubilidad de las redes poliméricas interpenetradas es un
aspecto importante dentro de la caracterizacion del material. Porque el material
durante un proceso de adsorcion estara en contacto con el agua. Por tal motivo,
es importante saber si las redes poliméricas interpenetradas no son materiales
solubles en agua. Ademas, determinar la solubilidad es un parametro muy
importante en esta investigacion porque los polimeros que forman la red
polimérica interpenetrada son materiales solubles en agua. Por lo tanto, se
realizaron experimentos en donde se determind la solubilidad de las redes
poliméricas interpenetradas en agua y a diferentes condiciones de pH.

Se determind la solubilidad de las redes poliméricas interpenetradas en agua de la

siguiente manera: en tres tubos Falcon de 50 mL se colocaron 30 mL de agua
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desionizada, posteriormente se ajustoé el pH de las soluciones (2, 6 y 11) con el
objetivo de evaluar la solubilidad del material bajo diferentes condiciones de pH.
Una vez que se ajusté el pH de la solucién se colocaron 0.3 g de muestra. La red
polimérica interpenetrada se mantuvo en contacto con la solucion durante siete
dias. Cabe resaltar que el pH de la solucidon solamente se ajusté al inicio del
experimento. Esta prueba se realizd para tres muestras que fueron sintetizadas
con diferente tipo de PEI. Posteriormente, las muestras se retiraron del agua y se
sometieron a un proceso de secado por dos dias. Por ultimo las muestras se
pesaron y se determind la solubilidad de las muestras utilizando la siguiente

formula:

%S =2~ 100 Ec. 2.7
WA
Donde:
% S: porcentaje de la muestra que se solubilizd,sin unidades.
Wa: peso de la muestra antes de estar en contacto con el solvente (Q)

Whp: peso de la muestra después de estar en contacto con el solvente (Q)

3.4.4 Microscopia electronica de barrido

La superficie de los materiales adsorbentes se analiz6 por medio de un
micoscopio electronico de barrido. El procedimiento de analisis de la muestra fue
el siguiente. La muestra se pulveriz6 mediante un mortero de agata y el material
fue adherido sobre una pelicula de carbén que fue colocada en un portamuetras
de aluminio. En seguida el portamuestras se llevé a una camara donde se recubri6
con una delgada capa de oro durante 60 segundos. El recubrimiento con oro se
realiz6 para obtener una mejor resolucién de las imagenes. Porque el oro posee
una mayor conductividad eléctrica con respecto a otros elementos. Posteriormente

el portamuestras se introdujo en el interior de la camara del microscopio donde se
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bombardeo con un haz de electrones. Los electrones retrodipersados son los que
se emplean para visualizar los contrastes de tonos de gris debido a las diferencias

en composicion quimica en la superficie del material.

3.5 Evaluaciéon del material

3.5.1Punto de carga cero

El punto de carga cero es el valor de pH en el cual la carga neta en la
superficie del material es cero.”® A valores de pH por encima del punto de carga
cero, la superficie del material estara cargada prioritariamente de manera
negativa. En cambio, por debajo del punto de carga cero, la carga predominante
en la superficie del material sera positiva. Es importante determinar el punto de
carga cero del material porque si el objetivo es la remocion de aniones, el pH del
agua debe estar por debajo del punto de carga cero. Pero si se desea remover

cationes, el pH del agua a tratar debe estar por encima del punto de carga cero.

El punto de carga cero de las muestras fue determinado por el método de
titulacién de masas.>” En esta metodologia, se colocaron diferentes cantidades de
material (0.1, 0.25, 0.5, 1 y 1.5 g) en viales de polipropileno y se adicionaron 10
mL de agua desionizada. La solucién se burbujeé con nitrogeno durante un
minuto, con el objetivo de eliminar el diéxido de carbono disuelto en el agua. Se
cerraron los viales y se dej6 la solucion en reposo durante 3 dias. Posteriormente,
se midio el pH de las muestras y se graficaron los resultados obtenidos, colocando
en el eje de las abscisas, la masa del material, y en el eje de las ordenadas, el pH
obtenido de las muestras. Cuando el pH de la muestra ya no cambi6 con respecto

a la masa del material, ese se consider6 como el valor del punto de carga cero.
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3.5.2Distribucidon de carga superficial

La distribucion de carga superficial se determind empleando el método
propuesto por Kuzin y Loskutov, (1996).%® En viales de polipropileno se adicionaron
40 mL de solucion 0.1 N de NaCl y 0.4 g material (red polimérica interpenetrada).
Se ajustd el pH de las soluciones en un intervalo de 2 a 11, y para ello se utilizé
una solucion 0.1 N de HCI o bien con una solucion 0.1 N de NaOH. Al momento de
ajustar el pH, la solucién se burbujed con nitrégeno; con el objetivo de eliminar el
diéxido de carbono disuelto en el agua. Se registré el volumen de acido o base
necesario para ajustar el pH de la solucion. Los viales se cerraron y se
mantuvieron en agitacion durante 3 dias (tiempo en el cual se considera que se
alcanza el equilibrio). Al término de este periodo de tiempo se midio el pH de la
solucion. De igual manera, se hicieron blancos para cada valor de pH, los cuales
consistian en soluciones de 0.1 N de NaCl que fueron sometidas al mismo

procedimiento pero sin agregar el polimero.

Para obtener la carga neta en la superficie del material primero se grafica en el eje
de las abscisas el volumen de acido o base necesario para ajustar el pH contra el
valor de pH final (en equilibrio) de las muestras. Se obtienen dichas curvas tanto
para la muestra como para el blanco. El valor de pH en el cual se intercepten las

curvas de la muestra y del blanco sera el punto de carga cero del material.

Para obtener la curva de la distribucién de carga superficial del material, se grafica
el pH en el eje de las abscisas contra la carga superficial a un determinado valor
de pH. Para determinar la carga superficial en el material se utilizd la siguiente

ecuacion:

C, :M Ec. 2.8
m
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Donde:

Cs: carga superficial de la red polimérica interpenetrada a un determinado valor de
pH (Mmol/gmaterial)

Cn: concentracion de la solucién neutralizante (mmol/L)

Va: volumen empleado de la solucibn de NaOH &6 HCI para alcanzar el valor
determinado de pH final en el experimento con la muestra (L)

Vg: volumen empleado de la solucion de NaOH 6 HCI para alcanzar el valor
determinado de pH final en el experimento en el blanco (L)

m: masa de la red polimérica interpenetrada (g)

3.5.3 Isotermas de adsorcion de fluoruro y cadmio

El objetivo de la presente investigacion es la sintesis de un material
polimérico para la remocion de fluoruro y cadmio en solucién acuosa. Por lo tanto,
una parte esencial de la investigacion es obtener un material con una elevada

capacidad de adsorcion y que a su vez sea factible la regeneracion del mismo.

La metodologia para determinar la capacidad de adsorcion de fluoruro del
material es la siguiente: se preparan soluciones de 30 mL de fluoruro de sodio
(NaF) a diferentes concentraciones (50, 100, 200, 300, 400, 500, 600 y 700 mg/L).
Se ajusta el valor de pH a tres con una solucion 0.1 N de HNO3_ Posteriormente,
se colocan 0.3 g de muestra. Para asegurar un buen contacto entre el material y la
solucion, se agita el sistema y se mantiene a temperatura constante (298 K).
También se realizaron blancos de las muestras, es decir soluciones que pasaron
por el mismo procedimiento experimental pero que no se les adicion6 el polimero.

Para determinar la concentracion de fluoruro en solucion se prepara una curva de
calibracion de 5, 25, 50 y 100 mg/L a partir de una solucién estandar de 100 mg/L
de fluoruro. Para determinar la concentracion de fluoruro de las soluciones
problema se realizaron diluciones cuyas concentraciones estuvieran dentro de la

curva de calibracion. Posteriormente, de estas diluciones se toman 2 mL y se
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vierten en un vial de polipropileno. A este vial se le agregan 2 mL de solucién
TISAB. El objetivo de la solucion TISAB es eliminar los complejos que forme el
fluoruro en solucidn acuosa y éste pueda ser medido sin interferencias. Por ultimo,
la concentracion de fluoruro se determina en la solucion que fue preparada en el

vial de polipropileno mediante un electrodo de ion selectivo.

La metodologia para determinar la capacidad de adsorciéon de cadmio del
material es la siguiente: se preparan soluciones de 30 mL de nitrato de cadmio en
un intervalo de concentraciones entre 10 a 120 mg/L. Se ajusta el pH de la
solucién a seis y en cada solucién se adicionan 0.06 g de material. Las soluciones
se mantienen en agitacion y temperatura constante. También se realizaron
blancos de las muestras, es decir soluciones que pasaron por el mismo
procedimiento experimental pero no se les adicion6 el polimero. Cuando las
muestras alcanzaron el equilibrio se determind la concentraciéon de cadmio en la
solucion mediante espectroscopia de absorcion atdmica. Para determinar la
concentracion de cadmio en la solucién se prepard una curva de calibracion de 5,
10, 20, 40, 60, 80 y 120 mg Cd/L a partir de una solucion estandar de 1023 mg/L
de cadmio. La cantidad de cadmio presente en la solucién se determind por

espectroscopia de absorcién atomica a una longitud de onda de 280.8 nm.

3.5.4 Isotermas de desorcion de fluoruro y cadmio

Al termino de la isoterma de adsorcion de fluoruro o de cadmio, el material
se retira de la solucion y se coloca en agua desionizada durante diez segundos. El
valor de pH del agua desionizada debe ser el mismo al cual se realizo la isoterma
de adsorcién. El objetivo del procedimiento anterior es eliminar fluoruro o cadmio
gue no se encuentre adsorbido en el material, es decir, eliminar la solucion de
fluoruro o cadmio que se encuentra en los poros del polimero. Posteriormente, el

material se coloca en 30 mL de agua desionizada a pH de 9 para realizar la
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desorcion de fluoruro y a un valor de pH de 2.5 para la desorcion de cadmio. La
solucién se mantiene en agitacién y temperatura constante (298 K) hasta que el
sistema alcance el equilibrio. Es importante destacar que el proceso de desorcion
se realiza sin control de pH porque en experimentos previos se observé que el pH
no variaba de manera significativa. Probablemente se deba a la alta concentracion

de protones en la solucién acuosa.

3.5.5 Metodologia para determinar la cantidad de fluoruro
y cadmio en el material en los procesos de adsorcidén y

desorcién

La cantidad de fluoruro y cadmio que fue adsorbida por las redes
poliméricas interpenetradas se determind mediante un balance de masa, el cual se
presenta en la siguiente ecuacion:

_ GV -GV, Ec. 2.9

Oa
m

Vi =V, +V, Ec. 2.10

Donde:

(Ja. cantidad de fluoruro o cadmio adsorbido por unidad de masa del
adsorbente(mg elemento/gpsiimero)

Co: concentracion inicial del elemento en la solucién (mg del elemento/L)

V,: volumen inicial de la solucion (L)

Ct: concentracion final del elemento en la solucion(mg del elemento/L)

V¢. volumen final de la solucién (L)

Va: volumen total adicionado de solucion de HNO3; 6 NaOH a la isoterma de
adsorcion para ajustar el pH (L)

m: peso de la red polimérica interpenetrada (g)

40



La cantidad de fluoruro o cadmio que permanecié adsorbido en el material
después del proceso de desorcion se calculé efectuando un balance de masa, el

cual es representado en la siguiente ecuacion:

qam - Cfo Ec. 2.11
m

Jy =

Donde:
ga: cantidad del elemento adsorbido en el material al inicio de la etapa de
desorcion (Mgelemento/Imateria)

gq: cantidad del elemento adsorbido en el material al final de la etapa de desorcion

(mg elemento/g material)

Si el proceso de adsorcion es reversible, parte del elemento adsorbido se desorbe
y se transfiere a la solucion para establecer un nuevo equilibrio. Si el proceso de
adsorcion es completamente reversible, el equilibrio del proceso de desorcion
debera corresponder al equilibrio de una isoterma de adsorcién que se realize al

pH en el cual se lleva a cabo el proceso de desorcion.
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Capitulo IV

Resultados y Discusion

4.1 Diseno de experimentos

La sintesis de redes poliméricas interpenetradas se basé en dos disefios de
experimentos donde se evaluaron diversos parametros de sintesis. El primer
disefio consistio en un disefio de experimentos factorial completo. Mientras que el
segundo fue un disefio de experimentos de superficie de respuesta. En las

secciones 4.1.1y 4.1.2 se especifica cada tipo de disefio de experimentos.

4.1.1 Disefio de experimentos factorial completo

Se realizé un disefio de experimentos factorial completo con el objetivo de
establecer los parametros que influyen principalmente en la sintesis de redes
poliméricas interpenetradas. Se evaluaron tres factores: temperatura inicial de
reaccion y las relaciones en peso AA/PEl y vazo 64/AA. Las variables de
respuesta del disefio de experimentos fueron: solubilidad del material, capacidad
de absorcién de agua y conversion. Se establecieron dos niveles tanto para la
temperatura de reaccion como para la relacién vazo 64/AA. En tanto que para la
relacion AA/PEI se establecieron tres niveles. Los valores que tomaron estos

niveles se presentan en la Tabla 1.3.

Tabla 1.4 Parametros a evaluar en el disefio de experimentos factorial

completo
AA/PEI (% peso) Vazo 64/AA (% peso) | Temperatura de reaccion(® C)
25,50y 75 15y 3.0 70y 90
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Los resultados obtenidos en el disefio de experimentos factorial completo se
indican a continuacion.

En la Figura 1.2 se presentan tres graficos en los cuales en el eje de las abscisas
se grafican los niveles para cada parametro (temperatura, AA/PEI y Vazo 64/AA)
y, en el eje de las ordenadas se muestran los dos niveles de la variable de

respuesta, es decir si el material es soluble o insoluble en agua.

Efecto principal sobre la solubilidad del material

Temperatura/°C AA/PEI

Soluble —\

Insoluble

70 90 25 50 75
Vazo 64/AA

Solubilidad

Soluble 4

Insoluble

1.5 3.0

Figura 1.2 Efecto de diversas variables sobre la solubilidad del material.

En la Figura 1.2 se logra apreciar que tanto la temperatura como la relacion vazo
64/AA no tienen efecto sobre la solubilidad del material, en el intervalo de los
niveles explorados; ya que no hay una variacion en la pendiente de las gréaficas
correspondientes a los factores mencionados (temperatura y vazo 64/AA).
Mientras que la relacion AA/PEI fue la Unica variable que si afectd la solubilidad
del material. En la grafica se observa que las redes poliméricas interpenetradas
con una relacion del 75% AA/PEI, son las Unicas muestras que no fueron solubles
en agua. Lo anterior se puede atribuir a que conforme disminuyé la relacion

AA/PEI, la cantidad de PEI en la red interpenetrada se incrementd y éste se
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convirtio en la fase continua (predominante), y dado que el PEI es soluble en
agua, el producto fue también soluble.

Efecto principal sobre la capacidad de absorcion de agua

= Temperatura/°C AA/PEI
& 2.0
g
] -
5 15
2
8 1.0 1
= = /
] /
=
g’ 0.0_ T T T T T
9 70 90 25 50 75
S Vazo 64/AA
S 2.0
=]
3
2 1.5
<
< 1.0
g /
S 0.5 —
]
C 0.0+ . .

1.5 3.0

Figura 1.3 Efectos de diversas variables sobre la capacidad de absorcion de

En la Figura 1.3 se presenta el efecto que tiene cada factor sobre la capacidad de
absorcion de agua. A partir de dicha Figura, se observa que tanto la temperatura
de reaccion como la relacién vazo 64/AA tuvieron un ligero efecto en la capacidad
de absorcion de agua. Con respecto a la relacion AA/PEI, son las redes
poliméricas interpenetradas con una relacion del 75 % AA/PEI las Gnicas muestras
no solubles en agua; siendo capaces de absorber cerca de 2 g de agua por cada
gramo de material. Los resultados de este experimento indican que las redes
poliméricas interpenetradas se comportan como un material absorbente, es decir,
gue al estar en contacto con el agua, este material es capaz de retener entre sus
cadenas poliméricas moléculas de agua, a través del establecimiento de puentes
de hidrégeno entre los grupos hidroxilo del poli (acido acrilico), los grupos amino

del PEIl y los hidrégenos del agua. Si bien, el objetivo de esta investigacion no es
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la creacibn de un material superabsorbente, este pardmetro se usa como un
indicativo de la cantidad de entrecruzamientos quimicos que ocurren durante la
sintesis de redes poliméricas interpenetradas, como se discutirh mas adelante.

En la Figura 1.4 se presenta el efecto de cada variable con respecto al porcentaje

de conversion de la reaccion de polimerizacion.

Efecto principal sobre la conversion

Temperatura/°C AA/PEI
100 P / /

90 -

80 \\
c 70 A \/
o
E T T T T T
d>’ 70 90 25 50 75
5 Vazo 64/AA
8 1001

90 -

80 - —~—
\

1.5 3.0

70 A

Figura 1.4 Efectos de diversas variables sobre la conversion de la reaccion

En la Figura 1.4 se aprecian tres graficas en las cuales se representa la
conversion de la reaccion de polimerizacion en el eje de las ordenadas y en el eje
de las abscisas se muestran los niveles de cada parametro evaluado. En la Figura
1.4 sobresale el efecto de la relacion AA/PEI. Se observa que las redes
poliméricas interpenetradas con una relacion AA/PEI del 25 % presentaron
conversiones cercanas al 100 %. Esto se debe principalmente a que conforme
disminuye la relacion AA/PEI se incrementa la cantidad de PEI en el sistema de
reaccion para una misma cantidad de acido acrilico. Por lo tanto, como la cantidad
de PEI es mayor, éste podria estar “atrapando” a las moléculas de acido acrilico
en el medio de reaccion, garantizandose asi su polimerizacion.

Por otro lado, aunque usualmente el incremento de la temperatura tiende a

favorecer la conversion de una reaccion, en este caso hay un ligero decremento
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de ésta. Lo anterior puede ser atribuido al hecho de que el incremento de la
temperatura promueve la evaporacion del acido acrilico. Aunque en el sistema de
reaccion se coloc6 un condensador, es posible que parte del acido acrilico se esté
perdiendo o bien se dificulte la incorporacion de acido acrilico desde la fase
gaseosa hacia el sistema de reaccion.

Con respecto, al efecto de la relacion vazo 64/AA, se observa un decremento en la
conversion con una relacion de 3 % vazo 64/AA. Lo cual, es posible explicar de la
siguiente manera: si al inicio de la reaccion existe una mayor cantidad de iniciador
se promueve un incremento en la cantidad de mondmeros activos, es decir,
moléculas de &acido acrilico que son el inicio de una cadena polimérica. Un
incremento en la cantidad de mondémeros activos induce también que se generen
una gran cantidad de cadenas poliméricas; sin embargo, el acido acrilico se
consume rapidamente. Por lo tanto, se generan cadenas de poli(acido acrilico)
mas cortas y, probablemente durante el lavado del producto, estas cadenas
poliméricas mas cortas se pierdan porque éstas se difunden mas facilmente a

través de la red interpenetrada.

Analizando el disefio de experimentos factorial completo se establecieron las
mejores condiciones para realizar la sintesis de redes poliméricas interpenetradas.

Dichas condiciones se presentan en la Tabla 1.4.

Tabla 1.5 Parametros de sintesis Optimos mediante el disefio de

experimentos factorial completo

AA/PEI (% peso) Vazo 64/AA (% peso) | Temperatura de reaccion(®° C)

75 15 70
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4.1.2 Disefio de experimentos de superficie de respuesta

Mediante el disefio de experimentos factorial completo se obtuvieron
parametros de sintesis importantes, sin embargo, se considerd necesario realizar
otro disefio de experimentos, en el cual se profundizara el andlisis de algunos
parametros ya estudiados e incluso evaluar otros. Por lo tanto, se realizé un
disefio de experimentos mediante superficie de respuesta en el cual se analizé
con mayor detalle la relacién AA/PEI y se insertaron nuevos paradmetros como tipo
de PEI y AA/H,O. Para realizar el disefio de experimentos se establecieron 3
factores y cada factor tuvo tres niveles. En la Tabla 1.5 se presentan los

parametros a evaluar y los niveles que tomo cada factor.

Tabla 1.6 Parametros a evaluar en el disefio de experimentos de

superficie de respuesta

AA/PEI (% peso) Tipo de PEI AA/H,0 (% peso)

75,82.5y90 WF, PR8515y FG 10,15y 20

Al introducir el tipo de PElI como un parametro de analisis en el disefio de
experimentos se buscé establecer el efecto del peso molecular del PEI y de la
cantidad de grupos amino. En la Tabla 1.6 se presentan algunas caracteristicas de

los diferentes tipos de PEI empleados.

Tabla 1.7 Peso molecular y cantidad de grupos amino de acuerdo
al tipo de PEI*®

Tipo de Peso Cantidad de grupos amino
PEI molecular Primarios Secundarios Terciarios
WF 25 000 225 185 171
PR 8515 2 000 76 69 53
FG 800 7 8 4
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De igual forma, en la Tabla 1.7 se presentan las relaciones en peso asi como el
tipo de PEI utilizados en la sintesis de las redes poliméricas interpenetradas de

acuerdo al disefio de experimentos de superficie de respuesta.

Tabla 1.8 Caracteristicas de sintesis de las redes poliméricas
interpenetradas de acuerdo al disefio de experimentos de superficie de

respuesta
Numero de _
muestra AA/PEI Tipo de PEI AA/H;0
1 90 WF 15
2 75 PR 8515 20
3 75 WF 15
4 82.5 PR 8515 15
5 75 PR 8515 10
6 90 PR 8515 10
7 82.5 PR 8515 15
8 82.5 FG 20
9 82.5 WF 10
10 90 PR 8515 20
11 75 FG 15
12 90 FG 15
13 82.5 PR 8515 15
14 82.5 FG 10
15 82.5 WF 20

En este disefio de experimentos la variable de respuesta fue la capacidad de
adsorcion de cadmio y de fluoruro. La finalidad de evaluar este parametro en el
disefio de experimentos es identificar las muestras que presenten una mayor
capacidad de adsorcion tanto de fluoruro como de cadmio y llevar a cabo la

caracterizacion de dichas muestras.
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En la Figura 1.5 se presenta la gréfica de superficie de respuesta de la capacidad
de adsorcion de fluoruro, la cual se realiz6 a un valor de pH de 3 y una
temperatura de 298 K. Los experimentos de adsorcion de fluoruro se realizaron a
un pH de 3 porgue el punto de carga cero del material fue cercano a 4.2. Es decir,
que si el material se encuentra inmerso en una solucién con un pH menor del
punto de carga cero, la carga neta en la superficie del material sera positiva y, bajo

estas condiciones, se propicia la adsorcion de aniones como el fluoruro.

Capacidad de adsorcion de fluoruro vs tipo PEI, AA/PEI

Valor que se
mantiene

AA/H,0=10 %

2.5 4

q (mg F/gmat) 2.0 |

1.5

WF

PR8515

75 Tipo PEI

80

FG
AA [PEI 90

Co=100mg F/L m=0.3g
T=298 K pH=3

Figura 1.5 Superficie de respuesta de la capacidad de adsorcién de fluoruro
con respecto a la relacion AA/PEIl y el tipo de PEIL.

Es posible apreciar que la capacidad de adsorcion de fluoruro se incrementé
conforme disminuyo la relacién AA/PEI, lo anterior se atribuye a un aumento en la
cantidad de PEI en el material, lo cual indujo un incremento en la cantidad de
grupos amino en la red polimérica interpenetrada. A su vez, en la Figura se
observa que la mayor capacidad de adsorcion de fluoruro ocurre cuando las

muestras fueron sintetizadas a partir de PElI PR8515 y WF. Lo anterior, es
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atribuible a que tanto el PEI PR8515 y PEI WF presentan la mayor cantidad de
grupos amino de acuerdo a los datos de la Tabla 1.6, es decir, si el mecanismo de
adsorcion de fluoruro es por medio de atraccion electrostatica entre el idn fluoruro
y los grupos amino protonados, entonces, la presencia de una mayor cantidad de

grupos amino favorece la adsorcion del fluoruro.

Capacidad de adsorcion de fluoruos vs solvente/AA, AA/PEI

Valor que se
mantiene

Tipo de
PEI=PR8515

2.5

a(mgF/gmat) 20 1

1.5 4

20

1.0 4

75
80 85 10
AA /PEI 20

15 H20/AA

Co=100mg F/L m=0.3g
T=298 K pH=3

Figura 1.6 Grafica de superficie de respuesta de la capacidad de adsorcion de
fluoruro con respecto a la relacion AA/H,O y AA/PEL.

En la Figura 1.6 se presenta la gréfica de la capacidad de adsorcion de fluoruro
con respecto a la relacion AA/H,0 y la AA/PEI. En la Figura es posible observar
gue la capacidad de adsorcion de la muestra es mayor a medida que se redujo la

relacion AA/PEL, lo cual es consistente con la Figura 1.5.

También se determind la capacidad de adsorcibn de cadmio de las quince
muestras del disefio de experimentos de superficie de respuesta. Los

experimentos de adsorcion de cadmio se realizaron a un pH de 6 porque el punto
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de carga cero del material fue cercano a 4.2. Es decir, que si el material se
encuentra inmerso en una soluciéon con un pH mayor al punto de carga cero, la
carga neta en la superficie del material serd negativa y, bajo estas condiciones, se
propicia la adsorcién de cationes como el cadmio.Los resultados se analizaron por
MINITAB con la finalidad de generar las graficas de superficie de respuesta.

En la Figura 1.7 se presenta la grafica de superficie de respuesta de la capacidad
de adsorcién de cadmio con respecto a la relacion AA/PEIl y el tipo de PEI.

Capacidad de Adsorcion de Cadmio

Valor que se
mantiene

AA/H,O0 =10 %
60

40
q (mg Cd/g mat)

20

WF

PR8515 Tipo de PEI

75
AA/PEI

82.5 %0 FG

Co= 100 mg Cd**/L m=0.06 g
T=298 K pH=6

Figura 1.7 Gréfica de superficie de respuesta de la capacidad de adsorcion de
cadmio con respecto a las relaciones AA/PEI y tipo de PEIL.

En la Figura 1.7 se aprecia que se incrementd la capacidad de adsorcion de
cadmio al disminuir la relacion AA/PEIl. Lo anterior, es consecuencia de un
aumento en la cantidad de grupos amino en el material; debido a que uno de los
mecanismo de adsorcién de cadmio es por el par libre de electrones del grupo

amina. En la Figura 1.7 con respecto al tipo de PEI, se aprecia que a una relacién
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AA/PEI del 90 % la capacidad de adsorcion de cadmio no varia en funcién del tipo
de PEI. Lo cual, muy probablemente ocurre porque a dicha relacién, el 90 % del
material es poli (acido acrilico) y por lo tanto, son sus grupos carboxilicos los que
llevan a cabo la adsorcion de cadmio, predominantemente. Es decir, la cantidad
de grupos amino en el material es muy pequefia con respecto a la cantidad de
grupos carboxilicos presentes en el material.

En la Figura 1.8 se presenta la grafica de superficie de respuesta de la capacidad
de adsorcién de cadmio con respecto a las relaciones en peso AA/PEI y AA/H,0.

Capacidad de Adsorcion de Cadmio

Valor que se
mantiene

Tipo de PEI=FG

50 4

Cd (mg Cd/gmat) 40 S
30

20 4 20

15
75 H20/AA

80

10
AA /PEI 90

Co= 100 mg Cd**/L m=0.06 g
T=298 K pH=6

Figura 1.8 Grafica de superficie de respuesta de la capacidad de adsorcion de
cadmio con respecto a las relaciones AA/PEI y AA/H,0.

En la Figura 1.8 se aprecia que la capacidad de adsorcién de cadmio incrementa
conforme aumenta la relacion AA/H,0, cuando se mantiene constante la relacion
AA/PEI del 90 %. Este comportamiento puede ser debido a que la misma cantidad
de acido acrilico se sintetiza en una menor cantidad de agua. Lo cual puede
generar condiciones donde se propicie una mayor polimerizacion de acido acrilico,

por lo tanto existe una mayor cantidad de poli(acido acrilico) en la red
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interpenetrada. A una relacion AA/PEI del 75 % en peso, se aprecia que la
capacidad de adsorcion de cadmio se reduce en aproximadamente 10 Mg/gmaterial
conforme aumenta la relacion AA/H,O. Cuando se mantiene una relacion AA/PEI
del 75 % existe una mayor cantidad de PEI en el sistema de reaccién para la
misma cantidad de acido acrilico. A su vez, cuando la relacion AA/H,O es del
20 % hay una menor cantidad de agua. Por lo tanto, el PElI puede estar
reaccionando de manera mas facil con el acido acrilico, dado que la cantidad de
agua es menor. Por lo tanto, los grupos carboxilicos y amino reaccionan, dando
lugar a entrecruzamientos entre las cadenas poliméricas. Sin embargo, la
formacién de estos entrecruzamientos ocasiona que los grupos funcionales
capaces de llevar a cabo el proceso de adsorcién (grupos carboxilicos) se
consuman y muy probablemente esta sea la razon por la cual la capacidad de

adsorcion de cadmio disminuye.

En la Figura 1.7 se puede decir que, en términos de la relacion AA/PEI, la
capacidad de adsorcibn de cadmio se incrementa drasticamente conforme
aumenta la cantidad de PEI en el material (disminuye la relacion AA/PEI). Este
comportamiento establece que la adsorcion de cadmio no es solamente debido a
los grupos carboxilicos presentes en el material, sino que también los grupos
amino contribuyen en la adsorcion de cadmio. Mediante un proceso de

complejaciéon, como se discutird mas adelante.
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4.2 Caracterizacion del material

En esta seccion se presentan los resultados pertinentes a la caracterizacion
del material. Se realizaron diversas pruebas como: capacidad de absorcién de
agua (swelling), espectroscopia de infrarrojo, microscopia electronica de barrido y
solubilidad. En el capitulo de metodologia experimental se especifica la forma en
la que se realiz6 cada prueba, por lo tanto, en este capitulo sélo se hace mencién

de los resultados obtenidos.

4.2.1 Capacidad de absorcion de agua

La capacidad de absorcion de agua o hinchamiento de la red (swelling)
brinda una idea del grado de entrecruzamiento de las redes poliméricas
interpenetradas. Determinar el grado de hinchamiento de las muestras es un
parametro muy importante; ya que éste puede relacionarse con la capacidad de
adsorcion de fluoruro y/o cadmio. Es decir, una muestra que presente un bajo nivel
de hinchamiento es debido a un alto grado de entrecruzamiento. Lo anterior,
establece que los grupos funcionales capaces de realizar el proceso de adsorcion
habran reaccionado (amino y carboxilicos) para llevar a cabo el entrecruzamiento
de la red (mediante la formacion del grupo amida). Por lo tanto, una muestra con
un bajo nivel de hinchamiento tentativamente tendra una baja capacidad de

adsorcién de cadmio y/o fluoruro.

Por lo tanto, se determind la capacidad de absorcion de agua de las quince
muestras del disefio de experimentos de superficie de respuesta. Sin embargo, en
la Figura 1.9 sblo se presentan los resultados de hinchamiento de algunas
muestras, las mas representativas. En dicha Figura se aprecia que todas las
muestras difieren en su capacidad de absorcién de agua, lo cual sugiere que el

grado de entrecruzamiento de las redes poliméricas interpenetradas es diferente.
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A su vez, se observa que las redes poliméricas interpenetradas se saturan de

agua en un intervalo de 6 horas.
1.20 {
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Figura 1.9 Capacidad de absorcion de agua de diversas muestras del disefio de
experimentos de superficie de respuesta.

En la Figura 1.9 se aprecia que la mayor capacidad de absorcion de agua la
present6 la muestra 15, la cual fue sintetizada a partir de PElI WF y con relaciones
AA/PEI y AA/H,0 de 82.5 y 20 %. Mientras que la muestra 13 fue aquella que
presentd la segunda mayor capacidad de absorcion de agua. Esta muestra fue
sintetizada a partir de PEI PR8515 y con relaciones AA/PEIl y AA/H,0 de 825y
15 %. De acuerdo a la Tabla 1.6 el PEI FG contiene la menor cantidad de grupos
amino y, la muestra 8 que fue sintetizada a partir de PEI FG y con relaciones 82.5
% AA/PEI y 20 % AA/H,0 presenta una de las menores capacidades de absorcién
de agua. Los resultados de la capacidad de absorcién de agua son congruentes
entre si, en términos de que al tener un material con una mayor cantidad de
grupos amina, la red polimérica interpenetrada genera cierta densidad de

entrecruzamiento, pero lo mas importante es que dejard libres grupos funcionales
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a través de los cuales se lleva a cabo el proceso de adsorcion de fluoruro o

cadmio.

4.2.2 Espectroscopia de infrarrojo

Como se mencion6 en el capitulo de metodologia experimental, la
espectroscopia de infrarrojo permite determinar la presencia de grupos funcionales
en una muestra. Otro aspecto importante en la investigacion es obtener el
espectro de infrarrojo tanto de las redes poliméricas interpenetradas como de los
polimeros que forman la red. El objetivo es establecer si los grupos funcionales
gue llevan a cabo la adsorcion (amino y carboxilicos) prevalecen después de la
sintesis.

En la Figura 1.10 se presenta el espectro de absorbancia del poli(acido acrilico) y
de los tres tipos de PEI (WF, PR8515 y FG) ademas, en la figura se sefalan, con
flechas, el pico de absorbancia de los grupos carboxilicos y de los grupos amino
primarios y secundarios. Ademas se aprecian claramente los grupos hidroxilos
alrededor de los 3300 cm™ los cuales corresponden al agua presente en las
muestras; de igual forma, se ven con claridad los picos de absorbancia alrededor
de los 2800-2900 cm™, correspondientes a los grupos CH, de las cadenas
principales de los polimeros. En la espectroscopia de infrarrojo la altura del pico se
relaciona con la cantidad relativa de dicho grupo funcional. Por lo tanto, en la
Figura 1.10 se aprecia que la cantidad de grupos amina primarios y secundarios
es mayor en el PElI WF con respecto a los otros dos tipos de PEI, lo cual es

coherente de acuerdo a lo sefalado en Tabla 1.6.
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Figura 1.10 Espectro de infrarrojo de los tres diferentes tipos de PEI y del poli(acido
acrilico).

En la Figura 1.11 se presenta el espectro de absorbancia de una red polimérica
interpenetrada con una relacion del 75 % AA/PEI, asi como el espectro de
absorbancia del poli(acido acrilico) y del tipo PEI que se utilizo para llevar a cabo
la sintesis del material (PEI PR8515).

En la Figura 1.11 se aprecia la disminucion en la altura de los picos
correspondientes a los grupos amino y carboxilicos; esto indica que en la red
polimérica interpenetrada existe una menor cantidad de grupos amino y
carboxilicos con respecto a la cantidad de grupos presentes en los polimeros. Lo
anterior, es debido a que los grupos funcionales amino y carboxilicos reaccionaron

para generar entrecruzamientos de las redes poliméricas interpenetradas.
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Figura 1.11 Espectro de infrarrojo del poli(acido acrilico) y del PEI PR8515 asi
como de una red polimérica interpenetrada sintetizada a partir de dichos

Ademas, se observa un pico de absorbancia en un intervalo de nimero de onda
entre 1720 a 1640 cm™ correspondiente al grupo amida. Lo cual, indica que los
grupos carboxilicos reaccionaron con los grupos amina para formar grupos amida

mediante la siguiente reaccion:

o (@]
R H,O
R/\/H\OH + R/\/NHZ —_— R/\/LKNH/\/ + 2

Figura 1.12 Formacion de amidas durante la sintesis de las redes poliméricas
interpenetradas.

La presencia de grupos amida en la red polimérica interpenetrada aunado con el
experimento de hinchamiento corroboran la interacciébn quimica entre la
polietilenimina (PEI) y el poli (acido acrilico) lo cual da lugar a materiales
insolubles en agua, aunque los polimeros a partir de los cuales se realiza el

proceso de sintesis son solubles en agua (PEI y PAA).
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4.2.3 Microscopia electronica de barrido

La microscopia electrénica de barrido es una técnica mediante la cual es
posible observar la superficie y morfologia de materiales a escala microscépica.
Como se menciond en el capitulo de metodologia experimental se obtuvieron
micrografias de algunas redes poliméricas interpenetradas y, en la Figura 1.13 y
1.14 se presentan dos imagenes SEM de las redes poliméricas interpenetradas.
La primer figura corresponde a una muestra sintetizada bajo las siguientes
condiciones: 82.5 % AA/PEI, 15 % AA/H,0 y utilizando PEI PR8515. Mientras que
la segunda muestra se sintetizd a partir de PEI PR8515 y relaciones en peso de
90% AA/PEI'y 10 % AA/H,0.

/D 50 pm
0 P7

Figura 1.13 Micrografia de la muestra 7 del segundo disefio de experimentos
(350x).
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Figura 1.14 Micrografia de la muestra 6 del segundo disefio de experimentos
(250x).
En la Figuras 1.13 y 1.14 se observa que la morfologia de las redes poliméricas
exhibe una porosidad de multiples diametros. Dicha porosidad permite la
interaccion con las disoluciones acuosas, e incrementan el area superficial del
material. Ademas que, la porosidad permite también que la estructura se pueda
hinchar. Por udltimo, es posible ver que existe homogeneidad en el material, es

decir, no se aprecian microdominios correspondientes al PEI.

4.2.4 Solubilidad

En base a la explicacidon presentada en el capitulo de metodologia
experimental, se determind la solubilidad de las redes poliméricas interpenetradas

en agua a diferentes valores de pH.
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Existen dos razones principales para evaluar la solubilidad del material. La primera
es porque los polimeros que forman la red son materiales totalmente solubles en
agua, por lo tanto, es probable que la red polimérica interpenetrada sea en cierto
grado un material también soluble en agua. La segunda es porque durante los
procesos de adsorcidbn el material se encuentra inmerso en soluciones con
distintos valores de pH. Sobretodo en los procesos de desorcion el material, se
coloca en soluciones muy acidas (desorcién de cadmio) o muy basicas (desorcion
de fluoruro). Por lo tanto, es muy importante establecer si el material es estable a
diferentes condiciones de pH. Los resultados de la solubilidad de las redes

poliméricas en agua se presentan en la Tabla 1.8:

Tabla 1.9 Porcentaje de pérdida de masa de las redes poliméricas

interpenetradas en agua.

Pérdida de masa (% peso)
Muestra
pH=2 pH=6 pH=11
(75 % AA/PEI, 10 % AA/H,0, PR8515) 4.59 6.14 5.05
(82.5 % AA/PEI, 20 % AA/H,0, WF) 6.73 3.74 6.21
(90 % AA/PEI, 10 % AA/H,0, PR8515) 3.00 4.62 3.69

En la Tabla 1.8 no se aprecia una tendencia l6gica mediante la cual se establezca
gue la pérdida de masa en la red polimérica interpenetrada se encuentre asociada
a valores de pH muy acidos o muy basicos. Sin embargo, es posible establecer
gue el porcentaje de pérdida de masa de las redes poliméricas interpenetradas
oscila entre 3y 6 % en peso. Debido a que las redes poliméricas interpenetradas
son materiales formados a partir de polimeros solubles en agua es Iégico suponer
gue este material podria perder cierta cantidad de masa, cuando esta en contacto

con el agua.

La pérdida de masa puede atribuirse a pequefias cantidades de polietilenimina o
poli (&cido acrilico) que no pudieron entrecruzarse y/o poseen bajo peso molecular

y que al momento de la sintesis quedan inmersas en la red polimérica. Por lo
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tanto, cuando el material se encuentra en contacto con el agua, éste se hincha y
las cadenas poliméricas de bajo peso molecular se pueden difundir del seno de la

red polimérica interpenetrada hacia el agua.

4.3 Evaluacion en desempeiio de las redes

poliméricas interpenetradas

4.3.1 Punto de carga cero

El punto de carga cero del material es el valor de pH en el cual la carga
neta en la superficie del material es cero. Se determind el punto de carga cero de
las todas las muestras del disefio de experimentos de superficie de respuesta de
acuerdo al método de titulacion de masas. En la Tabla 1.9 se presentan los
resultados del punto de carga cero; asi como su numero de muestra de acuerdo al
disefio de experimentos de superficie de respuesta. Sin embargo, en la Figura
1.15 dnicamente se presenta el punto de carga cero de tres muestras, las cuales
tienen la misma relacion AA/PEI pero tienen diferente tipo de PEI, y que son

representativas en su comportamiento

Tabla 1.10 Punto de carga cero de acuerdo de las muestras del disefio de

experimentos de superficie de respuesta

AA/PEI (% peso) 75.0 82.5 90.0
3.66 (3) 3.64 (7) 3.77 (1)
3.85 (2) 3.73 (13) 4.11 (10)
Punto de carga 3.95 (11) 3.86 (15) 4.14 (12)
cero 4.15 (5) 4.02 (8) 4.28 (6)
4.15 (4)
4.32 (14)
4.24 (9)

En la Tabla 1.9 se presenta el punto de carga cero del material de acuerdo a la

relacion AA/PEI. En dicha Tabla se aprecia que las redes poliméricas
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interpenetradas presentan puntos de carga cero con valores desde 3.6 hasta 4.2.
Esta diferencia en el punto de carga cero entre las muestras es debido a las
diferentes condiciones de sintesis que tiene cada muestra dentro del disefio de

experimentos.

Punto de carga cero
6 .
5.5 - —&— Muestra 15 (WF)
== Muestra 7 (PR8515)
Muestra 8 (FG)
5 .
%_ 4.5 -
4 - \\
3.5 1
3 . . ;
0 0.5 masa/g 1 1.5

Figura 1.15 Punto de carga cero de tres muestras del segundo disefio de
experimentos.

Como se aprecia en la Figura 1.15 el punto de carga cero de las muestras es
alrededor de 4.0. Aunque, las muestras son sintetizadas a partir de diferentes tipos
de PEI, éstas poseen la misma relacion AA/PEI (Tabla 1.7) y en principio deberian
tener la misma cantidad de sitios acidos. Sin embargo, la cantidad de agua es
diferente, por lo cual es logico establecer que este parametro influye en la cantidad
de sitios acidos y por lo tanto en el punto de carga cero del material. El valor de pH
correspondiente al punto de carga cero indica que la cantidad de grupos &cidos es
predominante en la superficie del material. Estos grupos acidos presentes en la
superficie del material son los grupos carboxilicos que al momento de realizar la
sintesis son el 75 % de los reactivos. Es decir, el valor que toma el punto de carga

cero es debido a la alta concentracidén de grupos carboxilicos.
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4.3.2 Distribucion de carga superficial

Se determind la distribucién de carga superficial de la muestra 3 del disefio
de experimentos dos (75 % AA/PEI, 10 % AA/H20, WF). Este experimento se
realizé sélo para dicha muestra porque es una prueba donde se requiere de una
gran cantidad de material, ademas uno de los pardmetros mas importantes que se
obtienen en esta grafica, el punto de carga cero, también se determiné por el
método de titulacion de masas. A su vez, se pensé que la muestra 3 seria
representativa porque fue sintetizada a partir de PEI WF (tipo de PEI con una
mayor cantidad de grupos amino) y presenta una relacion AA/PEI del 75 %. De
acuerdo a los experimentos de superficie de respuesta, las redes poliméricas con
una relacion del 75 % eran muestras que presentaban una elevada capacidad de
adsorcion tanto de fluoruro como de cadmio. El objetivo de este experimento fue
determinar el punto de carga cero del material asi como la densidad de carga en la
superficie con respecto al pH. Para obtener la carga neta en la superficie del
material primero se grafica en el eje de las abscisas el volumen de acido o base
necesario para ajustar el pH contra el valor de pH final de las muestras. Se
obtienen dichas curvas tanto para la muestra como para el blanco. En la Figura
1.16 se presenta dicha grafica. En la Figura 1.17 se presenta la distribucion de

carga superficial de la muestra.
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Figura 1.16 Grafica del volumen agregado de solucién neutralizante contra el
valor de pH en el equilibrio.
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Figura 1.17 Distribucion de carga superficial de la muestra tres (75 % AA/PEI, 10
% AA/H,0, WF) del sequndo disefio de experimentos.
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Cuando las redes poliméricas interpenetradas se colocan en una solucion (por
ejemplo, NaCl) se genera una carga en la superficie del material debido a la
interaccion entre los iones Na* y CI” con los grupos funcionales de la superficie del
adsorbente. Es decir, dependiendo del valor de pH de la solucién una fraccion de
los grupos carboxilicos presentes en la superficie del material interacciona con los
iones sodio. En este proceso se libera el proton (H*) del grupo carboxilico, esta es

la raz6n por la cual se registra un cambio de pH en la solucién.

El pK,y es el valor de pH en el cual la concentracion de grupos carboxilicos,
[RCOOH], es igual a la concentracion de su base conjugada, [RCOO’]. Este

proceso se ejemplifica en la siguiente ecuacion:

:[Rcoo-]D4+]

=4.74 Ec.
[RCOOH |

PK,

En la Figura 1.17 se puede observar que el valor del punto de carga cero de la
muestra es 4.2. El hecho de que el punto de carga cero se encuentre a valores de
pH acidos establece que la concentracion de sitios acidos en el material es mayor
gue la concentracion de sitios basicos, lo cual es consistente, ya que en el proceso

de sintesis del 75 al 90 % de los reactivos es acido acrilico.

4.3.3 Isotermas de adsorcion y desorcion de

fluoruro

Se elaboraron las isotermas de adsorcion de fluoruro de tres muestras del
disefio de experimentos de superficie de respuesta (2, 3 y 5). La seleccion de
estas muestras fue porque presentaron la mayor capacidad de adsorcién de
acuerdo al experimento realizado para evaluar el disefio de experimentos de

superficie de respuesta (Figuras 1.5y 1.6).
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De acuerdo al capitulo de metodologia experimental para elaborar la isoterma de
adsorcion de fluoruro se utilizaron concentraciones iniciales desde 5 a 700 mg/L
de fluoruro. Las isotermas de adsorcidn se realizaron a un pH de 3 porque el punto
de carga cero del material tiene un valor cercano a 4.2. Es decir, que si el material
se encuentra inmerso en una solucién con un pH menor al punto de carga cero, la
carga neta en la superficie del material serd positiva y, bajo estas condiciones se

propicia la adsorcion de aniones, como el fluoruro.

En la Figura 1.18 se presentan las isotermas de adsorcion de fluoruro de las tres
muestras evaluadas. En la Figura 1.18 se aprecia que los datos de la isoterma de
adsorcion de fluoruro muestran un comportamiento lineal, por lo tanto se
correlacionaron con el modelo de la isoterma lineal. En la Figura se observa que la
cantidad de fluoruro adsorbido en el material se incrementa conforme se aumenta
la concentracion de fluoruro en la solucién. Ademas, se logra apreciar que la
muestra 2 del disefio de experimentos de superficie de respuesta presenta la
mayor capacidad de adsorcién y es de aproximadamente 10 mg de fluoruro por
cada gramo de material a condiciones de pH= 3 y T= 298 K. Esta muestra fue
sintetizada utilizando PEI PR8515 y relaciones en peso de 75 % AA/PEly 20 %
AA/H,0O. En la figura también se observa que las isotermas de adsorcion
pertenecientes a la muestra 3 y 5 son muy similares. Sin embargo, fue la muestra
3, la cual presento6 la segunda mayor capacidad de adsorcion. Cabe sefalar que
ésta muestra fue sintetizada a partir de PEI WF y relaciones en peso de 75 %
AA/PEI y 15 % AA/H,0O; mientras que la muestra 5 fue sintetizada a partir de PEI
PR8515 y las relaciones en peso de 75 % AA/PEly 10 % AA/H,0.

Los resultados encontrados en las isotermas de adsorcion establecen que las
muestras que presentaron mayores capacidades de adsorcion fueron aquellas
sintetizadas utilizando PEI PR8515 y WF. Estos dos tipos de PEI, al tener una
mayor cantidad de grupos amino, inducen que las redes poliméricas

interpenetradas posean una mayor capacidad de adsorcion de fluoruro. Cabe
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sefialar que dada la forma de las isotermas, no se alcanzé el punto de saturacion
del material, lo cual es alentador, ya que su potencial capacidad de adsorcién de

fluoruro es mayor.

Isoterma de Adsorcion de Fluoruro
14 T T T T T T

[EnY
N
"

[EnY
o

e Muestra 2 (75 % AA/PEI, 20 % AA/H,0, PR8515)
® Muestra 3 (75 %AA/PEI, 15 % AA/H,0, WF)
A Muestra 5 (75 % AA/PEI, 10 % AA/H,0, PR8515)
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Cantidad de Fluoruro adsorbido/mg F gmat™

pH=3 T=298 K I
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Concentracion en el equilibrio/ mg F- L

Figura 1.18 Isoterma de adsorcion de fluoruro de tres muestras del segundo
disefio de experimentos.

Las muestras que se utilizaron para realizar la isoterma de adsorcion de fluoruro a
pH de 3 se sometieron a un proceso de desorcién. Para lograrlo, las redes
poliméricas interpenetradas, ya con el fluoruro adsorbido, se colocaron en agua
desionizada (pH= 9 y T= 298 K) hasta que las muestras alcanzaran un nuevo
equilibrio en concentracion. El objetivo de realizar la isoterma de desorcion a pH
de 9 es porque si el mecanismo de adsorcion de fluoruro es por atracciéon
electrostatica, entonces con un cambio de pH se puede llevar a cabo la desorcién
de fluoruro en el material, ya que la carga neta superficial del material cambia,

rechazando al fluoruro adsorbido.
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En las Figuras 1.19, 1.20 y 1.21 se muestran las isotermas de adsorcion a pH de 3

y 9, asi como, la isoterma de desorcion de fluoruro a pH= 9 que proviene de la

isoterma de adsorcién a pH de 3.

Isoterma de Adsorcién de Fluoruro
Muestra 2
14
12 +
3
@
10
8|
6} J
L4 e Adsorcién pH=3
= ® Adsorciéon pH=9
al = m Desorcién pH=9 |
o 2t ]
] pH=3 T=298 K
=.
g ) ¢ ) ) ) m=0.3g V=30mL
& 0 100 200 300 400 500 600
é Concentracion en el equilibrio/mg F- L
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Figura 1.19 Isotermas de adsorcion y desorcion de fluoruro de la muestra 2 del
segundo disefio de experimentos (75 % AA/PEI, 20 % AA/H,0, PR8515) a

diferentes valores de nH.

Es preciso sefialar que en las Figuras 1.19, 1.20y 1.21, se aprecia la diferencia en

la capacidad de adsorciéon de fluoruro de las redes poliméricas interpenetradas a

pH de 3 y de 9. Esta diferencia se puede explicar de la siguiente manera: el punto

de carga cero de las redes poliméricas interpenetradas es de aproximadamente

4.0 (Figura 1.17). Por lo tanto, a valores de pH menores del punto de carga cero,

la carga neta en la superficie del material sera positiva; bajo estas condiciones, el

fluoruro al estar en solucion acuosa (forma de anidn) se siente atraido por la carga

superficial del material. Sin embargo, a pH mayores del punto de carga cero, la
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carga neta en la superficie del material serhd negativa y el fluoruro siente una
repulsién electrostatica por la carga predominante en la red polimérica

interpenetrada.
Isoterma de Adsorcion de Fluoruro
Muestra 3
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Figura 1.20 Isotermas de adsorcion y desorcion de fluoruro de la muestra 3 del
segundo disefio de experimentos (75 %AA/PEI, 15 % AA/H,0, WF) a diferentes
valores de pH.

La adsorcién se considera reversible si los datos de equilibrio del proceso de
desorcion se encuentran sobre una isoterma de adsorcion a las mismas
condiciones que el proceso de desorcidon (pH= 9y T= 298 K). En las Figuras 1.19,
1.20 y 1.21 se observa que la desorcion de fluoruro en las redes poliméricas
interpenetradas no ocurre de manera total, es decir, no todo el fluoruro se pudo
desorber bajo las condiciones del proceso de desorcion (pH=9 y T= 298 K). Lo

anterior se observa porque los datos del equilibrio de desorcion de fluoruro se
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encuentran por encima de la isoterma de adsorcion; lo cual implica que el fluoruro

no se desorbié completamente.

Isoterma de Adsorciéon de Fluoruro
Muestra 5

e Adsorcion pH=3
m Adsorcion pH=9 |
+ Desorcién pH=9

Cantidad de fluoruro adsorbido/mg F" g jac "
w

pH=3 T=298 K
. ) | . . m=03g V=30mL
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Concentracién en el equilibrio/mg F mL™?

Figura 1.21 Isotermas de adsorcion y desorcion de fluoruro de la muestra cinco
del segundo disefio de experimentos (75 % AA/PEI, 10 % AA/H,0, PR8515) a

diferentes valores de pH.
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4.3.4 Isotermas de adsorcion y desorcion de cadmio

De acuerdo al capitulo de metodologia experimental para elaborar la
isoterma de adsorcion de cadmio se utilizaron concentraciones iniciales desde 10
a 120 mg/L de cadmio a partir de una sal de nitrato de cadmio. En la Figura 1.22
se presentan las isotermas de adsorcion de cadmio a pH= 6 de las tres muestras

del disefio de experimentos de superficie de respuesta.

Isotermas de Adsorcién de Cadmio
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Figura 1.22 Isotermas de adsorcion de cadmio de tres muestras del segundo
disefio de experimentos.

Los datos de la isoterma de adsorcién de cadmio fueron correlacionados con el
modelo de la isoterma de Freundlich. En la Figura 1.22 se aprecia que la cantidad
de cadmio adsorbido en el material se incrementa conforme se aumenta la

concentracion de cadmio en la solucién. Ademas, se logra apreciar que la maxima
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capacidad de adsorcion obtenida es de aproximadamente 33 mg de cadmio por
cada gramo de material; dicho valor pertenece a la muestra 1 del disefio de
experimentos de superficie de respuesta. Haciendo un andlisis de la muestra 1 del
disefio de experimentos de superficie de respuesta se establece que esta muestra
presentd la mayor capacidad de adsorcién por dos razones. La primera es que
ésta muestra fue sintetizada a partir de PElI WF. De acuerdo a los datos de la
Tabla 1.6 es el PEI WF el material con una mayor cantidad de grupos aminos
primarios y secundarios. La segunda es porque en el proceso de sintesis el 90 %
de los reactivos era &cido acrilico. Por lo tanto, esta muestra presenté una
capacidad de adsorcion elevada debido a un efecto sinérgico. Es decir, que tanto
la elevada cantidad de grupos amino presentes (consecuencia del tipo de PEI) y
gue el 90 % del material era acido acrilico propicio que la muestra 1 presentara

una elevada cantidad de sitios activos para realizar la adsorcion de cadmio.

La muestra 5 del segundo disefio de experimentos fue sintetizada a partir de PEI
PR8515 y con las relaciones en peso 75 % AA/PEl y 10 % AA/H0. Para dicha
muestra se obtuvo una maxima capacidad de adsorcion de aproximadamente 22
mg Cd**/gmateriai. PO 10 tanto, analizando la isoterma de adsorcién de cadmio de la
muestra 5, se establece que muy probablemente su elevada capacidad de
adsorcion de cadmio se debe a que el PEI utilizado para llevar a cabo la sintesis
del material es PElI PR8515 y, de acuerdo a los datos de la Tabla 1.6 es este tipo

de PEI posee una gran cantidad de grupos aminos primarios y secundarios.

De la misma forma, analizando la muestra 14 del segundo disefio de experimentos
se establece que esta red polimérica interpenetrada fue sintetizada a partir de PEI
FG (el tipo de PEI que presenta una menor cantidad de grupos amino) y que el
90 % de los reactivos era acido acrilico. Ademas, como esta red polimérica
interpenetrada tenia una relacién 10 % AA/H,O, es decir, que la muestra fue
sintetizada con una elevada cantidad de agua. Probablemente, la elevada
capacidad de adsorcion se debe a que el grado de entrecruzamiento de las redes

poliméricas interpenetradas es bajo, manteniéndose casi intactos los grupos
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funcionales carboxilicos y amino. Debido a que una elevada cantidad de solvente

propicia una baja frecuencia de enlace entre las cadenas poliméricas.

En las Figuras 1.23, 1.24 y 1.25 se presentan las isotermas de adsorcion de
cadmio a diferentes valores de pH (2.5 y 6), asi como, la isoterma de desorcién de
cadmio a pH= 2.5. En las tres figuras es importante destacar que la capacidad de
adsorcion de las muestras es mucho mayor a un pH de seis. Lo anterior es
consecuencia de la carga neta en la superficie del material, es decir, a valores de
pH mayores del punto de carga cero del material, la carga predominante en la

Isoterma de Adsorcion de Cadmio
Muestra 1

30

T=298 K pH=6
m=0.06g V=30mL
25 ¢t E

20t
15 ¢

10

e Adsorcion pH=6
+ Desorcion pH=2.5
B Adsorcion pH=2.5

Cantidad de cadmio adsorbido/mg Cd* g aeria

0 20 40 60 80 100 120

Concentracioén en el equilibrio/mg Cd?* L?

Figura 1.23 Isotermas de adsorcion y desorcion de cadmio de la muestra 1 del
segundo disefio de experimentos (90 % AA/PEI, 15 % AA/H,0, WF) a
diferentes valores de pH.

superficie del material sera negativa y el cadmio al estar en solucién acuosa, en
forma de cation, se siente atraido por la carga superficial del material. Sin

embargo, a pH menores del punto de carga cero, la carga neta en la superficie del
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material serd positiva y el cadmio siente una repulsion electrostatica por la carga

predominante en la red polimérica interpenetrada.
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Figura 1.24 Isotermas de adsorcion y desorcion de cadmio de la muestra 5 del
segundo disefio de experimentos (75 %AA/PEI, 20 % AA/H,0, PR8515)
diferentes valores de pH.
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Un proceso de adsorcidn se considera reversible si los datos de la isoterma de
adsorcion de cadmio se encuentran sobre una isoterma de adsorcion a las mismas
condiciones que se realiza el proceso de desorcion (pH= 2.5y T= 298 K). En las
Figuras 1.23, 1.24 y 1.25 se puede observar que la desorcion de cadmio en las
redes poliméricas interpenetradas no ocurre de manera total, es decir, no todo el
cadmio se pudo desorber bajo las condiciones del proceso de desorcion (pH=9 y
T= 298 K). Lo anterior se observa porque los datos del equilibrio de desorcién de

cadmio se encuentran por encima de la isoterma de adsorcion.

Isoterma de Adsorcion de Cadmio
Muestra 14

30

T=298 K pH=6
m=0.06g V=30mL
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m  Adsorcion pH=2.5
u + Desorcion pH=2.5
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Figura 1.25 Isotermas de adsorcion y desorcion de cadmio de la muestra 14 del
segundo disefio de experimentos (82.5 % AA/PEI, 10 % AA/H,0, FG) a diferentes

valnrec de nH
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4.3.5 Mecanismo de adsorcion de fluoruro y

cadmio

En esta investigacion la sintesis de redes poliméricas interpenetradas se
realiza a partir de polietilenimina y la polimerizacion del acido acrilico. La
polietilenimina (PEI) es un polimero altamente ramificado que posee grupos amino
primarios, secundarios y terciarios; mientras que el poli(acido acrilico) es una
cadena alifatica con grupos carboxilicos. Ambos polimeros son polielectrolitos, es
decir, dependiendo del valor de pH estos materiales en solucion se encuentran o
no en forma protonada. De acuerdo a los experimentos realizados en esta
investigacion es posible realizar de manera exitosa la adsorcion tanto de cadmio
como de fluoruro. Por lo tanto, en esta seccion se proponen los posibles

mecanismos mediante los cuales se lleva a cabo el proceso de adsorcion.

El mecanismo de adsorcion de fluoruro se puede explicar de la siguiente manera:
a valores de pH bajos o menores del punto de carga cero del material, el grupo
amino se encuentra en forma protonada, es decir, el nitrogeno del grupo amino es
capaz de compartir su par de electrones libre con un protén. En este momento,
existe una carga parcial positiva sobre el nitrégeno vy, el ion fluoruro al ser un
elemento muy electronegativo se siente atraido por la carga parcial positiva del
nitrogeno. De esta manera el fluoruro se adsorbe al material mediante un
mecanismo de atraccion electrostatica. Este esquema se presenta en la Figura
1.26:

R .
\/\NHZ + H —>R\/\NH+ +~ F ——> R\/\N+

3

Figura 1.26 Mecanismo de adsorcién del ién fluoruro en la red polimérica
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En cuanto a la adsorcién de cadmio, se considera que es una combinacion de dos
diferentes tipos de mecanismos. El primer mecanismo es un proceso de atraccion
electrostética, es decir, a valores de pH elevados el grupo carboxilico se encuentra
disociado, de esta manera existe una carga parcial negativa sobre el oxigeno del
grupo carboxilico y el cadmio al estar en forma de cation libre (a pH menores de 7)
se sentird atraido por la carga parcial negativa del grupo carboxilico.®®®* El
segundo mecanismo de adsorcion seria mediante un proceso de complejacion
debido al par libre de electrones del nitrégeno del grupo amino.®® %%4% Ambos

mecanismos se presentan en la Figura 1.27:

R R R R R R
. Cd2+
i gy S i RIS gy
OH HO o o e W°

Cd

H,N + cdt HN

R
NH, ,,Cd“““. NH,

Figura 1. 27 Mecanismos de adsorcion del cadmio en la red polimérica
interpenetrada.

Con base en los resultados previamente presentados y discutidos, para el cadmio
participan tanto los grupos carboxilicos como los grupos amino; sin embargo, al
parecer es predominante el mecanismo en donde participan los grupos amino. Lo
anterior, se observa en la Figura 1.7 en donde se nota que la capacidad de
adsorcion de cadmio aumenta conforme disminuye la relacion AA/PEI, es decir,
cuando incrementd la cantidad de PEI y por lo tanto, la cantidad de grupos amino.
Esto quiere decir que la complejacion del cadmio es favorecida por este tipo de
grupos (amino), posiblemente por un mejor arreglo molecular que lo permita, pues
la polietilenimina posee grupos etilo de los cuales se enlaza el grupo amino. Esta

confromacién podria proveer de mayor movilidad y/o conformacién para llevar a
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cabo un proceso de complejacion del cadmio. En tanto que los grupos
carboxilicos, si bien deberia tener un mayor efecto complejante dado que el
oxigeno es mas electronegativo que el nitrégeno de la amina, aunado al hecho de
gue tiene un par de electrones mas sin enlazar; pero al parecer su conformacion,
es decir su arreglo molecular espacial, no es favorable para crear una “caja” o
‘jaula” que favorezca la complejacidn pues los grupos carboxilicos penden
directamente de la cadena principal, es decir, es una cadena corta, con
movimiento limitado, a diferencia del etilo de donde pende el grupo amino, en

donde hay un carbono con enlace sencillo que le permite rotar.

4.3.6 Comparacion entre materiales
En esta seccion se presentan las maximas capacidades de adsorcion de

fluoruro y cadmio obtenidas por las redes poliméricas interpenetradas, sintetizadas
en el presente trabajo. A su vez, los materiales sintetizados en esta investigacion
se comparan en base a su capacidad de adsorcion con otros materiales

reportados en la literatura.

Tabla 1.11 Capacidad de adsorcion de cadmio de diferentes materiales

Material mg Cd*" Qmaterial Condiciones
Quitina® 14.7 pH=6
Resina Comercial _
(Lewatit TP 207)% 49.4 pH=4.38
Carb6n activado _ .
impregnado con PEI® 14.05 pH=5, T=25
Carbon activado 30.8 pH= 5, T= 25° C, Co= 125 mg/L
granular
Redes poliméricas
interpenetradas 33.0 pH= 6, T=25° C, C.= 61 mg/L
PEI/PAA
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Tabla 1.12 Capacidad de adsorcion de fluoruro de diferentes materiales

Material mg F gmaterial'l Referencia

.. . 70 pH= 3.5, T=25° C, C,= 50 mg/L,
Alumina activada 6.7 0.05 M NaCl
Fluorograde AA400G
(Alimina Activada 14 Specialty-aluminas.alcan.com
granular)™
Hlo!romdos de alurgqlnlo 8.75 pH= T= 25° C, Co= 35 mg/L
y zinc en celulosa '
Nanotubos de carbdn _ _ o -
alineados® 3 pH= 3, T=25° C, C.=15 mg/L
Redes poliméricas _ _ o -
interpenetradas 10 pH= 3, T=25° C, C.= 628 mg/L

Como se puede observar en las tablas 1.10 y 1.11 las capacidades de adsorcion
tanto de cadmio como de fluoruro presentan valores competitivos con materiales
comerciales e incluso tienen capacidades de adsorciOn superiores a otros

materiales que se han publicado en la literatura.

4.4 Conclusiones y perspectivas

En el presente trabajo de investigacion se realizé la sintesis de redes
poliméricas interpenetradas basadas en polietilenimina y la polimerizacion del
acido acrilico. La finalidad de llevar a cabo la sintesis de estos polimeros fue la
remocién de fluoruro y cadmio en solucién acuosa. Para la consecucion de lo
anterior, se establecieron las condiciones de sintesis 6ptimas para obtener un
material con una elevada capacidad de adsorcion de fluoruro y cadmio.

Posterior al proceso de sintesis, se llevé a cabo la caracterizacidén y la evaluacion

en desempefio de las redes poliméricas interpenetradas. Mediante las pruebas de

capacidad de absorcion de agua, espectroscopia de infrarrojo y solubilidad se

pudieron determinar varios factores importantes. El primer factor y el mas

importante es que las redes poliméricas interpenetradas AA/PEI son materiales en

cierto grado insolubles en agua (solubilidad < 6 % del material); aun cuando los
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polimeros que forman la red son materiales totalmente solubles en agua. Lo
anterior es porque durante la sintesis se llevan a cabo procesos de
entrecruzamiento y entrelazamientos de las cadenas poliméricas. Es posible
demostrar esta Ultima aseveracién mediante las pruebas de espectroscopia de
infrarrojo debido a la presencia de un pico de absorcion en el espectro de infrarrojo
de la muestra correspondiente al grupo amida. Es decir, durante el proceso de
sintesis se lleva a cabo la reaccién entre los grupos funcionales de ambas
cadenas poliméricas (grupos carboxilicos y amino) dando pie a la formacion del

grupo amida.

Mediante la espectroscopia electrénica de barrido se obtuvieron micrografias de
las redes poliméricas interpenetradas. En las imagenes se pudo establecer que la
morfologia a microescala del material es altamente porosa y homogénea, pues no

se detectaron microdominios de la fase dicontinua (polietilenimina).

En cuanto a la evaluacion en desempefio del material se realizaron pruebas como:
distribucion de carga superficial, isoterma de adsorcién de fluoruro y cadmio a
diferentes condiciones de pH y por ultimo, isotermas de desorcion de fluoruro y
cadmio. Mediante el experimento de titulacion de masas se establecié que el
punto de carga cero de todas las muestras tienen un valor cercano a cuatro.
Obtener este valor sirve como punto de partida para realizar las pruebas de
adsorcion de fluoruro y cadmio. Al realizar las pruebas de adsorcion de fluoruro se
determind que la mayor capacidad de adsorcion de fluoruro obtenida fue de
aproximadamente 10 mg de fluoruro/gmateria, cuando el pH de la solucion fue de
tres. La muestra que presenté dicha capacidad de adsorcion fue sintetizada a
partir de PEI PR8515. En cuanto a cadmio, la mayor capacidad de adsorcion fue
de aproximadamente 33 MQ/Qmateria, CUando el pH de la solucion fue de 6. Esta
muestra fue sintetizada a partir de PEI WF. El hecho de que las muestras que
presentaron las mayores capacidades de adsorcién tanto de fluoruro como de
cadmio fueran sintetizadas a partir de PEI WF y PElI PR8515 es debido a que

estos dos polimeros presentan la mayor cantidad de grupos amino. Ademas, es
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posible establecer que los grupos amina influyen no sélo en la adsorcion de
fluoruro sino son parte importante de los grupos funcionales que contribuyen a la
adsorcion de cadmio. Es importe tomar como referencia las capacidades de
adsorcion obtenidas tanto de cadmio como de fluoruro son competitivas con otros
materiales que se han encontrado en la literatura como se reporta en las Tablas
1.10y 1.11.

Es posible establecer que la adsorcién de fluoruro ocurre mediante un proceso de
atraccion electrostatica. Mientras que el proceso de adsorciéon de cadmio ocurre
por una combinacion de dos diferentes mecanismos de adsorcion: atraccion
electrostatica y complejacién del cadmio mediante el par libre de electrones del

nitrégeno del grupo amina.

Finalmente, en esta investigacion se ha estudiado desde los factores que influyen
en el proceso de sintesis de redes poliméricas interpenetradas hasta la realizacion
de isotermas de adsorcién y desorcion de fluoruro. Sin embargo, todavia es
posible profundizar en esta investigacion llevando a cabo experimentos como:

e larealizacion de pruebas de resistencia mecanica en polimeros

e el analisis térmico de las redes poliméricas interpenetradas mediante
pruebas de calorimetria diferencial de barrido y asi, obtener parametros
importantes como la temperatura de transicion vitrea del material, lo cual se

puede asociar con la compatibilidad de ambos polimeros.

e Asimismo, se propone realizar el estudio de la adsorcion simultanea de

fluoruro y cadmio.

e También, se propone determinar capacidades de adsorcion de otros

elementos como plomo.
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En fin, hay una gran cantidad de ideas que pueden surgir como una manera de
continuar en esta investigacion pero creo que el trabajo realizado en esta

investigacion es capaz de proporcionar las bases para otro tipo de experimentos.

84



Referencias

! Wang, X.; Kim, J. H. and Min B. G. Column Study of Cadmium Adsorption onto
Poly(vinyl alcohol)/Hydroxyapatite Composite Cryogel Fibers and Polymers 2008,
Vol.9, No.3, 263-266

2 Agency for Toxic Substances and Disease Registry. Toxicological Profile for
Cadmium. Agency for Toxic Substances and Disease Registry: Atlanta, 1999; p 23
® Reardon, E. J.; Wang, Y. Environmental Science and Technology 2000, 34,

3247-3253

* National Research Council. Health effects of ingested fluoride. National

Academic Press, Washington, 1993

> Agency for Toxic Substances and Disease Registry. Toxicological Profile for
Fluorides, Hydrogen Fluoride and fluorine. Agency for Toxic Substances and
Disease Registry: Atlanta, 1993; page 37.

® www.salud.gob.mx/unidades/cdi/nom/127ssal4.html

"World Health Organization. Guidelines for Drinking Water Quality, 3er edition,

World Health Organization: Switzerland, 2006. Volume 1, Recommendations,
pages 166, 186 and 188.

85



® Ku, Young. And Chiou, H.-M. The Adsorption of Fluoride ion from aqueous
solutions by activated alumina. Water, Air, and Soil Pollution 2002, 133, 349-360.

® Jia, Y. F. and Thomas, K. M Adsorption of Cadmium lons on Oxygen Surface
Sites in Activated Carbon. Langmuir 2000, 16, 1114-1122

191 . Lebrun, F. Vallée, B. Alexandre, Q.T. Nguyen. (2007) Preparation of chelating
membranes to remove metal cations from aqueous solution. Desalination Vol. 207:
9-23

1 H. Bessbousse, T. Rhlalou, J.-F. Verchere and L. Lebrun. (2008) Removal of
heavy metal ions from aqueous solutions by filtration with a novel complexing
membrane containing poly(ethyleneimine) in a poly(vinyl alcohol) matrix. Journal of
Membrane Science Vol. 307:249-259.

12 Zhaoan Chen, Maicun Deng, Yong Chen, Gaohong He, Ming Wu, Junde Wang.
(2004) Preparation and performance of cellulose acetate/polyethyleneimine blend
microfiltration membranes and their applications. Journal of Membrane Science
Vol. 235:73-86

13 C.R. Tavares, M. Vieira, J.C.C. Petrub, E. C. Bortoletto, F. Ceravollo. (2002)
Ultrafiltration/complexation process for metal removal from pulp and paper industry
wastewater. Desalination. Vol. 144: 261-265

14 Raffaele Molinari, Saverio Gallo, Pietro Augurio. (2004) Metal ions removal from
wastewater or washing water from contaminated soil by ultrafiltration—
complexation. Water Research Vol. 38: 593-600

!> Nicolas Fatin-Rouge, Alexandra Dupont, Alain Vidonne, Jerome Dejeu, Patrick
Fievet, Alain Foissy. (2006) Removal of some divalent cations from water by

membrane-filtration assisted with alginate. Water Research Vol. 40: 1303 — 1309.

86



16 Joel R. Fried. (1995) Polymer Science and Technology. Pretince Hall. New

Jersey

L. A. Utracki. (2002) Polymer blends handbook. Klumer Academic Publishers
8 Jean-Marc Chenal, Jean-Michel Widmaier. (2005) Entanglements in
interpenetrating polymer networks evidenced by simple physicochemical

investigations. Polymer Vol. 46: 671—- 675.

9 T. Trakulsujaritchok and D.J. Hourston. (2006) Damping characteristics and
mechanical properties of silica Filled PUR/PEMA simultaneous interpenetrating
polymer networks. European Polymer Journal Vol. 42: 2968—-2976

“%Bin Wang et al. (2007) Preparation, characterization and controlled release
investigation of interpenetrating polymer networks of poly(acrylic acid)/triazole
modified poly(vinyl alcohol). International Journal of Pharmaceutics Vol. 331:19—
26.
2L Vilas Athawale and Sachin Raut. (2000) Transparent semi- and full-
interpenetrating polymer networks based on uralkyd—polymethyl methacrylate.
Phys. Chem. Chem. Phys. Vol. 2: 1249-1254.

22 |. Lebrun, E. Da Silva, M. Metayer. (2002) Elaboration of ion-exchange
membranes with semi-interpenetrating polymer networks containing poly(vinyl
alcohol) as polymer matriz. Journal of Applied Polymer Science Volume 84:1572 —
1580.

87


http://www3.interscience.wiley.com/journal/91014043/issue

3 Seon Jeong Kim et al. (2004) Electromechanical properties of hydrogels based
on chitosan and poly(hydroxyethyl methacrylate) in NaCl solution. Smart Mater.
Struct. Col. 13:1036-1039

24 Seon Jeong Kim et al. (2004) Properties of smart hydrogels composed of
polyacrylic acid/poly(vinyl sulfonic acid) responsive to external stimuli. Smart
Mater. Struct. Vol. 13: 317-322

%5 T. Tanaka ilamain et al. Chemical Abstracts 117 (1992) 178342J

% M. R. Aguilar, C. Elvira, A. Gallardo, B. Vazquez, and J.S. Roman. . (2007)
Topics in Tissue EngineeringVol. 3. Edited by N Ashammakhi, R Reis & E Chiellini.

" Godbey WT, Mikos AG. (2001) Recent progress in gene delivery using non-viral

transfer complexes. J. Control Release Vol. 72: 115-125

8 Daniel Klempner, Kurt Charles. (1990) Advances in Interpenetrating Polymer

Networks. Technomic publishing company

29 L. Lebrun, E. Da Silva, G. Pourcelly and M. Métayer. (2003) Elaboration and
characterization of ion-exchange films used in the fabrication of bipolar

membranes. Journal of Membrane Science Vol. 227: 95-111

%M. Vieira, C.R. Tavares, R. Bergamasco and J.C.C. Petrus. (2001) Application of
ultrafiltration-complexation process for metal removal from pulp and paper industry

wastewater. Journal of Membrane Science Vol. 194: 273-276

3L N.I. Chubar, V.F. Samanidou, V.S. Kouts, G.G. Gallios, V.A. Kanibolotsky, V.V.
Strelko , 1.Z. Zhuravlev. (2005) Adsorption of fluoride, chloride, bromide, and
bromate ions on a novel ion exchanger. Journal of Colloid and Interface Science
Vol. 291: 67-74.

88



% 3. Mandal, S. Mayadevi. (2008) Cellulose supported layered double hydroxides
for the adsorption of fluoridefrom aqueous solution. Chemosphere Vol. 72: 995—
998

*¥Young Ku and Hwei-Mei Chiou. (2002) The adsorption of fluoride ion from
aqueous solutions by activated alumina. Water, air and soil pollution Vol. 133: 349-
360.

% S. Ayoob, A.K. Gupta. (2008) Insights into isotherm making in the sorptive
removal of fluoride from drinking water. Journal of Hazardous Materials Vol. 152:
976-985.

% Yan-Hui Li, Shuguang Wang, Xianfeng Zhang, Jinquan Wei, Cailu Xu, Zhaokun
Luan and Dehai Wu. (2003) Adsorption of fluoride from water by aligned carbon
nanotubes. Materials Research Bolletin Vol. 38: 469-476.

% Yan-Hui Li, Shuguang Wang, Anyuan Cao, Dan Zhao, Xianfeng Zhang, Cailu
Xu, Zhaokun Luan, Dianbo Ruan, Ji Liang, Dehai Wu, Bingging Wei. (2001)
Adsorption of fluoride from water by amorphous alumina Supported on carbon
nanotubes. Chemical Physics Letters Vol. 350: 412-416

37 F. Albert Cotton y Geoffrey Wilkinson. (2001) Quimica inorgéanica avanzada.

Limusa. Novena reimpresion.

33, Ayoob; A. K. Gupta. (2006) Fluoride in drinking water: A review on the status
ans stress effectas. Critical Reviews in EnvironmentalScience and Technology. Vol
36: 433-487

3% National Research council. Fluoride in drinking water. (2006)A scientific review

of EPA’s standars. The national academic press
89



0 Okamura, T., and Matsuhisa, T. (1965) The content of fluorine in cigarettes, J.
Food, Hyg. Soc. Jpn. Vol. 6: 382—-385.

1 Agency for Toxic Substances and Disease Registry. (1993) Toxicological Profile
for fluoride. Agency for Toxic Substances and Disease Registry. Atlanta, Georgia,
EUA

*2 Paul T.C. Harrison (2005) Fluoride in water: A UK perspective. Journal of
Fluorine Chemistry 126 1448-1456

“Li, Y. et al. (2001) Effect of long term exposure to fluoride in drinking water on
risks of bone fractures, J. Bone Miner. Res. Vol. 16: 932-939,.

* Shellis, R.P., and Duckworth, R.M. . (1994) Studies on the cariostatic
mechanisms of fluoride, Int. Dent. JVol 44(3): 263-273.

%> WHO [World health Organization, Geneva, Switzerland]. (1996) Trace elements

in human nutrition and health,

% pandit CG, Raghavachari TNS, Rao DS, et al. (1940). Endemic fluorosis in
South India: A study of the factors involved in the production of mottled enamel in
children and severe bone manifestations in adults. Indian J Med Res Vol.28: 533-
558.

“’Nogawa K, Tsuritani |, Kido T, et al. (1990) Serum vitamin D metabolites in
cadmium-exposed personswith renal damage. Int. Arch. Occup. Environ. Health
Vol. 62:189-193.

90



8 Shimizu M, Morita S. (1990) Effects of fasting on cadmium toxicity, glutathione
metabolism, andmetallothionein synthesis in rats. Toxicol Appl Pharmacol Vol.
103:28-39.

49 Andersen O, Nielsen JB, Svendsen P. (1988) Oral cadmium chloride intoxication
in mice: Effects of dose on tissue damage, intestinal absorption and relative organ
distribution. Toxicology vol. 48:225-236.

>0 http://www.epa.gov/safewater/contaminants/index.htmi#inorganic

>L World health Organization (1993) Guidelines for Drinking Water Quality, Second
Edition, Volume 1: Recommendations. World Health Organization.

*2 David O Cooney (1999) Adsorption design for wastewater treatment. Lewis

Publishers.

*3 Jiju Antony. (2003) Design of experiments for engineers and scientists. Primera

edicion. Oxford, Inglaterra.

>* Reliability Improvement with Design of Experiments (2001). Lloyd W. Condra.

Segunda Edicion. New york, Estados Unidos de Norte América.

> Douglas A. Skoog, F. James Holler, Timonthy A. Nieman. (2001) Principios de

analisis instrumental. Quinta Edicion, Madrid, Espafia.

*® Jonh C. Crittenden et al. Water Treatment: Principles and Design. (2005).

Segunda edicion. New Jersey

" J.S. Noh, J.A. Schwarz, J. Colloid Interf. Sci. 130 (1989) 157.

91


http://www.epa.gov/safewater/contaminants/index.html#inorganic

*8 Kuzin, I. A. y Loskutov, (1996) A. 1. J. Appl. Chem, USSR, 39 (1) 85

59

http://worldaccount.basf.com/wa/NAFTA~en_US/Catalog/ChemicalsNAFTA/pi/BAS
F/Brand/lupasol

v, F. Jia and K. M. Thomas. Adsorption of Cadmium lons on Oxygen Surface
Sites in Activated Carbon. Langmuir (2000) Vol 16:, 1114-1122

®> pomthong Malakul, K. R. Srinivasan, and Henry Y. Wang. Metal Adsorption and
Desorption Characteristics of Surfactant-Modified Clay Complexes. Ind. Eng.
Chem. Res. 1998, 37, 4296-4301

%2 Bassi, R.; Prasher, S. O. and Simpson, B. K. Removal of selected Metal lons
from Aqueous Solutions Using Chitosan Flakes. Separation Science and
Technologu, (2000) Vol. 35, 4: 547-560

% Saifuddin M. Nomanbhay, Kumaran Palanisamy. Removal of heavy metal from
industrial wastewater using chitosan coated oil palm shell charcoal. Electronic
Journal of Biotechnology (2005) Vol.8 No.1 Issue of April 15.

% Dilek Solpan and Murat Torun. Investigation of complex formation between
(sodium alginate/acrylamide) semi-interpenetrating polymer networks and lead,
cadmium, nickel ions. Colloids and Surfaces A: Physicochem. Eng. Aspects (2005)
Vol. 268 12-18

® Tzu-Yang Hsien and Gregory L. Rorrer. Heterogeneous Cross-Linking of
Chitosan Gel Beads: Kinetics, Modeling, and Influence on Cadmium lon Adsorption
Capacity. Ind. Eng. Chem. Res. 1997, 36, 3631-3638

92



% Benguella, B.; Benaissa, H. Water Res. 2002, in press.

7 Brown, P.; Jefcoat, I. A.; Parrish, D.; Gill, S.; Graham, E. Adv.Environ. Res.
(2000) Vol 4: 19-29.

® Chun Yang Yin &Mohamed Kheireddine Aroua and Wan Mohd Ashri Wan
DaudEnhanced Adsorption of Metal lons Onto Polyethyleneimine-Impregnated
Palm Shell

Activated Carbon: Equilibrium Studies. Water Air Soil Pollut (2008) 192:337-348.

% C. Moreno-Castilla, M. A. Alvarez-Merino, M. V. Lépez-Ramén, and J. Rivera-
Utrilla. Cadmium lon Adsorption on Different Carbon Adsorbents from Aqueous
Solutions. Effect of Surface Chemistry, Pore Texture, lonic Strength, and Dissolved

Natural Organic Matter. 8142 Langmuir 2004, 20, 8142-8148

© Young Ku, Hwei-Mei Chiou. The Adsorption of fluoride ion from aqueous
solutions by activated alumina. Water, Air, and Soil Pollution 133: 349-360, 2002

"L http://www.specialty-aluminas.alcan.com/

93





