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RESUMEN

Se sintetizd un copolimero entrecruzado a partir de acido acrilico (AA) y N,N -bis(etilenimino)-
o—etilenbenzamida (NBO) y se determind la capacidad de retencion frente a los iones Pb(Il) y Cr(lll) en
mezcla binaria e individual, en funcién del pH (3 y 5) y de la cantidad de agente entrecruzante en la
estructura del copolimero. El poli(AA—co-NBO) se caracterizé mediante IR y *H RMN, ademés mediante
TGA se encontr6 que posee estabilidad térmica por debajo de los 300°C. La morfologia del producto
determinada por SEM muestra caracteristicas de rugosidad. Las retenciones méximas se lograron a pH 5
con 2% mol de entrecruzante, con 90% para Pb(l1) y 73% para Cr(l11). La capacidad maxima de retencion
(CMR) de la resina fue de 0,42 mmol/g y 0,38 mmol/g para Pb(Il) y Cr(I1l) respectivamente. De acuerdo
a los resultados obtenidos el copolimero p(AA-co—-NBO) presenta potencial aplicacién para la extraccién
de Pb(1l) y Cr(l11) en efluentes contaminados con estos iones metalicos.
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ABSTRACT

In this study, a crosslinked copolymer between acrylic acid (AA) and N,N -bis(ethylenimino)—o-
ethylenbenzamide (NBO) was synthesized in order to determinate its metal ion binding properties of
Pb(I1) and Cr(l1l) in binary solution and individually, in function of pH (3 y 5) and the crosslinking agent
concentration in the polymer chain. The poly(AA—co—NBO) was characterized by FTIR, *H-NMR and its
thermal stability and morphology by TGA and SEM. The copolymer presented thermal stability below
300°C and a rugosity morphology. The maximum retention was obtained at pH 5 with 2% crosslinking
agent and was 90% to Pb and 73% to Cr(I11). The maximum retention capacity was 0.42 mmol/g and 0.38
mmol/g to Pb(Il) y Cr(Ill) respectively. According to the results, the copolymer P(AA-co—NBO) has
potential application for the extraction of Pb(Il) and Cr(l11) in effluents contaminated with these metal
ions.

Key Words: Functional polymers, removal metalic ions

INTRODUCCION
El problema de contaminacion de cuerpos de agua es uno de los aspectos mas preocupantes
hoy en dia. Se ha comprobado que una de las principales fuentes de contaminacion es por
actividades antropogénicas, siendo los pesticidas, hidrocarburos y metales pesados los principales
agentes contaminantes en el agua [1,2]. Para la remocion de metales pesados existen técnicas como

la precipitacion, la filtracion por membranas, extraccion con agentes complejantes, entre otros [3—
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7]. En los ultimos afos, una de las alternativas estudiada para la remocion, es el uso de polimeros
que en su estructura posean heteroatomos capaces de interaccionar con los iones metélicos que
pudieran estar presentes en disoluciones acuosas [8,9]. Los ma&s comunes son nitrégeno, oxigeno,
fésforo y azufre [10], los cuales pueden estar presentes desde la polimerizacion o bien,
funcionalizandolos para que adquieran una mayor cantidad y se favorezca la retencion [11].

Los polimeros con grupos amida, amina y acido carboxilico, a través de mecanismos de
intercambio i6nico o complejamiento, interaccionan con los iones metalicos, Lo que representa un
area de oportunidad para ser utilizados para la purificacion y tratamiento de agua contaminada con
metales pesados [12]. Las propiedades de interaccionar con los iones metalicos de estos polimeros
estan determinadas por una gran cantidad de caracteristicas estructurales, tales como la presencia y
naturaleza de agente entrecruzante, tamafio de poro, grado de entrecruzamiento, estructura adecuada
para la difusion del ion hacia el sitio de intercambio o coordinacion, entre otros [12].

Otro factor muy importante acerca del mecanismo de remocion de los metales pesados es la
variacion del pH, el cual determina el tipo de interaccién entre el metal y el polimero, si el pH es
acido hay mayor competencia entre protones y cationes para coordinarse con el atomo, y si el pH es
neutro, la competencia con los protones es mucho menor [8-19]. Algunos de los metales que se han
estudiado utilizando distintos polimeros para su extraccion son Pb(Il), Cr(I11), Hg(I1), U(V1), Cd(II)
y Ni(ll) [8-19]. Entre los mas nocivos para la salud se encuentran el Pb(ll) y el Cr(lll),
considerados como agentes cancerigenos, teniendo en cuenta lo anterior se pone de manifiesto la

importancia de su remocion.
PARTE EXPERIMENTAL

Sintesis de N,N’-bis(etilenimino)-o—etilenbenzamida (NBO). Se reduce el 2-
nitrobenzaldehido (0,02 mol) a 2—-aminobenzaldehido en medio etandlico con hierro metalico (0,2
mol) y &cido clorhidrico (90 uL). Posteriormente el producto se hizo reaccionar con etilendiamina
(0,01 mol) a temperatura ambiente y agitacion. La imina obtenida se disuelve en cloroformo y se
afiade cloruro de acriloilo (0,02 mol) agitando a temperatura ambiente.

Sintesis de poli(acido acrilico—co—N,N’-bis(etilenimino)-o—etilenbenzamida) p(AA-co-
NBO). La polimerizacion se lleva a cabo entre el NBO disuelto en &acido acrilico (1:9 masa), se
utiliza azoisobutironitrilo (AIBN) como iniciador al 1% mol y se varia la cantidad de agente
entrecruzante N,N —metilenbisacrilamida en 0,5, 1 y 2% mol. La reaccion se purgd con N,y se llevo
a cabo a 70°C durante 4 horas. Se elimind el agua en estufa a 60°C y se disminuyo el tamafio de
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particula entre 180 y 250 um. La estructura del polimero esperado se presenta en la Figura 1.
Caracterizacion del p(AA-co-NBO). EIl producto obtenido se caracterizd mediante
espectroscopia de infrarrojo (IR) utilizando el equipo Thermo Scientific IR200. El espectro de
resonancia magnética nuclear de protén (*H RMN) se obtuvo mediante el espectrémetro de RMN
de proton Brunker Avance Il 500 Plus. La estabilidad térmica (TGA) del p(AA—co-NBO) se

obtuvo mediante el analizador termogravimétrico T.A. Instruments Q50.
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Figura 1. Estructura del p(AA—co-NBO).

Efecto del pH en la retencion de Pb(ll) y Cr(ll1l) del p(AA-co-NBO). Se prepararon
disoluciones de Pb(Il) y Cr(lll) de 100 mg/L ajustando el pH a 3 y 5 con HNO3; o NaOH. Se
utilizaron 30 mg de copolimero para cada concentracion de agente entrecruzante. La relacion
polimero—metal utilizada fue de 20:1 mol y se pusieron en contacto durante una hora.
Posteriormente se filtrd y el filtrado se analizo por espectroscopia de absorcion atdbmica (EAA) con
el equipo Thermo Scientific iCE 3000.

Efecto del pH en la retencion de Pb(l1) y Cr(l11) en disolucién binaria por el p(AA—-co—
NBO). Se utilizaron 30 mg de copolimero para cada concentracion de agente entrecruzante. Se
prepararon disoluciones de 100 mg/L de Pb(ll) y Cr(lll) ajustando el pH a 3 y 5 con HNO3 o
NaOH. La relacion polimero—metal utilizada fue de 20:1 mol para cada ion metélico y se pusieron

en contacto durante una hora. Posteriormente se filtr6 y el filtrado se analiz6 por EAA.
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Capacidad méaxima de retencién de Pb(l1) y Cr(I11) por el p(AA-co—-NBO). Se colocan 50
mg de copolimero a cada concentracion de agente entrecruzante con 10 mL de una disolucion 1.000
mg/L de ion metélico al pH que mayor retencion present6 en los estudios de pH. Se filtrd y se
determind por EAA la concentracion no retenida por el p(AA—co—NBO).

RESULTADOS Y DISCUSION

Sintesis y caracterizacion. Se obtuvo el p(AA—co—NBO) como un solido cuyo color depende
de la concentracion de agente entrecruzante afiadido. En la Tabla 1 se resumen los porcentajes de
rendimiento y las coloraciones obtenidas. A estos productos se les caracterizé mediante IR en donde
todos presentan las bandas caracteristicas de los grupos funcionales presentes; vo 1 3.000 cm 2,
ve=o 1.704 cm™, v 1.100 cm™, 1.200 cm %, ve n 1.450 cm ™, como puede observarse en la Figura

1, en donde se aprecia una pequefia diferencia en la intensidad, mas no asi en el nimero de onda.

Tabla 1. Rendimientos de reaccion y coloraciones obtenidas en la sintesis de
p(AA-co-NBO).

Material % Rendimiento Color
Poli(AA—co-NBO) con 0,5 % mol MBA 97,10 Anaranjado
Poli(AA-co-NBO) con 1,0 % mol MBA 88,43 Anaranjado claro
Poli(AA—co-NBO) con 2,0 % mol MBA 91,30 Amarillo claro
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Figura 1. Espectro de IR del p(AA—co—-NBO) con 1% MBA.
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El espectro de 'H RMN se obtuvo extrayendo una parte soluble del producto de
polimerizacion con THF, el cual se elimind y se disolvié en agua deuterada. En el espectro
presentado en la Figura 2, pueden observarse en 6 = 1,6-2,2 ppm las sefiales correspondientes a los
protones de la cadena alifatica del &cido acrilico, en & = 7,3-8 ppm se encuentran los protones del
anillo aromético, en & = 9,8 ppm se aprecian los protones del &cido carboxilico con baja intensidad

debido al intercambio con el deuterio del medio (6 = 4,6 ppm).
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Figura 2. Espectro H'RMN del p(AA—co—NBO) con 1% de MBA. 500 MHz, D,0.

El analisis termogravimétrico muestra que la variacion del peso con respecto a la temperatura
de estudio no varia significativamente al incrementar el porcentaje de agente entrecruzante de 0,5 a
2%, debido a que las curvas presentan la misma tendencia. Al obtener la derivada del peso respecto
a la temperatura se observa gque la mayor pérdida de peso se presenta aproximadamente a los 425°C,
en donde el p(AA-co-NBO) con 1% de MBA presenta una pérdida mayor para la cual se muestra

en la Figura 3.

En la Figura 4 se presentan las micrografias del p(AA-co-NBO), obtenidas mediante
Microscopia electronica de barrido. En estas micrografias se observa que a medida que aumenta el
porcentaje de agente entrecruzante, la estructura se hace mas lisa y cerrada lo que significa una

mayor densidad de entrecruzamiento. Esto sugiere que el copolimero formado es una resina.
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Figura 3. Termogramas del p(AA-co-NBO) con 1 de MBA.

A:0.5% MBA
B:1% MBA
C:2% MBA

Figura 4. Micrografias por SEM del p(AA-co-NBO) a diferentes concentraciones de MBA. 1000x.

Estudios de remocién. El valor de pH de una disolucion influye directamente en la
interaccion entre los grupos funcionales del polimero y los iones metalicos presentes, por lo tanto
favorece o impide la interaccion entre ellos, por lo que se determind la remocidn para cada uno de
los iones metalicos a pH 3 y 5, ya que se encuentran en su forma idnica ambos metales. En la Tabla
2 se presentan los valores de remocién obtenidos para estos estudios. La remocion resultante de los
experimentos realizados, muestra que al aumentar el pH de la disoluciébn aumenta
considerablemente para Pb(ll) y ligeramente para el Cr(l11). Ademas, la remocion al aumentar la
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cantidad de agente entrecruzante en la estructura, se ve incrementada ligeramente para el Cr(lll) a
pH 3 y significativamente de 0,5 y 1 a 2% para Pb(ll). Esto puede explicarse ya que la MBA
utilizada como entrecruzante, afiade a las cadenas grupos funcionales que pudieran estar
interactuando también con los iones metélicos presentes.

En la Tabla 3, se presentan los resultados obtenidos de la remocion para la solucién binaria
Pb:Cr, a pH 3 y 5. En esta tabla se puede observar que la concentracion de Cr(l111) removida en
presencia de Pb(ll), es mayor que cuando estd solo en la disolucién. En el caso del Pb(ll) se
remueve menor concentracion a pH 5. En ambos casos, la concentracion removida de Cr(lll) es
mayor que la de Pb(Il). Esto pudiera deberse a que tiene mayor densidad de carga y radio ionico,
por lo que es atraido mas facilmente hacia el polimero, por lo que en esta mezcla el polimero resulta

ser selectivo para la remocion de Cr(l11).

Tabla 2. Porcentaje de remocion del p(AA—co—-NBO).

pH 3 pH5
% Pb(I) % % Pb(Il) |% Cr(11)
cr(ln)
Poli(AA—co—NBO) 0,5% mol MBA 51 62 80 68
Poli(AA—co—-NBO) 1% mol MBA 50 65 79 70
Poli(AA—co—NBO) 2% mol MBA 51 63 90 73

Ademas se observa en la mayoria de los casos, que cuando se utiliza una concentracion menor
de MBA la remocion es mayor al 1% pero menor que el 2%. Al aumentar la concentracion de
agente entrecruzante en la cadena polimérica, la rigidez del polimero aumenta, por lo que el tamafio
de la red disminuye y evita que los iones puedan penetrar en ella, sin embargo el aumento en la
concentracion de grupos funcionales, favorece la remocion en el polimero mas reticulado.

Los estudios de capacidad méxima de remocion se realizaron a pH 5, ya que se obtuvo una
mayor remocion de los iones en estudio tanto en mezcla como de manera individual. En la Tabla 4
se presentan los resultados obtenidos, encontrando mayor remocion para Pb(Il) que para Cr(l1l) a
los tres niveles de agente entrecruzante estudiado, lo cual comprueba que de manera individual

tiene preferencia a interactuar con mayor cantidad de Pb(Il).

193 Revista Iberoam. Polim., 14(4), 187-195 (2013)



Revista Iberoamericana de Polimeros
Herndndez et al.

Volumen 14(4), Julio de 2013
Extraccion de Pb(11)y Cr(111)

Tabla 3. Porcentaje de remocion del p(AA-co—NBO) en disolucion binaria de Pb(I1) y Cr(l11).

pH 3 pH 5
% % % %
Pb(11) | Cr(111) | Pbh(11) | Cr(111)
Poli(AA—co—NBO) 0,5% mol MBA 61 73 73 84
Poli(AA—co—-NBO) 1% mol MBA 54 70 63 80
Poli(AA—c0-NBO) 2% mol MBA 53 71 77 87

Tabla 4. CMR del p(AA-co-NBO) para Pb(Il) y Cr(111) en mmol de ion metalico por gramo de polimero.

Pb(11) mmol/g | Cr(111) mmol/g
Poli(AA-co-NBO) 0,5% mol
MBA 0,37 0,36
Poli(AA—co-NBO) 1% mol MBA 0,39 0,37
Poli(AA-co-NBO) 2% mol MBA 0,42 0,38

CONCLUSIONES

Se logré sintetizar un copolimero de &cido acrilico utilizando el ligante N, N ’bis(etilenimino)-
o—etilenbenzamida, dando lugar a una resina entrecruzada por la presencia de MBA. Al aumentar de
0,5 a 2% la concentracion de entrecruzante se obtiene mayor retencién de agua. El copolimero
obtenido se caracteriz6 mediante IR y *H RMN, en donde se presentan las sefiales esperadas de
acuerdo a la sintesis planteada. La morfologia presentada en las micrografias por SEM, muestran
que el p(AA-co-NBO) posee una estructura cerrada y rigida. En la remocion de los iones metélicos
Pb(Il) y Cr(lll) en sistema no competitivo se obtuvo que se favorece a pH 5 y a mayor
concentracion de entrecruzante, removiendo una mayor concentracién de Pb(Il). En solucion
binaria le remocion de Cr(l11) es mayor que para Pb(ll), debido a que posee una mayor densidad de
carga y menor tamafio. La capacidad maxima de remocion resultd ser mayor para Pb(ll) siendo de
0,42 mg por gramo de resina.
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