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RESUMEN

Este proyecto de investigacion busca formar pellets de polimeros adsorbentes para su
aplicacion en la remocion de fenol de soluciones acuosas. Para ello, se sintetizaron distintas
formulaciones de copolimeros de acrilonitrilo (AN)/divinilbenceno (DVB) mediante
polimerizacion en suspension y se conformaron en forma de pellet utilizando la técnica de
gelificacion ionotropica con alginato de sodio.

Para analizar el efecto de las condiciones de gelificacion en la adsorcién de fenol de
los pellets, se llevd a cabo un disefio 2° factorial. Los factores estudiados y sus
correspondientes niveles, bajo y alto, fueron los siguientes: concentracion de polimero en el
pellet (1% y 5% m/v), concentracion de la solucion de CaCl, utilizada para la gelificacion
(0.1 My 0.5 M)y tiempo de inmersién de los pellets en dicha solucion (8 y 24 horas). De los
resultados del disefio se concluy6 que todos los efectos, tanto los principales como los de
interaccion, son significativos en los intervalos estudiados. Ademaés, se observo que el
porcentaje de remocion mas alto se obtuvo utilizando una concentracion de polimero en su
nivel alto, una concentracion de la solucion de CaCl. en su nivel bajo y un tiempo de
inmersién en su nivel alto.

Los materiales obtenidos se caracterizaron mediante espectroscopia infrarrojo, factor
de hinchamiento, y calorimetria diferencial de barrido (DSC). Para evaluar la efectividad de
los pellets para la adsorcion de fenol, se estudio su cinética de adsorcion en un sistema por
lotes. Los resultados experimentales se ajustaron tanto al modelo de pseudo-primer orden
como al de pseudo-segundo orden, presentando un mejor ajuste para este ultimo. Del ajuste
al modelo de difusion intraparticula se deduce que el proceso de adsorcion tanto para los
polvos como para los pellets no sélo esta limitado por la difusién intraparticula, sino que
otros mecanismos como el de difusion externa pueden ocurrir simultaneamente.

De los resultados cinéticos obtenidos también se concluye que la técnica de
gelificacion ionotropica permite la formacion de pellets de copolimeros de AN/DVB
manteniendo el porcentaje de remocidn para los copolimeros con una proporcion de AN entre

el 20 y 40% molar, obteniéndose el mayor porcentaje de remocion para esta tltima.



ABSTRACT

This research project seeks to make pellets of polymeric adsorbents to remove phenol from
aqueous solutions. To this end, different formulations of copolymers of acrylonitrile
(AN)/divinylbenzene (DVB) were synthesized via suspension polymerization. Then, they
were formed into pellets using the ionotropic gelation technique with sodium alginate.

In order to study the effect of gelling conditions on phenol adsorption of the pellets,
a 23 factorial design was carried out. The studied factors and their corresponding levels, low
and high, were as follows: polymer concentration in the pellet (1% and 5% m/v),
concentration of the CaCl, gelling solution (0.1 My 0.5) and immersion time of the pellets
in this solution (8 and 24 hours). From the design results it can be concluded that all the
effects, both main and interaction, are significant in the studied intervals. In addition, it was
observed that the highest removal percentage was obtained using a polymer concentration at
its high level, a concentration for the CaCl. solution at its low level, and an immersion time
at its high level.

The materials obtained were characterized by Infrared Spectroscopy, swelling factor
and Differential Scanning Calorimetry (DSC). To evaluate the effectiveness of the pellets for
phenol adsorption, the adsorption kinetics was studied in a batch system. The experimental
results were fitted to the pseudo-first order (PFO) kinetic model and the pseudo-second order
(PSO) model, showing a better fit for the latter. From the intraparticle diffusion model it was
concluded that the adsorption process for both powders and pellets is not only limited by
intraparticle diffusion, but other mechanisms such as external diffusion can occur
simultaneously.

From the Kinetic results it can also be concluded that the ionotropic gelling technique
allows to make pellets from AN/DVB copolymers maintaining the removal percentage for
the copolymers with a molar ratio of AN between 20 and 40%, obtaining the highest removal

percentage for the latter.



INTRODUCCION

El fenol es uno de los contaminantes organicos mas comunes encontrados en aguas residuales
industriales. Su remocién es un tema de gran importancia a causa de su toxicidad y posible
acumulacion en el ambiente. Entre los diversos métodos que existen para su tratamiento, la
adsorcién ha demostrado ser uno de los mas atractivos debido a su facil disefio y operacion.
El adsorbente usualmente utilizado es el carbén activado, que presenta una alta porosidad y
un area especifica muy grande. Sin embargo, su uso esta limitado por las caidas de presion
causadas por la dispersion de los polvos y su alto costo de regeneracion.

Los adsorbentes poliméricos se presentan como una alternativa viable al uso del
carbon activado para la remocion de estos contaminantes del agua, debido principalmente a
su facil regeneracion y a que sus caracteristicas como porosidad y area especifica pueden
variarse modificando las condiciones de polimerizacion. Ademas, brindan la posibilidad de
elegir los grupos funcionales que conforman la estructura del polimero durante la sintesis.
No obstante, para su aplicacion en el tratamiento de grandes volimenes de agua, se requiere
una columna empacada con el adsorbente que opere con flujo continuo.

Ya que estos polimeros son sintetizados en forma de particulas finas demasiado
pequefas para su aplicacion en sistemas de lecho fijo, se busca conformarlos en forma de
pellets o extruidos que disminuyan las caidas de presion, manteniendo las propiedades
adsorbentes del polimero.

Entre los métodos disponibles para el pelletizado de adsorbentes destaca la técnica de
gelificacion ionotrdpica, por medio de la cual se encapsula el adsorbente utilizando alginato
de sodio y una solucion gelificante de un cation divalente. En virtud de su eficiencia y bajo
costo, en este trabajo se propone utilizar esta técnica para formar pellets de copolimeros de
acrilonitrilo (AN)/divinilbenceno(DVB) para ser empleados en la adsorcion de fenol de
soluciones acuosas. Para ello se investigo el efecto de las condiciones de gelificacion
ionotrépica en el encapsulamiento de los adsorbentes y la cinética de adsorcion de fenol de

los materiales obtenidos mediante un sistema por lotes.



HIPOTESIS

El encapsulamiento de adsorbentes poliméricos mediante gelificacion con alginato de sodio

permitird su aplicacion practica en la remocion de fenol.

OBJETIVOS

Objetivo general

Elaborar pellets de materiales poliméricos a base de DVB y evaluar su aplicacién en la

remocién de fenol de soluciones acuosas.

Objetivos especificos

1) Sintetizar copolimeros de DVB/AN mediante polimerizacion en suspension.

2) Establecer por medio de un disefio de experimentos las condiciones de gelificacion
ionotropica para la formacion de pellets que favorecen la fraccién removida de fenol.

3) Caracterizar los adsorbentes mediante la identificacion de sus grupos funcionales
(FTIR-ATR), eventos térmicos (DSC) y factor de hinchamiento.

4) Evaluar los adsorbentes en la remocidn de fenol a través del estudio de la cinética de

adsorcion en un sistema por lotes.



CAPITULO |

MARCO TEORICO



MARCO TEORICO

El presente capitulo proporciona el marco tedrico de esta investigacion. Primero se brinda
una breve descripcion del fenol y los diversos métodos utilizados para su remocion del agua.
Posteriormente se profundiza en el uso de la técnica de adsorcion, poniendo especial énfasis
en los adsorbentes poliméricos, sus caracteristicas y condiciones de sintesis. Ademas, se
mencionan algunos procesos para el pelletizado de adsorbentes y se expone y ejemplifica la
técnica de gelificacion ionotropica aplicada con este fin. Por dltimo, se brinda una breve
explicaciéon de la cinética de adsorcion y se exponen algunos de los modelos empleados

comunmente para su estudio.

1.1 Fenol

La contaminacion del agua se ha convertido en un problema grave que se ha visto acrecentado
por la presencia de contaminantes provenientes de las descargas industriales. Uno de estos
contaminantes es el fenol, el cual se encuentra presente en los efluentes de numerosas
industrias como: refinacion (6-500 mg-L™), operaciones de coquizacion (28-3900 mg-L™),
procesamiento de carbon (9-6800 mg-L™?) y petroquimica (2.8—-1220 mg-L™?). Otras fuentes
de aguas residuales que contienen fenoles son la industria farmacéutica, plastica, de madera,
pintura, pulpa y papel (0.1-1600 mg-L™?) [1]. El fenol es un compuesto formado por un grupo
hidroxilo unido a un anillo aromatico. La Tabla 1. 1 resume algunas de sus propiedades
fisicas y quimicas.

La remocion del fenol es un tema de gran importancia a causa de su toxicidad y
posible acumulacién en el medio ambiente [2]. Su presencia en agua, incluso en
concentraciones bajas, puede ser un obstaculo para su uso y/o reutilizacion. Los fenoles
causan un olor y sabor desagradables en el agua potable y pueden presentar consecuencias
negativas en diversos procesos bioldgicos [3]. Multiples estudios han demostrado que los
compuestos fendlicos causan efectos indeseables y perjudiciales en animales y seres
humanos, incluso en concentraciones inferiores a 0.1 ppm [4]. El fenol y sus vapores son

corrosivos para los ojos, la piel y el tracto respiratorio. También pueden causar efectos



MARCO TEORICO

dafiinos en los pulmones, el higado, los rifiones e incluso el sistema nervioso central y el

corazon [5].

Tabla 1. 1. Propiedades fisicas y quimicas del fenol [6]

Formula CeHsOH

OH
Estructura
Peso molecular (g/mol) 94.11
Punto de fusién (°C) 40.9
Punto de ebullicion (°C) 181.75
Solubilidad en agua (temperatura ambiente) 9.3 g/100 mL
PK, 9.89
Limites de inflamabilidad en aire (%vol) 1.7-8.6
Punto de inflamabilidad (°C) 79 (copa cerrada)
Temperatura de autoignicion (°C) 715

Existen muchos métodos que han sido usados para la remocion de fenol y sus
derivados, como lo son la oxidacion [7], la oxidacion electroquimica [8], la ésmosis inversa
[9-10] y la degradacion fotocatalitica [11]. Algunos inconvenientes de estos métodos son:
una baja capacidad de remocién, alta produccion de lodos de depuradora, baja eficiencia
econdémica y energética, generacion de subproductos tdxicos, asi como la adicion de mas
productos quimicos potencialmente tdxicos en el medio ambiente [12]. Por otra parte, una de
las técnicas que ha demostrado ser una de las mas atractivas y efectivas para la purificacion
y separacion en el tratamiento de aguas residuales, debido a su facil disefio y operacion, es la
adsorcion [13]. La adsorcion es un método econdmico para aplicaciones de tratamiento de
agua y para fines analiticos de separacion, y se usa con frecuencia para la eliminacion de

contaminantes fendlicos [14].
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1.2 Adsorbentes utilizados para la remocién de fenol

El adsorbente mas utilizado en el tratamiento de aguas es el carbon activado. Se caracteriza
por una alta porosidad y un &rea especifica muy grande que le permite adsorber
eficientemente muchos tipos de contaminantes. Sin embargo, a pesar de su alta capacidad de
adsorcidn, su uso esta limitado por las caidas de presion causadas por la dispersion de los
polvos y el alto costo de su regeneracion [15]. La regeneracion se lleva a cabo cominmente
por métodos térmicos, lo cual requiere mucho tiempo y es costoso, y después de una serie de
regeneraciones que involucran calentamiento y enfriamiento repetitivos, el carbon activado
se dafia con la pérdida de carbono (5-10% por ciclo) debido a la oxidacion y el desgaste [6].

Por ello, se busca desarrollar nuevas opciones, entre las que podemos mencionar la
modificacion quimica del carbdén activado [16], la impregnacién con nanoparticulas [17],
diferentes fuentes de carbono [18], diferentes métodos de activacion [19], asi como la
sustitucion con biosorbentes de bajo costo, como la lignocelulosa y el quitosano [20].

Entre las alternativas disponibles al uso del carbon activado para la adsorcién de
compuestos fenolicos a nivel industrial destacan los adsorbentes poliméricos. Una de las
principales ventajas de estos materiales consiste en que, en comparacion con el carbon
activado, pueden ser regenerados facilmente mediante lavados con solventes, como
hidroxido de sodio [21-22], metanol [23-24], etanol [25], alcohol isopropilico [26] o acetona
[27]. Aunado a esto, exhiben una alta area especifica, mayor resistencia mecanica, pueden
ser reutilizados en varios ciclos de adsorcién y sus propiedades fisicoquimicas basicas
pueden ajustarse variando las condiciones de polimerizacion [28].

Las propiedades de adsorcion de este tipo de polimeros para la eliminacién de
contaminantes organicos ya han sido analizadas con anterioridad [29-30] y su efectividad

para la adsorcion de fenol ha sido demostrada en diversos estudios [31-33].

1.3 Adsorbentes poliméricos

Los adsorbentes poliméricos son sélidos porosos con areas especificas considerables y
capacidades de adsorcion distintivas para moléculas organicas. Se producen comunmente por

medio de copolimerizacion de mondmeros vinilicos o ésteres poliacrilicos mediante radicales
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libres. La adsorcion en estos materiales se debe a las interacciones de las moléculas de soluto
en la superficie del adsorbente. Estas interacciones pueden ser hidrofébicas, causadas por
fuerzas de van der Waals e interacciones n-n de los anillos aromaticos presentes en la
estructura del adsorbente; o mas fuertes como, por ejemplo, interacciones dipolo-dipolo y
enlaces de hidrogeno. Estas Ultimas s6lo se presentan cuando la superficie del adsorbente
contiene grupos polares capaces de formar enlaces de hidrégeno e interacciones dipolo-
dipolo con las moléculas del adsorbato. Por lo tanto, para promover estas interacciones, se
suelen introducir grupos funcionales polares en la matriz polimérica [34]. Entre los
mondmeros polares que se utilizan cominmente es posible mencionar el acrilonitrilo (AN)
[35], metacrilonitrilo (MAN) [36], cianometil estireno (CMSt) [34], N-vinilimidazol (N-
VIm) [37], 4-vinilimidazol (4-VIm) [38], 1-vinil-2-pirrolidona [39], y 4-vinilpiridina (4-VP)
[40].

Los mondmeros vinilicos o ésteres poliacrilicos utilizados funcionan como agentes
reticulantes, los cuales unen a las cadenas poliméricas formando una red tridimensional. El
agente reticulante cominmente empleado en la sintesis de polimeros es el DVB. También
estan disponibles comercialmente otros agentes reticulantes de la familia del metacrilato,
como son el dimetacrilato de etilenglicol (EGDMA) y el trimetacrilato de trimetilolpropano
(TMPTMA) [41].

Los polimeros adsorbentes reticulados con DVB han estado disponibles
comercialmente durante décadas, como son XAD-2, XAD-4 y XAD-1600 de Rohm and Haas
Co. (EE. UU.), Diaion HP-20 de Mitsubishi Chemical Co. (Japon) y X-5 de Nankai Chemical
Plant (China). En general, estos adsorbentes son muy duraderos debido a su naturaleza
quimica robusta, poseen una gran area especifica y, por lo tanto, una alta capacidad de
adsorcion. Es importante mencionar que sélo una pequefia fraccion (<5%) de los poros
internos de estos adsorbentes es microporosa (< 2 nm), y la mayoria de ellos se encuentra
dentro del rango de los macroporos (> 50 nm) y mesoporos (2 - 50 nm) [42]. Por ejemplo,
uno de los adsorbentes mas utilizados, Amberlite XAD-4 posee un area especifica BET de
~880 m?/g y su diametro promedio de poro es de ~5.61 nm [43].

El método utilizado principalmente para la sintesis de estos polimeros es la
polimerizacion en suspension, en la cual los mondémeros, relativamente insolubles en agua,

se dispersan como gotas liquidas con un estabilizador y agitacion vigorosa (la cual se
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mantiene durante toda la polimerizacion) para producir particulas de polimero como una fase
solida dispersa. En este proceso de polimerizacion, se emplean iniciadores solubles en la fase
liquida de mondémeros. El objetivo principal en la polimerizacién en suspension es la
formacion de una dispersion lo mas uniforme posible de las gotas de monémero, controlando
su coalescencia durante el proceso de polimerizacién. El tamafio de las particulas dependera
del tipo de mondmero, el cambio de viscosidad de la fase dispersa con el tiempo, el tipo y
concentracion de estabilizador y las condiciones de agitacion en el reactor [44].

Para obtener una porosidad alta, la polimerizacion se lleva a cabo en presencia de un
diluyente inerte que es miscible con el monémero y no influye en el crecimiento de la cadena.
Después de la polimerizacion, el medio inerte se elimina del polimerizado por extraccion o
evaporacion, generando una estructura porosa; por ello se le suele denominar agente
formador de poros o pordgeno [45-47]. La formacidn de la estructura porosa de los polimeros
durante la reaccion de polimerizacion ha sido explicada en detalle por Kun y Kunin [48], que
describen la formacién de la estructura del polimero reticulado como un proceso en tres
etapas en el que cada gota de la fase orgédnica se comporta de forma individual en la
polimerizacion y da como resultado una esfera de polimero.

El diluyente inerte, que actGa como pordgeno, puede ser un solo solvente organico
como por ejemplo, tolueno [49], n-heptano [50-51], acido di (2-etilhexil) fosfénico [52],
ciclohexanol [53] o ftalato de dibutilo [49]; o ser una mezcla de dos solventes orgénicos,
como n-heptano/tolueno  [54], 4&cido  di(2-etilhexil)  fosfonico/tolueno  [52],
n-heptano/tetralina [55], heptano / metiletilcetona [56] y ciclohexanol /tolueno [53].

Una propiedad caracteristica de este tipo de polimeros que vale la pena recalcar es su
hinchamiento. Este se manifiesta con la expansion de la red polimérica cuando ésta absorbe
el disolvente del entorno. Un polimero reticulado no se disuelve en ningun solvente a ninguna
temperatura antes de la degradacion y sélo se hinchara, alcanzando un grado de equilibrio de
hinchamiento a medida que las moléculas de solvente se difunden en la red polimérica [57].
El factor de hinchamiento depende de dos energias que se contraponen la una a la otra: la
energia de deformacion eléstica de la cadena polimérica y la energia osmatica impuesta por
el medio. En el hinchamiento, los enlaces que conectan las cadenas se ven obligados a asumir
configuraciones mas alargadas, ocasionando una disminucion de la energia de deformacion

elastica. El equilibrio se alcanza cuando ambas energias adquieren igual magnitud [58].
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El equilibrio de hinchamiento de los polimeros en peso se representa como la relacion
de la masa del polimero hinchado entre la masa del polimero seco. En cuanto al equilibrio de
hinchamiento en volumen, es decir la relacion del volumen del polimero hinchado entre el
volumen del polimero seco, es posible determinarlo examinando las particulas individuales
mediante un microscopio éptico [59]. La Tabla 1. 2 presenta algunos valores de hinchamiento

volumeétrico reportados para adsorbentes poliméricos comerciales en distintos solventes.

Tabla 1. 2. Factor de hinchamiento reportado para adsorbentes poliméricos comerciales [60]

Solvente XAD-12 Reillex-425 XAD-4 XAD-8 XAD-16
Agua 1.17 1.16 1.02 1.14 1.02
Acetona 1.25 1.24 1.17 1.21
Fenol (88 % wt) 1.64 1.52 1.18 1.20 1.22
Tolueno 1.00 1.17 1.17 1.22 1.21
Clorobenceno 1.20 1.17 1.27 1.40

1.3.1 Efecto de las condiciones de sintesis

Las propiedades de los polimeros, tales como el area especifica, el volumen total de poros,
asi como su tamafio y distribucion, varian con las condiciones de sintesis. Por consiguiente,
es posible adaptar sus caracteristicas mediante la variacion del tipo y concentracion del
diluyente, la concentracién de los mondmeros, la fraccién de agente reticulante, la
concentracion de monomeros polares y las condiciones de reaccion [61]. Por esta razon, las
condiciones de sintesis de estos materiales han sido objeto de una gran cantidad de estudios.
A continuacién, se mencionan algunas de las investigaciones concernientes al efecto de las

condiciones de sintesis en las propiedades de los polimeros y su capacidad de adsorcion.
1.3.1.1 Efecto del diluyente

Se ha demostrado que el tipo y cantidad de diluyente, tienen una relacion directa con su poder
solvatante. El poder solvatante del diluyente puede representarse por la diferencia de los
parametros de solubilidad del diluyente (&) y el copolimero (8,). Cuando AS = |6; — &,| =
0, 0 < 1.0 (MPa)'?, el diluyente se considera un solvente bueno o solvatante; cuando A8 =

|6; — 8,] > 3.0 (MPa)¥?, se considera que el diluyente tiene una baja afinidad
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termodindmica por el copolimero [54]. En general, se han concluido tres tendencias
cambiantes de la formacién de la estructura porosa en relacion con el tipo de diluyente, las
cuales se presentan en la Tabla 1. 3. Cabe destacar que estos valores sélo muestran las
tendencias generales, y cambian considerablemente al variar la concentracion de agente
reticulante [62].

Tabla 1. 3. Tendencias generales de la estructura porosa con diferentes tipos de diluyente [62]

Tipo de Distribucién de Volumen de Area especifica Eiemplos
diluyente tamafio de poro poro (mL/g) (m?/g) Jemp
Solvatante Micro-y Tolueno
(SOL) Mesoporos <038 50-500 Dicloroetano
n-Heptano,

('\'I\?gf\’l'g’gtﬁr)‘te Meso-y 0.6-2.0 10-100 Ciclohexanol

P Ftalato de dibutilo
Polimérico Macroporos hasta Poliestireno lineal
(POLY) el orden de <0.5 0.1-10 Acetato de polivinilo

micrémetros

Para mejorar las propiedades y los tipos de copolimeros, muchas mezclas diluyentes
como SOL/NONSOL [63], SOL / POLY [64] y NONSOL / POLY [65] se han reportado en
la preparacion de copolimeros. Por ejemplo, en la polimerizacion en suspension, las mezclas
diluyentes compuestas de un disolvente pobre y uno bueno se aplican a menudo para preparar
copolimeros con un tamafio de poro intermedio. Luz y Coutinho [56] utilizaron una mezcla
de n-heptano y metil-etil-cetona (MEK) para estudiar el efecto de la mezcla de diluyente en
la porosidad de un copolimero de 2-vinilpiridina (2-VP) y DVB. Encontraron que aumentar
la proporcion de n-heptano, el diluyente pobre, en la mezcla causaba un incremento en el
volumen de poro del copolimero.

Cai y colaboradores [66] estudiaron el efecto de la diferencia del parametro de
solubilidad sobre las propiedades de terpolimeros de AN/St/DVB, encontrando que el tiempo
de separacion de fases en la polimerizacion en suspension se retrasa con la disminucién de
Aé entre el monomero y el porogeno, resultando en un diametro de poro mas pequefio y un
area especifica mas grande al cambiar la polaridad del mondmero y los porégenos. El area

especifica disminuy6 con el aumento en la polaridad de la composicién del monémero y
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aumentd con el incremento de la polaridad de los pordgenos. Sin embargo, la variacion del
tamafio de los poros presentd el efecto contrario.

1.3.1.2 Efecto de la temperatura

Svec y Frechet [67] investigaron el efecto de la temperatura de polimerizacion sobre la
estructura porosa de las redes del copolimero de metacrilato de glicidilo y dimetacrilato de
etileno utilizando una mezcla de ciclohexanol/dodecanol como diluyente. Se demostr6 que,
aunque el volumen total de poro no cambia mucho en el intervalo de temperatura de 60-90°C,
la distribucion de tamafio de los poros varia significativamente con la temperatura. Aumentar
la temperatura desplaza la distribucion de tamafio de poro hacia poros mas pequefios. Cuanta
mas alta es la temperatura, mas pequefios son los poros. La relacion temperatura de
polimerizacion y estructura porosa es consecuencia del aumento de la velocidad de
descomposicion del iniciador al aumentar la temperatura. Cuanto mayor es la temperatura de
reaccion, mayor es el numero de radicales libres generados por unidad de tiempo y mayor es
el niumero de microesferas de polimero formadas. Aumentar el nimero de microesferas
necesariamente disminuye su tamarfio, de modo que aparecen espacios vacios mas pequefios

entre ellos en el copolimero final.
1.3.1.3 Efecto del agente reticulante

El efecto de la concentracion del agente reticulante se ve reflejado en el tamafio de poro, su
distribucion de tamafio y el volumen total de poro. Con el aumento en la concentracién de
DVB, aumenta la densidad de reticulacion y los copolimeros se vuelven mas duros [62].
Ademas, incrementar el contenido de DVB aumenta el nimero de meso y macro poros. El
area especifica de este tipo de polimeros, que es un indicador del niUmero de microporos,
también incrementa al aumentar el contenido de DVB. En general, es necesaria una elevada
concentracion de DVB para obtener una alta area especifica [59].

Es importante sefialar que el copolimero de AN/DVB no sigue la relacion anterior
[68]. En este sistema, aumentar la cantidad de DVB disminuye la porosidad de los polimeros,
lo cual es exactamente opuesto a la relacion observada entre la porosidad y el contenido de

agente reticulante en los sistemas de estireno (St)/DVB. La copolimerizacion reticulada de
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AN y DVB produce redes macroporosas independientemente del contenido de agente
reticulante. Este comportamiento se debe a las diferentes reactividades y propiedades
termodinamicas de los mondmeros. EI AN es menos reactivo que el DVB para la
copolimerizacién, de modo que el polimero formado en las etapas iniciales de la
polimerizacion contiene mas unidades de DVB que en la mezcla de monémeros. Dado que
el AN es un solvente pobre para los microgeles de DVB, a medida que aumenta la fraccion
de AN en el sistema, mas pronto se produce la separacion de fases o la precipitacion del
microgel. Por lo tanto, en tales sistemas, el AN actGa como un diluyente intrinseco no
solvatante, de modo que la disminucion del contenido de agente reticulante aumenta la
porosidad del material final. Por lo tanto, la adicién de AN en el sistema de St/DVB aumenta

la porosidad de las redes de copolimero [59].

1.3.1.4 Efecto del iniciador

Los peroxidos organicos y los azoderivados se emplean ampliamente como iniciadores para
reacciones de polimerizacion por radicales. En las industrias, el perdxido de benzoilo (BPO)
y el azobisisobutironitrilo (AIBN) son los iniciadores mas utilizados. Nunes y Coutinho [35]
estudiaron la influencia del iniciador en las caracteristicas fisicas de copolimeros de
AN/DVB. Sus resultados en un estudio con BPO y AIBN, mostraron que no se encontro una
influencia acentuada del iniciador sobre la porosidad del polimero. El &rea especifica, el
volumen de poro y la densidad aparente practicamente no cambiaron cuando se cambi6 el
iniciador. Sin embargo, se observd una tendencia a generar particulas y aglomerados mas
pequerios al utilizar AIBN. Esto se explica mediante la velocidad de descomposicion del
iniciador, que generalmente se evalla considerando su tiempo de vida media. Inicialmente,
la fase orgénica se somete a fluctuaciones de presion turbulenta o agitacion vigorosa, que la
rompe en pequefias gotas que asumen una forma esférica bajo la influencia de la tension
interfacial. Estas gotas presentan colisiones constantes que resultan en un cierto grado de
coalescencia. Eventualmente, se establece un equilibrio dindmico, donde se alcanza un
tamafio de particula promedio estacionario. Las gotas individuales no conservan su identidad
Gnica, sino que experimentan una ruptura y coalescencia continuas. En una etapa de

polimerizacion mas avanzada, un monomero liquido de baja viscosidad se convierte
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gradualmente en un polimero cada vez mas viscoso, y a medida que aumenta la conversion,
la fase dispersa adquiere las caracteristicas de una particula sélida. Particularmente en la
etapa intermedia las particulas de polimero individuales tienden a formar grumos fusionados
de forma incompleta. La aglomeracion en esta etapa critica de conversion se inhibe de alguna
forma por la accion del estabilizador. La polimerizacion rapida durante esta etapa minimiza
el nimero de colisiones efectivas entre las particulas de polimero y, por lo tanto, deberia
reducir la aglomeracién. Estos dos valores de viscosidad critica se alcanzan antes para el
AIBN en comparacion del BPO, porque el AIBN producira una concentracién mayor de
radicales libres que iniciardn un mayor numero de cadenas poliméricas que se propagan.
Como consecuencia, este periodo disminuird y la coalescencia también disminuira,

resultando en particulas mas pequefias.
1.3.1.5 Efecto de las condiciones de polimerizacion en el reactor

Las condiciones del reactor a las que se efectla la polimerizacion en suspension también
influyen en las caracteristicas finales del polimero sintetizado, especialmente en su
distribucion de tamafio de particula. Se ha reportado [69] que el tamafio promedio de las
gotas de monomero (y, por lo tanto, el de las particulas resultantes) es directamente
proporcional al diametro del reactor, la relacion entre el volumen de la fase organica y la
suspension, la viscosidad de la fase organica, y la tension interfacial entre las dos fases
inmiscibles, e inversamente proporcional al didmetro de la propela, la velocidad de agitacion,
la viscosidad de la suspension y la concentracion de estabilizador.

Nunes y Coutinho [35] estudiaron el efecto de la etapa de pre-polimerizacion,y las
condiciones de agitacion en las caracteristicas de copolimeros de AN/DVB sintetizados
mediante polimerizacién en suspension. Encontraron que utilizando una etapa de pre-
polimerizacion en la que mezclan los mondmeros y el iniciador antes de suspenderlos en la
fase acuosa que contiene al estabilizador. se obtienen particulas de mayor tamafio y con una
menor distribucion de tamafio de particula. Esto se explica ya que al utilizar condiciones mas
suaves de temperatura (50°C) y velocidad de agitacion durante un corto periodo de tiempo
(30 a 60 minutos) en el paso de pre-polimerizacion, se genera un equilibrio dinamico entre

el rompimiento y la coalescencia de las gotas individuales mas viscosas (prepolimerizadas)
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que determinan el tamafio mas grande de las particulas. Condiciones mas severas de
temperatura (70°C) y velocidad de agitacion por un periodo prolongado (24 horas), cuando
no se utiliza el paso de pre-polimerizacion, produce particulas menores, debido
principalmente al mayor numero de colisiones efectivas resultando en la disminucion del
tamafio de particula por el rompimiento de las gotas. En cuanto a la agitacion encontraron
que el tamafio de las particulas aumenta con el incremento de la velocidad de agitacion.
Ademas, observaron que al utilizar una concentracién menor de estabilizador (0.06% m/v),
una mayor velocidad de agitacion producia una proporcion menor de particulas pequefias que

cuando se utilizaba una concentracion mayor de estabilizador (0.30% m/v)

1.3.2 Polimeros funcionales

La obtencidn de polimeros con grupos polares o funcionales puede llevarse a cabo mediante
diversas técnicas. Cuando el proceso comienza desde un polimero no funcional previamente
existente, y grupos funcionales se introducen en la cadena, se utiliza el término
funcionalizacion [57].

En este caso se pondra énfasis en la técnica de copolimerizacidn, en la que reaccionan
dos tipos de monomeros, uno de ellos presentando un grupo funcional. Existen diversos
estudios que reportan el efecto de los grupos funcionales en las caracteristicas y propiedades
de adsorcion de polimeros obtenidos mediante esta técnica. Por ejemplo, Fontanals y
colaboradores [70] estudiaron las propiedades de adsorcién de copolimeros de N-VImy DVB
sintetizados mediante polimerizacion en suspension. Probaron varias condiciones de
polimerizacion para lograr una incorporaciéon cuantitativa del monémero de N-VIm en el
polimero final manteniendo una alta area especifica (500-700 m?-g). Se observé que cuanto
mayor era el contenido de nitrégeno (mayor polaridad) en el copolimero, mayor era su
capacidad de adsorcién para adsorbatos polares. Comparando la remocién de fenol en dos
copolimeros de N-VIm/DVB con érea especifica similar (657 y 627 m?-g%), pero diferente
contenido de nitrégeno (0.8 y 6.3, respectivamente), concluyeron que el nitrégeno presente
favorecia la interaccion con los adsorbatos polares al obtener mejores resultados para el

copolimero con un mayor contenido de nitrogeno.

16



MARCO TEORICO

Trochimczuk y colaboradores [34] sintetizaron adsorbentes poliméricos polares por
copolimerizacion de CMSt/DVB, variando la proporcion de agente reticulante. El &rea
especifica de los polimeros obtenidos vari6 entre 310-560 m?-g*, dependiendo de la cantidad
de agente reticulante en el polimero. Estudiaron su capacidad de adsorcion de fenol y sus
derivados, como 2-, 3-, y 4-nitrofenol y 4-hidroxifenol. Encontraron que la adsorcién de
2-nitrofenol, el adsorbato capaz de formar fuertes enlaces de hidrogeno intramoleculares,
depende ligeramente de la polaridad de la superficie del polimero. Ademas, este adsorbato
que tiene la solubilidad en agua mas baja, fue el que mostr6 mayor adsorcion en los
copolimeros de CMSt/DVB. Por otro lado, la adsorcién de fenol, 3- y 4-nitrofenol fue mayor
en los adsorbentes que contienen mas grupos polares. La influencia de los grupos polares de
nitrilo en el proceso de adsorcion fue mas significativa en el caso del 4-hidroxifenol, un
adsorbato hidrofilico, altamente soluble en agua.

En otro estudio, sintetizaron copolimeros de AN/DVBy MAN/DVB [71] y estudiaron
sus propiedades de adsorcion de fenol y sus derivados (o-clorofenol, o-, m-y p-nitrofenol,
2,3-y 2,6-dimetilfenol, p-hidroxifenol). Encontraron que la adsorcion de los compuestos mas
hidr6fobos y compuestos capaces de formar fuertes enlaces de hidrégeno intramoleculares
no depende de la polaridad de la superficie del polimero. Por otro lado, la adsorcion de fenol
y m-y p-nitrofenol es mayor en adsorbentes que contienen més grupos polares. La influencia
de estos grupos en el proceso de adsorcion es mas significativa en el caso de los adsorbatos
hidrofilicos solubles en agua como el p-hidroxifenol.

Asimismo, estudiaron las propiedades de adsorcion de copolimeros de St/DVB y
4-VP/DVB [72]. Analizaron la influencia de la polaridad del adsorbente y las diferentes areas
especificas obtenidas mediante diferentes condiciones de polimerizacion en su desempefio
en la adsorcion de compuestos polares de soluciones acuosas. Encontraron que se requiere
un ajuste entre el porcentaje de 4-VP, que aumenta la polaridad del adsorbente, y el
porcentaje de DVB, que aumenta el area especifica.

Galicia y colaboradores [73] sintetizaron copolimeros de AN/EGDMA variando la
proporcion molar de agente reticulante de 60 a 100%. Se encontré que el factor de
hinchamiento y el rea especifica cambian inversamente con el grado de reticulacion. Los
polimeros se evaluaron en la adsorcion de fenol y se determiné que el nivel de adsorcion mas

alto se alcanzaba cuando se aumentaba la concentracion de AN en el polimero.
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1.4 Pelletizado de adsorbentes

En la préctica, los procesos de separacién por adsorcion se operan utilizando lechos fijos
empacados con las particulas adsorbentes a través de las cuales las mezclas se bombean y se
separan. Los adsorbentes, cominmente en forma de pequefios cristales o polvo, generalmente
no se usan en lechos fijos debido a las grandes caidas de presion generadas por estas
particulas finas. Por esta razdn, los adsorbentes se acondicionan en extruidos o pellets [74].

Al menos tres procesos diferentes de formacion de pellets son de uso comdn:
extrusion para formar pellets cilindricos, granulacion para formar particulas esféricas, y
procesos combinados que involucran extrusion seguida de rodamiento para formar esferas.
Generalmente, se agrega un aglutinante que ayuda a unir los polvos para obtener una
resistencia mecanica satisfactoria [75].

Entre los aglutinantes comunes se encuentran las arcillas, como caolin [76], atapulgita
[77], bentonita [78-81], boehmita [82], aluminas [83] y/o silices [84] o combinaciones de
estos materiales [85]. Estos aditivos deben agregarse en cantidades que generalmente son
superiores al 20% en peso para alcanzar la resistencia mecanica deseada, formando una
mezcla homogénea y plastica. Entonces, la mezcla se puede extruir en la forma deseada, se
seca para evaporar el agua y se calcina a temperaturas altas para brindar las propiedades
mecanicas y texturales apropiadas [86]. Otros aglutinantes empleados en la formacion de
pellets incluyen moléculas organicas, siendo las mas comunes la celulosa, metilcelulosa y el
alcohol polivinilico [87].

Sin embargo, se debe considerar que el uso de aglutinantes altera las caracteristicas
de los materiales y puede afectar significativamente su capacidad de adsorcion [77]. Por
ejemplo, en diversos estudios [88-89] se ha observado que tanto el volumen total de poro
como el area especifica de los adsorbentes disminuyen después de la adicion de un
aglutinante. Por lo tanto, es necesario el desarrollo de nuevos métodos de pelletizacion que
no presenten reducciones significativas en el area especifica, la porosidad, la estructura
quimica o la funcionalidad de los adsorbentes [90].

Una técnica sencilla que ha presentado resultados favorables es el encapsulamiento
de los adsorbentes con alginato. El alginato es uno de los biopolimeros mas investigados para

la remocion de contaminantes de soluciones acuosas ya que es economico, no toxico y
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eficiente. Este polimero lineal estd compuesto de monosacaridos f-b-manurénico (M) y o-L-
gulurénico (G) unidos por enlaces glicosidicos f —1,4 y o —1,4. Las unidades M y G se
organizan en blogues MM, GG y MG. La proporcion de estos bloques depende de la fuente

de la cual proviene el polimero [15]. Su estructura se ilustra en la Figura 1. 1.

COoO~ COO~

OH OH
-0 OH © OH Q-
d
OH OH
o) 0
H H
coo~ 00~
G G G G
-00C OH -00C OH
-..0 0 HO 0 0
HO o) HO o_
H
" 00 , "
OH “00C Ho O
O-\.
’HOS j';
-00C HO g o) "
-0 o OH
HO G
M oo~

Figura 1. 1. Estructuras de blogues de alginato[91]

El encapsulamiento del alginato se puede llevar a cabo extruyendo una solucion de
alginato de sodio por goteo en una solucion gelificante divalente como Ca?*, Sr>* o Ba?*. Los
cationes monovalentes y Mg?* no inducen la gelificacion, mientras que los iones de Ba®*y
Sr2* producen geles de alginato mas fuertes que el Ca?". Otros cationes divalentes como Pb?*,
Cu?*, Cd?, Co?, Ni?*, Zn?* y Mn?" también reticulan los geles de alginato, pero su uso es
limitado debido a su toxicidad [92].

La gelificacion y reticulacion de los polimeros se logra principalmente por el
intercambio de los iones sodio de los blogues de acido a-L-gulurénico con los cationes

divalentes, y el apilamiento de estos grupos gulurdnicos para formar la estructura
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caracteristica de modelo de caja de huevos que se muestra en la Figura 1. 2. La parte superior

de la figura ilustra las redes de alginato que se enlazan para contener los cationes del calcio.

La parte inferior muestra la estereoquimica propuesta del acoplamiento de los iones Ca?*.

Los circulos sombreados representan los &tomos de oxigeno involucrados en la esfera de

coordinacion [93].

Figura 1. 2. Representacion esquematica del mecanismo de
caja de huevos para la gelificacion de alginato [93]

En general, se pueden preparar pellets de mas de 1.0 mm de didmetro utilizando una

jeringa o una pipeta. La solucion de alginato de sodio que contiene el adsorbente solubilizado

se transfiere mediante goteo a una solucion divalente suavemente agitada. El diametro de los

pellets formados depende del diametro de la jeringa o pipeta utilizada y de la viscosidad de

la solucion de alginato. Una pipeta con didmetro mayor y una solucién de mayor viscosidad

produciré pellets de mayor diametro. La viscosidad de la solucion de alginato también puede

influir en la forma de los pellets obtenidos. Se obtiene pellets mas esféricos a medida que se

aumenta la concentracién de la solucién de alginato de sodio. Sin embargo, en general, las

soluciones de alginato de méas de 5% (m/v) son dificiles de preparar [92].

Debido a su eficiencia y bajo costo, se ha estudiado el uso de esta técnica para

encapsular diversos materiales para su aplicacion en la adsorciébn de numerosos
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contaminantes del agua [94]. Algunos ejemplos de ello se resumen en la Tabla 1. 4, donde
cabe destacar los trabajos enfocados a la remocion de fenol. Por ejemplo, Jodra y Mijangos
[95] comprobaron la viabilidad de utilizar carbén activado encapsulado con alginato de sodio
para la adsorcion de fenol. Asimismo, Nadavala y colaboradores [96] demostraron la eficacia
de la técnica encapsulando quitosano, comprobando no solo la capacidad de adsorcion de
fenol del quitosano encapsulado, sino también la posibilidad de su facil regeneracién

mediante una solucion 0.1 M de NaOH.

Tabla 1. 4. Materiales encapsulados con alginato aplicados en la adsorcién de contaminantes del agua

Material encapsulado Adsorbato Cap‘?f: idad de_l Ref.
adsorcion (mg-g?)
Carbdn activado Fenol 144 [95]
Quitosano Fenol 108.7 [96]
Nanoparticulas de éxido de hierro o-nitrofenol 2.924 [97]
Montmorillonita 4-nitrofenol - [98]
Montmorillonita Pentaclorofenol - [99]
Montmorillonita Pb(ll) 243.5 [100]
Nanoparticulas magnéticas Pb(ll) 100 [101]
. . Cu(ll 47.6
Arcillas mauritanas 4-nitrc(er)noI 271 [102]
Carbon vegetal cd(n 227.1 [103]
Cyphos IL-101 (liquido i6nico) Pt 177 [104]
Nanoparticulas magnéticas de Fe,Os Azul de metileno 21.31 [15]
Magnetita sintética Cu(ln 60.24 [105]
Desechos de uva Cr(l11) - [106]
Desechos de uva Cr(VI) - [107]
Desechos sélidos metalicos AA:((III\I/)) 1421%5 [108]
Cu(ll) 174.8
Carbon activado Zn(Il) 162.0 [109]
Pb(Il) 130.7
Carbon activado p-clorofenol 200 [110]
Carbon activado Azul de metileno 892 [111]
Tallos de uva g:wg - [112]
Quitosano modificado con DTPA Cu(ln 107.5 [113]
Cyanex 272 (extractante .
n;/noparticulags rnagnétichsy (y-Fe203) Ni(IT) 305 [114]
Rojo reactivo 120 116.8
Poli (N-vinil-2-pirrolidona) Rojo cibacron 3B-A 73.3 [115]
Azul de remazol R 55.3
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1.5 Cinética de adsorcidn

En un sistema discontinuo de adsorcion por lotes, el perfil cinético es fundamental debido a
que proporciona informacion sobre la velocidad de adsorcion, el tiempo de equilibrio y la
efectividad del adsorbente. Ademas, la curva cinética permite inferir los mecanismos de
transferencia de masa, que son los pasos limitantes del proceso de adsorcién. El perfil
cinético en un sistema discontinuo por lotes se representa normalmente por graficas de C;
(concentracién del adsorbato en la solucion al tiempo t) en funcién del tiempo t (tiempo de
contacto) o graficas de g, (cantidad de adsorbato adsorbido en el adsorbente) en funcién de t.
Para obtener informacion sobre los procesos de adsorcidn de estas graficas, se han empleado
diversos modelos empiricos, semiempiricos, tedricos y basados en el fendmeno de difusién.
Estos modelos se clasifican comdnmente como modelos difusivos y modelos de
adsorcion [116].

Los modelos difusivos siempre se construyen con base en tres pasos consecutivos:
(1) la transferencia de masa externa a través de la pelicula liquida que rodea las particulas
adsorbentes, es decir, difusion externa o difusion de pelicula; (2) la difusion en el liquido
contenido en los poros y/o a lo largo de las paredes de los poros, que se denomina difusion
interna o difusion intraparticula; (3) la adsorcion y desorcion entre el adsorbato y los sitios
activos [117]. La Figura 1. 3 ilustra la representacion de estos principales mecanismos de
transferencia de masa ocurriendo en una operacion discontinua de adsorcion por lotes. En
este caso, el volumen de control se define como la particula de adsorbente con radio R. El
mecanismo de transferencia de masa externa es relativo al movimiento del adsorbato de la
solucion (con concentracion C;) a la superficie externa de la particula adsorbente (con
concentracion C(t)). Este paso de transferencia de masa se rige por el coeficiente de masa
externo (k). EI mecanismo de difusion intraparticula por su parte es relativo al movimiento
del adsorbato dentro de la particula del adsorbente. EI mecanismo de difusién intraparticula
ocurre por difusién efectiva del volumen de poros, difusién superficial, o una combinacion
de ambos mecanismos. La difusion efectiva del volumen de poros describe el transporte del
adsorbato en la fase liquida dentro de la particula y esta representado por Dp, el coeficiente

de difusidn efectiva de volumen de poros. La difusion superficial es relativa al transporte del
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adsorbato sobre la superficie de las particulas adsorbentes, desde sitios de mayor energia
hasta sitos de menor energia. Este mecanismo esté representado por el coeficiente de difusion
superficial Ds. Finalmente, la adsorcion en los sitios activos es relativa a la interaccion entre

el adsorbato y los sitios activos del adsorbente [116].

Difusion
P : :
3 — intraparticula

R

RPM 7/

Difusion superficial

-
“ C(t) kf Cs (t
LR J

M.
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Transferencia de
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I
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I
N |
- I

~
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Figura 1. 3. Representacion de los principales mecanismos de transferencia de
masa que ocurren en una operacion discontinua de adsorcion por lotes [116]

Los modelos de adsorcion por su parte se derivan de las cinéticas de reaccion quimica,
y a diferencia de los modelos difusivos, se basan en la adsorcion como un fenémeno unico.
Estos modelos son ampliamente utilizados para describir los procesos cinéticos de adsorcion
y los méas comunes empleados para sistemas por lotes son los de pseudo-primer orden (PFO)
[118] y pseudo-segundo orden (PSO) [119]. El prefijo “pseudo”, cuando se aplica a la
cinética quimica, se refiere a sistemas en los que uno de los factores que influyen se mantiene
lo suficientemente constante durante una interaccion para que no sea necesario incluirlo en
la descripcion matematica de los datos. Por ejemplo, en el caso del modelo de PSO, se asume
implicitamente que cualquier cambio en la concentracion inicial durante el experimento es
lo suficientemente pequefio para no afectar la relacion cinética. Desde otra perspectiva, se
puede considerar que la palabra “pseudo” implica que una ley de velocidad de adsorcion se
expresa en términos de una cantidad adsorbida g (es decir, sitios ocupados de adsorcion) en

lugar de términos de concentracion C del adsorbato [120].
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En el modelo de PFO, la fuerza impulsora se expresa como la diferencia entre la
cantidad de adsorbato adsorbido al equilibrio, g., y la cantidad de adsorbato adsorbido al
tiempo t, q, [61]. Este proviene de la suposicion de que el paso limitante de la velocidad de
adsorcion depende de las colisiones entre las moléculas de soluto con sitios Unicos
desocupados en la superficie del material adsorbente [120]. Se utiliza generalmente cuando
la operacion de adsorcion es rapida y alcanza el equilibrio entre 20 a 30 minutos [116].

En el modelo de PSO, el término de la fuerza impulsora (g, — q;) se eleva al
cuadrado. Este término expresa los sitios de adsorcion disponibles al tiempo t. Debido a que
el término esta al cuadrado, se supone que durante el paso limitante de la velocidad de
adsorcion hay una colision entre dos sitios desocupados independientes en el material
adsorbente. Esto conduce a la prediccion de una velocidad de adsorcion decreciente. Cada
incremento de adsorcion provoca una disminucion correspondiente en el término (g, — q;)
del modelo, amplificando la desaceleracion de la velocidad de adsorcion. De ello se
desprende que el modelo de PSO podria usarse para ajustar datos en los que algunos sitios
de adsorcion tardan mucho mas en llenarse. Este suele ser el caso para los procesos limitados
por difusion en los que los sitios de adsorcion alejados de la superficie exterior del pellet son
maés dificiles de alcanzar. Otro caso de la fuerte desaceleracion de la velocidad de adsorcion
corresponde a la situacion cuando el nimero total de moléculas en la solucion coincide
exactamente con el area especifica del adsorbente. En tales situaciones, la adsorcion va
acompafiada de una gran disminucion de la concentracion en la solucién [120].

Es importante mencionar que, incluso si las ecuaciones cinéticas de reaccion son
capaces de describir satisfactoriamente los experimentos de adsorcion en un sistema por
lotes, los debiles antecedentes tedricos de los modelos en vista del proceso de adsorcion y la
falta de transferibilidad de las constantes de velocidad a otras condiciones las convierten en
ecuaciones empiricas [61].

Algunos de los modelos que han sido usados para describir la cinética de adsorcién
de fenol en polimeros adsorbentes se resumen en la Tabla 1. 5, mientras que la Tabla 1. 6
ejemplifica los modelos cinéticos aplicados a adsorbentes encapsulados con alginato. Como
puede verse, la cinética de adsorcion para polimeros en polvo generalmente se ajusta a
modelos de adsorcidn de pseudo-segundo orden. Por otro lado, para el estudio de la cinética

de adsorbentes encapsulados es comun aplicar también modelos difusivos, como en el caso
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del estudio realizado por Jodra y Mijangos [95] en el que utilizan un modelo cinético pseudo-
homogéneo para una geometria esférica con un pardmetro difusivo, considerando que la
velocidad del proceso esta controlada por la difusion del soluto en la matriz del gel y puede
describirse mediante su coeficiente de difusion efectivo. Se explica que cuando el carbén esta
encapsulado, parte del fenol en los poros se adsorbe rapidamente. Luego, la concentracion
de fenol en los poros disminuye y las diferencias de concentracion aumentan, ocasionando

un incremento en la tasa de transferencia de masa.

Tabla 1. 5. Modelos cinéticos aplicados a la adsorcion de fenol en adsorbentes poliméricos

Temperatura Co Modelo Parametros del

Adsorbente (°C) (ppm) Cinético modelo Ref.
i qe =2.33
XAD16HP 25 PSO k, = 1.97 [121]
i qe = 2.599
Sepabeads SP700 25 PSO k, = 4.01 [121]
. q. =53.8
Amberlite XAD-7 25 800 PSO o = 8.6 [122]
2 — O.
Amberlite XAD-4 25 - PSO k, =12 [123]
ZCH-101 25 - PSO k, = 36 [123]
qe = 172.414
BMS 30 12500 PSO k, = 0.000139 [124]
qe [F1 Mg-g™; kz [=] g-mg™-min™; k; [=] g-mg™-min™; ho [=] mg-g™-min*
Tabla 1. 6. Modelos cinéticos aplicados a adsorbentes encapsulados con alginato
Adsorbente Adsorbato Temeeratura Co I\{Io/dt_alo Parametros del Ref
encapsulado (°C) (ppm) cinético modelo
. . Pseudo- q. = 39.80
Carbon activado Fenol 25 1000 hOMOgENeo  Dp=1.44x10%0 [95]
Quitosano Fenol Ambiente 300 PFO k; = 0.0052 [96]
Montmorillonita  4-nitrofenol ~ Ambiente - PSO k, = 0.007 [98]
Nanoparticulas oy Ampiente 2942 PSO  k, =4.49x10% [101]
magnéticas
Bentonita 4-nitrofenol Ambiente 20 PSO k, =0.0573 [102]
Carbon activado  4-nitrofenol ~ Ambiente 20 PSO k, =1.2x10* [102]
Arcllas — irofenol  Ambiente 20 PSO k, =0.969  [102]
mauritanas
P ) qe =722
Liquido idnico Pt 30 PSO k, =0.38x10 [104]

qe [F1Mg-g; ky [=] min™; ke, [=] g-mgtmin™; k;, [=] g-mg™-min™; hy [=] mg-g™-min; Dp [=]m*s™
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En este trabajo se estudio la cinética de adsorcion de fenol para copolimeros de
AN/DVB encapsulados mediante la técnica de gelificacion ionotrdpica con alginato de sodio.
La obtencion del perfil cinético permitié evaluar la velocidad de remocion del adsorbente y

conocer mejor los mecanismos de adsorcion que controlan el proceso.
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DESARROLLO EXPERIMENTAL
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El presente capitulo resume el procedimiento experimental llevado a cabo en este trabajo. Se
describen los materiales utilizados y posteriormente se explica la metodologia de cada una
de las etapas que conformaron este proyecto. Primero, se sintetizaron diferentes
formulaciones de copolimeros de AN/DVB. Posteriormente, se realizd un disefio de
experimentos factorial 23 para determinar las condiciones de gelificacion ionotrépica a
utilizar en la formacion de pellets de estos polimeros. Los materiales obtenidos fueron
caracterizados mediante espectroscopia de infrarrojo, factor de hinchamiento y calorimetria
diferencial de barrido. Finalmente, se estudio la cinética de adsorcion de fenol en un sistema

por lotes tanto para los polimeros en polvo como para los polimeros encapsulados.

2.1 Materiales

Para la polimerizacion se utilizé divinilbenceno (DVB, 80%, grado técnico) como agente
reticulante y acrilonitrilo (AN, >99%) como monoémero funcional. Ambos reactivos se
obtuvieron de Aldrich y fueron purificados mediante 3 lavados con una solucion acuosa de
hidroxido de sodio (NaOH) 0.5 M, seguido de un lavado con agua y posteriormente se
secaron con sulfato de magnesio anhidro (MgSOa) [125]. En la Tabla 2. 1 se presentan las
férmulas y masas molares de ambos mondmeros. Como iniciador se emple6 perdxido de
benzoilo (BPO (CsHsCO).02, 97%, grado reactivo) adquirido también de Aldrich y usado
sin mas purificacion. Los pordgenos consistieron en una mezcla de tolueno y acetonitrilo en
relacion 1:1 en volumen. Para la fase acuosa se us6 una solucion al 1% (m/v) de alcohol
polivinilico (PVA).

Para la elaboracidn de los pellets se utiliz6 alginato de sodio puro adquirido de Meyer
y una solucién gelificante preparada con cloruro de calcio anhidro (CaCl,, >93%) obtenido
de Aldrich.

Las soluciones de fenol empleadas para la evaluacién de los adsorbentes se
prepararon a partir de fenol en cristales adquirido de Quimica Mercurio. Se utiliz6 agua

desionizada para todos los experimentos.
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Tabla 2. 1. Férmulas y pesos moleculares de los monémeros utilizados para la sintesis de copolimeros

] ] Masa molar
Mondmero Formula Estructura
(g/mol)
Divinilbenceno CioH10 130.19

N

I
Acrilonitrilo CaHsN 53.06 \/

2.2 Sintesis de copolimeros

2.2.1 Procedimiento

Se prepar6 un homopolimero de DVB para ser usado como blanco de referencia y 3
formulaciones con diferentes composiciones molares de DVB y AN, las cuales se muestran
en la Tabla 2. 2. La Figura 2. 1 proporciona una representacion esquematica del copolimero
de AN/DVB.

Tabla 2. 2. Composiciones de las distintas formulaciones

Polimero DVB AN
(% mol) (% mol) &
N
DVB100 100 0
AN20 80 20
AN40 60 40
ANG60 40 60

Figura 2. 1. Copolimero de AN/DVB

29



DESARROLLO EXPERIMENTAL

La sintesis se realiz6 mediante polimerizacion en suspension via radicales libres [44,
126]. Se utiliz6 una relacion de 1:1 v/v entre la fase acuosa y la fase orgénica. Esta ultima
consistio en la mezcla de los monémeros, los porégenos y el iniciador. Los por6genos se
agregaron en una proporcion 3:1 v/v con respecto a los mondmeros; el iniciador, en 2% mol
con respecto a los mondmeros.

La fase orgéanica se homogeneizd en un bafio ultrasénico durante 20 minutos.
Posteriormente, se mezcldé con la fase acuosa en un reactor enchaquetado a 70°C con
agitacion mecanica a 180 rpm durante 6 horas. Finalizado el tiempo de reaccion, las
particulas obtenidas fueron filtradas y lavadas en un sistema Soxhlet con metanol durante 4
horas para eliminar el diluyente y los mondémeros que no polimerizaron. Por dltimo, se

secaron en un horno a 60°C durante 8 horas y se tamizaron en el rango de 250-841 um.

2.2.2 Rendimiento

El rendimiento de la polimerizacion fue calculado tomando la relacion entre la masa del
polimero obtenido de la sintesis después del secado y la masa de los mondmeros iniciales,

mediante la siguiente ecuacion:
Rendimiento (%) = (‘mp/mm) -100 (2.1)

donde m,, y m,, son la masa en gramos del polimero seco y la masa de los monomeros
inicialmente introducidos al reactor, respectivamente.

Para determinar si existen diferencias estadisticamente significativas entre los
rendimientos encontrados para cada formulacion se realizd un analisis de varianzas
(ANOVA).
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2.3 Elaboracion de pellets

2.3.1 Procedimiento

Para la elaboracion de los pellets se utilizé el método de gelificacion ionotrépica basado en
el procedimiento reportado por Escudero y colaboradores [106]. Se prepard una solucién de
1% (m/v) de alginato de sodio. Para ello, el alginato se disolvid a una temperatura de 65°C
mezclando con agitacion magnética durante una hora. Posteriormente, se incorporoé la masa
de polimero a temperatura ambiente por medio de agitacion magnética por un periodo de una
hora. Una vez homogeneizada la mezcla, se depositdé mediante goteo en una solucién de
CaCl; con agitacion magnética empleando una pipeta Pasteur de 2 mm de diametro interno
a una distancia de la solucién de 6 cm, la cual fue determinada como distancia 6ptima en
estudios anteriores [127].

Para asegurar que todas las capsulas se formaran en un mismo lapso, el tiempo total
de goteo se mantuvo en un rango menor al 2.5% del tiempo de inmersion establecido.
Posteriormente, los pellets formados se enjuagaron con agua desionizada, se filtraron y se
dejaron secar a temperatura ambiente para eliminar el exceso de agua. Finalmente, se secaron

hasta peso constante en un horno a 60°C.

2.3.2 Diseno de experimentos

Para determinar la concentracion de polimero en los pellets, la concentracion de la solucidn
de CaCl; a utilizar y el tiempo de inmersion de los pellets en la solucion, se analizo el efecto
de estas tres variables en la remocién de fenol, mediante un disefio de experimentos 23
factorial. Los pellets empleados en el disefio de experimentos se fabricaron a partir del
homopolimero de referencia, DVB100. Una vez identificadas las condiciones que favorecen
la adsorcion de fenol, éstas se aplicaron en el encapsulamiento de las distintas formulaciones
de los copolimeros sintetizados de DVB/AN. La Tabla 2. 3 muestra los factores analizados

en el disefio de experimentos y sus niveles correspondientes.
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Tabla 2. 3. Valores de los factores en dos niveles

Niveles
Factores
-1 +1
x1: Concentracion de polimero 1% (m/v) 5% (Mm/v)
x,: Concentracion de CaCl; 0.1M 05M
x3: Tiempo de inmersién 8h 24 h

La variable de respuesta se definido como la fraccién removida de fenol, la cual se
obtiene mediante la ecuacion (2. 2):

(2.2)

donde C, y Cr son las concentraciones de la solucion inicial y final, respectivamente. Se
utilizé una solucion de fenol con concentracion inicial de 500 mg-L™. La concentracion final
de la solucion se determind mediante espectrofotometria de UV/Vis en un espectrometro
Perkin Elmer Lambda 25 a una longitud de onda de 270 nm.

Para cada prueba de remocion de fenol, se puso en contacto una masa de 0.7 g de
pellets con 20 mL de la solucién de fenol en un reactor enchaquetado a temperatura constante
de 25°C con agitacion magnética. El tiempo de contacto se fijo en 4 horas. Se realizaron 3

réplicas para cada tratamiento. La Tabla 2. 4 muestra la matriz para el disefio factorial 23
utilizado con sus variables codificadas.

Tabla 2. 4. Matriz para el disefio factorial 23

Tratamiento N 1 2 3 4 5 6 7 8
X1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 1
Xy -1 -1 1 1 -1 -1 1 1
X3 -1 -1 -1 -1 1 1 1 1
[polimero], % (m/v) 1 5 1 5 1 5 1 5
[CaCl;], M 0.1 0.1 0.5 0.5 0.1 0.1 0.5 0.5
tiempo, h 8 8 8 8 24 24 24 24
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2.3.3 Diametro promedio de los pellets

El diametro promedio de los pellets se determind mediante un software de procesamiento de
imagenes (ImageJ). Se obtuvo una fotografia digital de los pellets extendidos en una
superficie plana, incluyendo en la imagen una escala lineal conocida para calibrar el software.

Se analizaron 250 pellets para cada determinacion.

2.4 Caracterizacion de adsorbentes

2.4.1 Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR-ATR)

Para determinar los grupos funcionales presentes en los copolimeros en polvo se utilizd
espectroscopia de Infrarrojo. Los espectros se obtuvieron en un espectrometro FTIR (FTIR-

PerkinElmer Spectrum One), acoplado con ATR en un rango de 4000 a 650 cm™.

2.4.2 Factor de hinchamiento

El factor de hinchamiento (Sy) se determino sumergiendo 0.35 g de adsorbentes secos dentro
de un tubo de ensayo con 10 mL de agua desionizada durante 24 horas. El tubo de ensayo se
agité ocasionalmente para promover el contacto de los adsorbentes con el agua. El factor de
hinchamiento se calculd por gravimetria de acuerdo con la ecuacion (2. 3) como la relacion

entre la masa del agua absorbida y la masa del adsorbente seco.
S; = (my —my)/mg (2.3)

donde my, y m representan la masa del adsorbente hinchado y el adsorbente seco,

respectivamente. Todas las mediciones se efectuaron por triplicado.
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2.4.3 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Las pruebas calorimétricas se llevaron a cabo en un equipo DSC Mettler Toledo operado en
modo dinamico bajo una atmdsfera de nitrégeno. La masa de las muestras fue alrededor de
8 mg. Como referencia, se utilizé un crisol de aluminio vacio. Para cada muestra, se
efectuaron tres calentamientos a una velocidad de 10°C-min™. El primer experimento se
realizd desde 30°C hasta 110°C, el segundo desde 30°C hasta 300°C y el tercero desde 30°C
hasta 470°C.

2.5 Cinética de adsorciéon

La cinética de adsorcidn se estudio tanto para los polimeros en polvo como para los polimeros
encapsulados con alginato. Las pruebas se llevaron a cabo en un reactor por lotes
enchaquetado a 25°C con agitacion magnetica. Para cada experimento, se puso en contacto
1.75 g de adsorbente en 50 mL de solucion de fenol con una concentracion inicial de 500
mg-L1, tomando alicuotas a intervalos de tiempo definidos para determinar su concentracion
mediante espectroscopia de UV/Vis en un espectrometro Perkin Elmer Lambda 25 a una
longitud de onda de 270 nm.

La cantidad de fenol adsorbido por unidad de masa de adsorbente, g, (mg-g™), se

calcul6 a partir del balance de masa utilizando la ecuacion (2. 4).

(CO - Ct)V (2. 4)
m

qc =
donde C, es la concentracion inicial de fenol (mg-L™), C, es la concentracion de fenol al
tiempo t (mg-L™), V el volumen de la solucion (L) y m es la masa del adsorbente seco
introducido al reactor (g). Todos los experimentos se efectuaron por triplicado y se reporta
la media de los datos. Los datos experimentales se ajustaron a los modelos cinéticos que se

presentan a continuacion.
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2.5.1 Modelo de pseudo-primer orden

Los resultados obtenidos se ajustaron al modelo cinético de pseudo-primer orden (PFO) de

Lagergren [118], expresado por la siguiente ecuacion:

dq
d_tt = k1(qe — q¢) (2.5)

donde g, Y g, (mg-g™) representan la cantidad de fenol adsorbida al equilibrio y al tiempo t
(min), respectivamente, y k,; (min*) la constante cinética de pseudo-primer orden. Integrando
la ecuacion (2. 5) usando las condiciones iniciales g; =0ent =0y q; =g ent =t, se
obtiene la ecuacion (2. 6) [128]:

ln( Qe ) = kyt 2. 6)
qe — qt

gue se puede expresar de la siguiente forma:
qr = (1 —e™") (2.7)
Los parametros del modelo se determinaron mediante procedimientos lineales como

no lineales. Para la forma lineal, se utilizé el método de minimos cuadrados linealizando la

ecuacion como se indica en la ecuacion (2. 8).
ln(qe - qt) =1In qe — klt (2' 8)

Para la forma no lineal, se utilizo el Solver Add-in de la hoja de calculo de Microsoft
Excel para determinar los valores de los pardmetros que minimizan la suma de cuadrados del

error entre los datos experimentales y los datos del modelo.
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2.5.2 Modelo de pseudo-segundo orden

Los resultados obtenidos se ajustaron al modelo cinético de pseudo-segundo orden (PSO)

descrito por Ho y McKay [119], que se expresa mediante la siguiente ecuacion:

dq
d_tt = k2(qe — q1)? (2.9)

donde q, vy q, (mg-g?) representan la cantidad de fenol adsorbida al equilibrio y al tiempo
t (min), respectivamente; y k, (g-mg*-min?) es la constante cinética de pseudo-segundo
orden. Integrando la ecuacion (2. 9) usando las condiciones inicialesqg; = 0ent =0y q; =

q: ent = t, se obtiene la ecuacion (2. 10):

1 1
qe — qt de
que se puede reescribir de la siguiente forma:
t
At = 77N+~
1 t (2.11)
() + &)

donde h, representa la velocidad inicial de adsorcion, descrita mediante la ecuacion (2. 12).

ho = k,q? (2.12)

Del mismo modo que en el modelo de la seccion anterior, los pardmetros se
determinaron mediante procedimientos lineales y no lineales. Para el ajuste lineal, la

ecuacion (2. 11) se linealizé como sigue:

- ¢ (2.13)
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2.5.3 Modelo de difusion intraparticula

Los resultados obtenidos se ajustaron al modelo de difusion intraparticula de Weber-Morris

[129] expresado por la siguiente ecuacion:

qt = kIthl/Z + C (2 14)

donde k;pp (Mg-gt-min?) es la constante de velocidad de difusion intraparticula y
C (mg-g™) esta relacionado con la resistencia a la transferencia de masa debida a la capa
limite. De acuerdo con la ecuacion (2. 14), una grafica de g, en funcion de t'/2 debe ser una

linea recta con pendiente k;pp cuando la diffusion intraparticula es el paso limitante [117].
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En este capitulo se reportan los resultados de cada una de las etapas de la seccidn
experimental. Primero, se analizan los rendimientos alcanzados en la sintesis de copolimeros
y se comparan con los reportados en trabajos similares. Posteriormente, se detallan los
resultados del disefio de experimentos y se exponen las técnicas utilizadas para la
caracterizacion de los materiales obtenidos. Finalmente, se explican y discuten los estudios
cinéticos llevados a cabo tanto para los polimeros en polvo, como para los polimeros en
pellet, que permiten evaluarlos en la adsorcion de fenol y conocer mejor los mecanismos del

proceso.

3.1 Sintesis de copolimeros

Se sintetiz6 un homopolimero a base de DVB para ser usado como blanco de referencia y 3
formulaciones con diferentes composiciones molares de DVB y AN. Los rendimientos en
masa obtenidos para cada formulacion se muestran en la Tabla 3. 1. Los resultados indican
que las condiciones de sintesis permiten alcanzar un rendimiento masico superior al 90% , lo
cual concuerda con los rendimientos reportados por otros autores [130] en la sintesis de
copolimeros de AN/DVB utilizando condiciones similares de reaccion y tolueno como

porégeno.

Tabla 3. 1 Rendimientos obtenidos en la sintesis de copolimeros

, DVB AN Rendimiento
Polimero ©mol)  (%mol) (%)
DVB100 100 0 90.57 + 2.09

AN20 80 20 97.42 +2.33
AN40 60 40 96.88 + 3.04
ANGO 40 60 92.69 + 3.98

*Los datos representan la media de 7 réplicas con un intervalo de
confianza del 95% (a = 0.05)

El menor rendimiento observado para el homopolimero de DVB se puede atribuir a
impedimentos estéricos debidos al grado de pureza del reactivo, ya que éste se compone de

una mezcla de isomeros disustituidos en las posiciones meta y para. Este tipo de fendmenos

39



RESULTADOS Y DISCUSION

estéricos también fueron observados por Trochimczuk y colaboradores [71] al utilizar un
reactivo con bajo grado de pureza en la sintesis de copolimeros de AN/DVB.

Cabe resaltar también que en estos resultados se aprecia una disminucion del
rendimiento para las formulaciones que contienen AN conforme incrementa la proporcién de
éste en el copolimero. Esto coincide con los resultados presentados en otro estudio [67] que
lo atribuye a la dificultad de su incorporacion a la cadena polimérica durante su crecimiento,
a la insolubilidad de las cadenas poliméricas reticuladas, la concentracion del mondémeroy a
limitaciones estéricas y difusivas. Los autores consideran que en estos casos las cadenas
poliméricas precipitan en el medio de reaccidon indicando la formacion de polimero, pero al
mismo tiempo, evitando la incorporacion de mas unidades de mondmero, particularmente
cuando la concentracion de AN aumenta en la formulacion del adsorbente.

Esto también se puede explicar mediante las relaciones de reactividad de los
mondmeros. Estas fueron reportadas por Schwachula [131] para los monémeros presentes en
el sistema AN/DVB. Para p —DVB (mondmero 1), m —DVB (2) y AN (3), las relaciones de
reactividad son ry3 = 4.52, r3; = 0.2, 1,3 = 1.55, 13, = 0.26, r;, = 1.55y r,; = 0.42. Estos
valores indican que los monémeros de DVB se adicionan mas rapidamente a la cadena que
los mondémeros de AN. Wojaczynska & Kolarz [132] explican que en este caso entre mayor
es la proporcion de AN en el copolimero, mas pronto ocurre la precipitacion o separacion de
fase.

Para comprobar si existe una diferencia estadisticamente significativa entre los
rendimientos obtenidos para las distintas formulaciones, se realizé un analisis de varianza
(ANOVA), el cual es presenta en la Tabla I. 1 del Anexo I. De acuerdo con los resultados se
concluye que la formulacién si tiene un efecto significativo los rendimientos alcanzados en

la sintesis.

3.2 Elaboracion de pellets

Una vez sintetizados los copolimeros, se conformaron en pellets mediante la técnica de
gelificacion ionotrépica con alginato de sodio. Para determinar las condiciones de
gelificaciéon a utilizar en la elaboracién de los pellets, se llevd a cabo un disefio de

experimentos 23 factorial, en el que se estudié el efecto de la concentracion de polimero en
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el pellet, la concentracion de la solucion de CaCl» utilizada para la gelificacion y el tiempo
de inmersion de los pellets en dicha solucidn. Para este disefio, se utiliz6 el homopolimero
de referencia de DVB100, y una vez identificadas las condiciones de gelificacion que
favorecian la adsorcion de fenol, éstas se utilizaron para elaborar pellets de las diferentes

formulaciones de copolimeros.

3.2.1 Disefo de experimentos

Los resultados obtenidos del disefio de experimentos se presentan en la Tabla 3. 2, donde la
variable y; representa la fraccion removida de fenol para cada réplica y y es el promedio de
las réplicas para cada tratamiento. Se observa que la mayor fraccion removida se alcanza con
los pellets del tratamiento 6, que corresponde a los pellets elaborados con una concentracion
de polimero de 5% (m/v), una concentracion de 0.1 M para la solucion de CaCl» y un tiempo

de inmersién de 24 horas.

Tabla 3. 2. Resultados para el disefio factorial 23

Tratamiento N 1 2 3 4 5 6 7 8
X1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 1
X, -1 -1 1 1 -1 -1 1 1
X3 -1 -1 -1 -1 1 1 1 1
[polimero], % (m/v) 1 5 1 5 1 5 1 5
[CaCly], M 0.1 0.1 0.5 0.5 0.1 0.1 0.5 0.5
tiempo, h 8 8 8 8 24 24 24 24
Y1 0.3605 0.5195 0.2775 0.3144 0.3630 0.5211 0.2372 0.4344
¥, 0.3591 0.5013 0.2846 0.3373 0.3415 0.5255 0.2449  0.4390
Y3 0.3613 0.5060 0.2815 0.3181 0.3572 0.5269 0.2400 0.4401
y 0.3603 0.5090 0.2812 0.3233 0.3539 0.5245 0.2407 0.4378

El analisis de varianza del disefio de experimentos se presenta en la Tabla I. 2 del
Anexo |. Se concluye que todos los efectos, tanto los principales como los de interaccion,
tienen un efecto significativo en la respuesta en los intervalos estudiados. Esto también se
ilustra en el diagrama de Pareto de la Figura 3. 1, donde se observa que todos los efectos se

encuentran por encima de la linea de referencia, trazada con un nivel de significancia o=

41



RESULTADOS Y DISCUSION

0.05, lo cual indica que son estadisticamente significativos bajo las condiciones estudiadas.
Esto demuestra que las condiciones de gelificacion de los pellets tienen una fuerte influencia
en el porcentaje de remocion de fenol obtenido durante la adsorcion.

De acuerdo con los valores de los efectos estandarizados observados en el diagrama
de Pareto, se observa que la concentracion de polimero en pellet y la concentracion de la
solucién de CaCl; son los parametros que tienen un efecto méas destacado en la respuesta,
seguido de la interaccién entre la concentracion de polimero en el pellet y el tiempo de
contacto. Esta interaccion es de principal importancia, ya que generalmente no se considera
cuando los experimentos se realizan de forma tradicional en la que los efectos principales se

analizan sin considerar el efecto de interaccion [133].

Término 712
I

X1

X2

X1X3

X1XzX3

X3

X1X3

X2X3

0 10 20 30 40 50
Efecto estandarizado

Figura 3. 1. Diagrama de Pareto de efectos estandarizados

El modelo de regresion ajustado a los datos experimentales que predice el valor de y

en diferentes valores de los factores estudiados esta dado por la siguiente ecuacion:

y = 0.37883 + 0.06981x, — 0.05809x, + 0.01041x; — 0.01001x;x,
+0.02213%; x5 + 0.00811x,x3 + 0.01664x, X,

(3. 1)
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La Tabla 3. 3 muestra los coeficientes de determinacion para el modelo propuesto. El
valor de R? de 99.63% indica que la ecuacion (3. 1) ofrece un ajuste adecuado a los datos.
Ademas, ya que los valores de R? y R? ajustado son muy similares, se puede decir que el

modelo no parece incluir términos no significativos.

Tabla 3. 3. Coeficientes de determinacion del modelo propuesto

R? R?(ajustado) R?(pronosticado)
99.63% 99.47% 99.17%

Para demostrar la validez de los resultados obtenidos del analisis de varianza se
realiz6 también la verificacion de los supuestos de normalidad, varianza constante e

independencia del modelo. Los resultados de este analisis se presentan en el Anexo Il.
3.2.1.1 Validacién de la correlacion con datos experimentales

Para confirmar la validez de las relaciones cuantitativas obtenidas por la ecuacién (3. 1), se
llevaron a cabo dos experimentos adicionales, cada uno por triplicado. La Tabla 3. 4 reporta
los niveles de las condiciones de gelificacion utilizados para cada experimento y la fraccion
removida de fenol obtenida tanto por medio de la correlacion como de forma experimental.

El experimento 1 corresponde al valor central del disefio de experimentos, el cual
present6 un porcentaje de error del 5.3%. Mientras que para el experimento 2 se utilizaron
las condiciones que se encontraron como Optimas para la concentracion de polimero y la
concentracion de la solucion de CaCl, cambiando el tiempo de inmersion a 1 hora. Los
resultados obtenidos en este experimento son muy cercanos a los valores predichos por el
modelo, con un porcentaje de error menor al 1%.

Una de las posibles razones por las que el modelo presenta un mayor porcentaje de
error para el primer experimento recae en la suposicién de linealidad en los efectos del factor
de los disefios factoriales de dos niveles. Puesto que solo hay dos niveles para cada factor, se
supone que la respuesta es aproximadamente lineal en el rango elegido para los niveles de
los factores. En este caso, el porcentaje de error encontrado en el primer experimento para el

valor central sugiere que los factores presentan cierta curvatura en funcion de la respuesta, lo
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cual indica que un modelo de superficie de respuesta podria ser mas apropiado para
representar la curvatura [134].

Tabla 3. 4. Validacion de la correlacidn con datos experimentales

Factores codificados Factores reales y
[polimero], [CaCl;], tiempo, . . %
Exp. x; Xy X3 % (M) M h Experimental  Predicho error
1 0 0 0 3 0.3 16 0.3999 0.3788 5.273
2 1 -1 -1.875 5 0.1 1 0.4990 0.5021 0.629

3.2.1.2 Efectos de interaccion

Un disefio de experimentos factorial nos permite analizar los efectos de interaccion de las
variables estudiadas. La Figura 3. 2 (a,b,c) muestra los diagramas de interaccion para la
concentracion de polimero y la concentracion de la solucion de CaCly (x;x,), la
concentracion de polimero y el tiempo de inmersién (x;x3), y la concentracién de la solucion
de CaCl; y el tiempo de inmersion (x,x3), respectivamente. En dichos diagramas se puede

observar que el porcentaje de remocion mas alto se obtuvo para los siguientes casos:

= Alta concentracion de polimero y baja concentracion de la solucion de CaCl;
(51.67%, Figura 3. 2 a)).
= Alta concentracion de polimero y alto tiempo de inmersion (48.12%, Figura 3. 2 b)).

= Baja concentracion de CaCl, y alto tiempo de inmersion (43.92%, Figura 3. 2 ¢)).

Xy X3 *3
r 3 & ' 3
26.09 38.05 20.73 48.12 43.92 33.93
% %
. % . % >
%
35.71 51.67 32.07 41.61 43.46 30.22
a) Interaccion x; X, b) Interaceion X X3 ¢) Interaccion X, X3

Figura 3. 2. Diagramas de interaccion
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Efecto de la concentracion del polimero y la concentracion de la solucion de CacCl:

De acuerdo con el diagrama de interaccion de la Figura 3. 3 (a), la fraccion removida de fenol
aumenta al incrementar la concentracion de polimero en el pellet, independientemente de si
la concentracion de la solucién de CaCl, se encuentra en un nivel bajo o en un nivel alto.
Esto se puede atribuir a que, al aumentar la concentracion de polimero en pellet, aumenta el
numero de sitios activos disponibles para la adsorcion. La Figura 3. 4 (a) y (b) muestra los
graficos de contornos de esta interaccion para los dos niveles de tiempo de inmersion
evaluados (8 y 24 horas, respectivamente). Se observa que, aunque la fraccion removida de
fenol aumenta en ambos graficos al aumentar la concentracion de polimero y disminuir la
concentracion de la solucion de CaCly, el efecto de la concentracion de CaCl,, es mas
marcado para el tiempo de inmersidn de 24 horas. Esto se puede atribuir a que a tiempos de
inmersién prolongados, se ha observado tamafios de poro mas pequefios debido a los mayores

grados de reticulacion causados por los iones metéalicos [135].
Efecto de la concentracion de la solucion de CaCl: y el tiempo de inmersion

En el diagrama de la Figura 3. 3 (b) se observa que el mayor porcentaje de remocién de fenol
se obtiene al usar una solucion de CaCl; baja. En las gréficas de contornos de la Figura 3. 4
es posible comparar el cambio en el efecto del tiempo de inmersion cuando la concentracion
de polimero en el pellet es baja (Figura 3. 4 (c)) o cuando la concentracion de polimero en el
pellet es alta (Figura 3. 4 (d)). En el primer caso es conveniente disminuir el tiempo de
inmersidn para obtener porcentajes de remocion mayores, mientras que en el segundo caso
se obtiene una mayor remocion al aumentar el tiempo de inmersion. En cuanto a la solucion

de CaCl,, para ambos casos se obtienen mejores resultados cuando la concentracion es baja.
Efecto de la concentracion del polimero y el tiempo de inmersion

La interaccion entre la concentracion de polimero en el pellet y el tiempo de inmersion es
evidente en el cruce observado en las rectas del diagrama de la Figura 3. 3 (c). Como se
analiz6 previamente, al aumentar el tiempo de inmersidn, la fraccién removida de fenol

aumenta si la concentracion de polimero es alta, pero disminuye si la concentracion de
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polimero es baja. En las gréaficas de contornos de la Figura 3. 4 (e) y (f) se observa que el
efecto de aumentar el tiempo de inmersién es mucho mas evidente cuando se utiliza una

concentracién alta de CaCl..

(a) 0.55;
x2 = —1
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0.45
> 040/ .
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' -1.0 1.0
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>
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0.34 x3=1
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Figura 3. 3. Diagramas de interaccion a) x1x,; b) x,x3; €) x1x3
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3.2.3 Diametro promedio de los pellets

Para los pellets correspondientes a cada tratamiento del disefio de experimentos, se determind
también su didmetro promedio, tanto para los pellets frescos, es decir, justo después de ser
removidos de la solucién de CaCl,, como después del secado. Los resultados obtenidos se
muestran en la Figura 3. 5. La distribucion de tamafio presentd coeficientes de variacion
menores al 10% para los pellets mojados, lo cual concuerda con lo reportado por Lee y
colaboradores, que sostienen que mediante este método se obtiene generalmente una
distribucién de tamafio menor al 15% [136]. Sin embargo, se observé un aumento en los
coeficientes de variacion de la distribucion de tamafio para los pellets secos (<20%) que se

atribuye al colapso de la estructura del gel con la pérdida de agua durante el secado [104].

7] Fresco
seco
1 % 7 7
?
7 7 7 7
R o E M
D
=
= 2o .
A = - .
14
0
1 2 3 4 5 6 7 g
Tratamiento

Figura 3. 5. Didmetro promedio de los pellets para cada tratamiento.
Las barras de error indican un intervalo de confianza del 95% (a = 0.05)

Los resultados muestran que la concentracion de polimero en el pellet es un factor

que influye en su tamafio. Los pellets con una concentracion baja de polimero presentaron
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una reduccion de tamafio al ser secados de alrededor de 50%, mientras que la reduccion de
tamafio para los pellets con alta concentracion de polimero fue alrededor del 25%. Esta
reduccion de tamafio ha sido observada en otros estudios [98] que la atribuyen a la pérdida
de agua durante el secado. En las Figuras 3.6 y 3.7 se muestran imagenes digitales obtenidas
con una camara fotografica de los pellets frescos y de los pellets después del secado,
respectivamente, donde es posible apreciar la reduccién de tamafio que presentan los pellets.

Otro factor que influye en el tamafio de los pellets es el tiempo de inmersién, ya que,
debido al fendmeno de sinéresis, los pellets de alginato se contraen durante la gelificacion
[137]. Por lo tanto, se obtienen pellets mas pequefios al aumentar el tiempo de inmersién en
la solucion de CaCly, lo cual concuerda con lo reportado por otros autores [138].

La Tabla 3. 5 muestra el didmetro promedio de los pellets de las distintas
formulaciones de copolimeros de DVB/AN para los pellets frescos, para los pellets una vez
secos Yy finalmente para los pellets después de ser sometidos a hinchamiento. Como se puede
observar, una vez que los pellets se secan, éstos no se hinchan hasta su tamafio original, lo
cual concuerda con los resultados reportados en otros estudios [127].

Ademas, se advierte que el copolimero de ANG60 presenta el menor didmetro
promedio seco. Ya que la reduccion de tamafio de los pellets se atribuye a la pérdida de agua
durante el secado, se concluye que el pellet de esta formulacion contiene una mayor cantidad
de agua. Esto se pudo comprobar en los estudios calorimétricos realizados, en los que el pico
endotérmico relacionado con la evaporacion del agua contenida en los pellets es mas marcado
para esta formulacion. También cabe destacar que, los pellets de AN60 son los que muestran
un mayor hinchamiento volumétrico, el cual se atribuye al menor grado de reticulacion del

copolimero.

Tabla 3. 5. Didmetro promedio de los pellets de las distintas formulaciones de polimeros

Polimero fresco g:ﬂr?n) s[e)(lzgr?r?]trrr?) hinchado t(Irr?m)

DVB100 3.76 £ 0.02 2.82+0.10 2.90 £0.10
AN20 3.85+0.03 2,92 +0.10 3.19 +0.10
AN40 3.85 + 0.04 2.99 +0.08 3.25 +0.10
AN6O 3.86 + 0.03 253+ 0.09 2.98 +0.09

*Los datos representan la media con un intervalo de confianza del 95% (« = 0.05)
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Figura 3. 7. Fotografias digitales de los pellets secos para las distintas formulaciones de copolimeros
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3.3 Caracterizacion de adsorbentes

Los adsorbentes obtenidos, tanto en polvo como en pellet, se caracterizaron por medio de su
factor de hinchamiento y mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC).
Adicionalmente, se obtuvo el espectro de Infrarrojo para los copolimeros en polvo para

comprobar que la polimerizacién de ambos mondmeros se llevd a cabo de forma satisfactoria.
3.3.1 Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR-ATR)

Los espectros de Infrarrojo tanto para los reactivos de DVB y AN como para los polimeros
en polvo obtenidos de la sintesis se presentan en la Figura 3. 8. La banda a 2237 cm™ se
asocia a la frecuencia de estiramiento del triple enlace C = N de grupos nitrilo [139]. Un
analisis comparativo de los espectros IR sefiala la presencia de esta banda sélo en los
polimeros que contienen AN, observandose también un incremento en su intensidad relativa
conforme aumenta la concentraciéon molar de AN en el polimero, lo cual demuestra la
presencia de dicho mondémero en la estructura e indica que la copolimerizacién de AN/DVB
se llevo a cabo de forma exitosa. Ademas, se observa un corrimiento de esta banda a nimeros
de onda mayores en el espectro de los polimeros a comparacion con el espectro del reactivo
de AN, lo cual ha sido reportado en otros estudios que lo atribuyen a la interaccion del grupo
C = N con la estructura del polimero [73].

Las bandas a 1575-1600 y 1450-1500 cm™ se asignan a estructuras aromaticas
(C = C), y labanda alrededor de 2930 cm™ es representativa del estiramiento del enlace C —
H [130]. Las bandas a 903 y 797 cm™ se atribuyen a las vibraciones de deformacion fuera
del plano del enlace € — H de compuestos aromaticos [140].

La banda localizada alrededor de 989 cm™, caracteristica de los grupos vinilicos
[141], es mas claramente visible en los polimeros con un mayor contenido de DVB, lo que
sugiere la presencia de un mayor nimero de grupos vinilicos que permanecen sin reaccionar
y coincide con el menor rendimiento encontrado en la sintesis del homopolimero de DVB100
(90.57%) comparado con el rendimiento obtenido de la sintesis de los copolimeros con una
mayor proporcion de acrilonitrilo (97.42% para el AN20 y 96.88% para el AN40), como se

encuentra reportado en la Tabla 3. 1. La ausencia de esta banda en los espectros de AN40 y
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ANG6O, indica que para estas formulaciones menos reticuladas, la mayoria de los enlaces
vinilicos participan en la polimerizacion [142]. Esto a su vez se ve evidenciado en las bandas
caracteristicas de las vibraciones de flexion fuera del plano del enlace C — H que aparecen
en la region de 730-885 cm™ que indican el tipo de sustitucion del anillo aromatico [143]. En
el espectro se observa con claridad las bandas tipicas de la di-sustitucion en posicion 1,3 que
se relacionan con el monomero residual y sefialan que el isbmero m —DVB es el que
permanece sin reaccionar.

En la Tabla 3. 6 se resumen las asignaciones a las vibraciones de grupos funcionales

de las frecuencias observadas en los espectros de estos polimeros.

Tabla 3. 6. Asignacion de frecuencias observadas en los espectros FTIR-ATR

Numero de onda (cm™) Vibracion
3020 VS (vinilo)
2931 vy, (metileno)
2923 Ven, (Metileno)
2229 vey (nitrilo)
2237 vey (nitrilo)
1602 v¢c (aromatico)
1485 vcc (aromatico)
1446 vcc (aromatico)
1413 Ocn, (vinilo)
903 dcy (aromatico)
989 w (vinilo)
832 1’4(_3:33#12?::5)'0”
795 1,3-Disustitucion
709 (aromaético)
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Figura 3. 8. Espectros FTIR-ATR a) DVB, b) AN, ¢) DVB100, d) AN20, €) AN40, f) AN60
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3.3.2 Factor de hinchamiento

El factor de hinchamiento de los polimeros reticulados ha sido presentado en diversos
estudios como funcion de la densidad de reticulacion [48, 54, 140]. Esto se explica ya que al
disminuir la proporcion de agente reticulante, la cantidad de enlaces que unen a las cadenas
poliméricas disminuye y éstas se vuelven mas flexibles, favoreciendo el hinchamiento. Por
ello, es posible utilizar los datos de hinchamiento como una medida indirecta de la densidad
de reticulacion. Con este fin se determind el factor de hinchamiento para las distintas
formulaciones de los polimeros tanto en polvo como encapsulados con alginato. Los
resultados se reportan en la Tabla 3. 7, donde se puede observar un aumento en el factor de
hinchamiento al incrementar la cantidad de AN en el polimero. Esto concuerda con los
resultados esperados, ya que al aumentar la cantidad de AN, disminuye la proporcion de
agente reticulante, y con ello el grado de reticulacién, reflejandose en un mayor
hinchamiento.

Para comprobar estadisticamente que el efecto de la formulacion del polimero sobre
el factor de hinchamiento es significativo, se realiz6 un analisis de varianza. Los resultados
de dicho andlisis se presentan en el Anexo I; en la Tabla I. 3 para los polimeros en polvo y
en la Tabla I. 4 para los polimeros encapsulados. En ellos se confirma que la diferencia entre

el factor de hinchamiento de las distintas formulaciones es estadisticamente significativa.

Tabla 3. 7. Factor de hinchamiento de las distintas formulaciones de polimeros

Polimero Sy de polimeros Sy de polimeros
en polvo encapsulados
DVB100 1.06 + 0.08 1.47 £0.49
AN20 1.10 £ 0.04 1.43 £0.53
AN40 1.11 +0.02 1.68 + 0.62
ANG60 1.97+0.31 2.06 £0.60

*Los datos representan la media de 3 réplicas con un intervalo de confianza del 95% (a = 0.05)

Los valores de factor de hinchamiento para los polimeros en polvo son similares a los
encontrados en otros estudios para copolimeros de MMA/DVB [144]. Sin embargo, difieren
de los valores reportados para copolimeros de AN reticulados con EGDMA [73] que

presentan un factor de hinchamiento considerablemente mayor, en el rango de 3.70 a 6.57
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dependiendo de su proporcién de AN. Esto sugiere que el DVB es un agente reticulante que
proporciona una mayor densidad de reticulacién en comparacion con el EGDMA.

3.3.3 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La técnica de calorimetria diferencial de barrido (DSC) nos permite estudiar y determinar la
temperatura a la que ocurren las transiciones térmicas de un material [145]. En este caso se
llevaron a cabo 3 calentamientos para cada muestra, tanto para los polimeros en polvo como
para los polimeros encapsulados. El primer calentamiento se realizé con el fin de evaporar el
agua y los solventes presentes en las muestras. El segundo permite conocer el estado de
curado de los polimeros. Durante el curado, las cadenas de polimero se reticulan liberando
calor, que se refleja en la curva del DSC como un pico amplio a la temperatura de curado.
Cuando se completa la reticulacién, el pico de curado desaparece en calentamientos
posteriores y es posible identificar si ocurre una transicion térmica [146]. El tercer
calentamiento se llevo a cabo con objeto de observar la curva DSC sin el pico de curado y
conocer la temperatura de descomposicion de los materiales.

La Figura 3. 9y la Figura 3. 10 muestran las curvas DSC para el primer calentamiento
de los polimeros en polvo y los polimeros encapsulados, respectivamente. Durante este
calentamiento se observa un pico endotérmico relacionado con la evaporacion del agua y los
solventes contenidos en los polimeros. Este pico es mas marcado para los polimeros
encapsulados, lo que sugiere que éstos contienen una mayor cantidad de solventes y agua en
comparacién con los polimeros en polvo. La misma suposicion se puede hacer para el
copolimero de AN60 en comparacion con las otras formulaciones, pudiéndose atribuir a su
mayor polaridad debido a que presenta una mayor proporcién de grupos nitrilo.

El segundo calentamiento se muestra en las Figuras 3.11 y 3.12. El pico exotérmico
que se observa alrededor de 130°C se puede atribuir a grupos vinilicos que permanecen sin
reaccionar. En otros estudios [147] se ha reportado que los copolimeros porosos altamente
reticulados pueden contener una cantidad considerable de dobles enlaces pendientes. Estos
pueden presentar una reaccion de polimerizacion térmica que se manifiesta como un pico
exotérmico. Como se puede observar, el pico es mas considerable en los polimeros altamente

reticulados, lo que concuerda con los resultados obtenidos en los espectros de FTIR de la
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Figura 3. 8, en los que la banda caracteristica de los grupos vinilicos es mas evidente para
estas formulaciones. Los dos picos exotérmicos que aparecen alrededor de 220°C y 270°C
Unicamente para los polimeros encapsulados se relacionan con la degradacion térmica del
alginato, y concuerdan con datos reportados en otros estudios [148].

Las Figuras 3.13 y 3.14 corresponden al tercer calentamiento, donde se puede
observar un pico endotérmico relacionado con la descomposicion térmica del polimero. En
este caso se habla de descomposicidén y no de una transicion térmica ya que este tipo de
polimeros, al no ser cristalinos, no presentan un punto de fusion [149]. El perfil calorimétrico
obtenido coincide con los reportados en otros estudios realizados en otros polimeros
reticulados con DVB [150-151]. La Tabla 3. 8 presenta los valores del pico maximo
observado durante el experimento, que se define como la temperatura maxima de
descomposicion. Se advierte que la temperatura del pico de descomposicion aumenta a
medida que aumenta la concentracion de DVB en los copolimeros, lo cual puede atribuirse
al mayor grado de reticulacion. La densidad de reticulacion confiere una mayor estabilidad

térmica, debido al alto empaquetamiento de las cadenas que restringen su movimiento [140].

Tabla 3. 8. Temperatura maxima de descompaosicion

Polimeros en polvo Polimeros encapsulados
DVB100 AN20 AN40 ANG60 DVB100 AN20 AN40 ANG60

452.01 443.08 438.48 433.93 456.76  447.75 434.18 429.68

Temperatura
(°C)
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Figura 3. 10. Curvas DSC del primer calentamiento para los polimeros encapsulados
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Figura 3. 14. Curvas DSC del tercer calentamiento para los polimeros encapsulados
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3.4 Cinética de adsorcion

Para evaluar los adsorbentes obtenidos y conocer mejor los mecanismos de adsorcion
subyacentes en el proceso, se obtuvo el perfil cinético de adsorcion de fenol tanto para los
polimeros en polvo, es decir antes de ser encapsulados, como para los polimeros pelletizados
con alginato. En el Anexo Il se presenta un ejemplo del espectro de absorcion UV/Vis
obtenido para las soluciones utilizadas en la generacion de la curva de calibracion empleada
para la determinacion de las concentraciones finales de los experimentos, asi como la
ecuacion de dicha curva.

En las Figuras 3.15 y 3.16 se muestran las gréaficas de la concentracion relativa de
fenol en funcién del tiempo respectivas para cada caso. En las graficas se advierte que la
concentracion de fenol en la solucidén disminuye durante las primeras horas y luego se
exhiben pequefias variaciones que indican que se alcanzd el equilibrio de adsorcion. Ademas,
se percibe una disminucion en la velocidad inicial de adsorcion de los polimeros al ser
encapsulados, ya que los polimeros en polvo alcanzan el equilibrio en menor tiempo. Esto
concuerda con los resultados reportados en la adsorcién de fenol en carbon activado
encapsulado [95], que los autores atribuyen al tamafio de particula. Ademas, el resultado
sugiere que la difusion de fenol en los poros de los polimeros encapsulados influye de manera
importante en el control de la cinética de adsorcion de los adsorbentes [103].

Para los polimeros en polvo se observa que el porcentaje de remocidn incrementa
conforme aumenta la concentracion de AN en el adsorbente, mostrando la menor
concentracion relativa de fenol para el copolimero de AN60, lo que se puede atribuir al
incremento en la polaridad del copolimero debido al AN. Sin embargo, el porcentaje de
remocion para este copolimero disminuye de 97% a 84% al ser encapsulado. Por el contrario,
para los copolimeros con una menor proporcién de AN, como lo son el AN20 y AN40, se
advierte que el porcentaje de remocion se mantiene e incluso aumenta ligeramente al ser
encapsulados, logrando la menor concentracion relativa con el pellet de AN40. Esto sugiere
que para los polimeros encapsulados existe un factor que ejerce una mayor influencia en la
capacidad de adsorcién que la polaridad. Al no contar con caracterizaciones de porosidad, ni

area especifica de los pellets, sélo es posible correlacionar la disminucién en la capacidad de

60



RESULTADOS Y DISCUSION

adsorcion del pellet del copolimero de AN60 con su hinchamiento, que es mayor al de las
otras formulaciones.
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Figura 3. 15. Concentracion relativa en funcion del tiempo para la adsorcion de fenol
en polimeros en polvo. Las barras de error representan el error estandar
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Figura 3. 16. Concentracion relativa en funcién del tiempo para la adsorcion de fenol en
polimeros encapsulados con alginato. Las barras de error representan el error estandar.
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Los datos experimentales se ajustaron a los modelos de adsorcion de pseudo-primer
orden (PFO), pseudo-segundo orden (PSO) y al modelo de difusion intraparticula. Ya que
existen investigaciones que indican discrepancias entre los parametros encontrados mediante
la linealizacion de los modelos [152-153], los ajustes se realizaron también utilizando un
procedimiento no lineal. La validez de los resultados se evalué por medio del coeficiente de

correlacion R? y el estadistico F.
3.4.1 Modelo de pseudo-primer orden

Para el ajuste de los datos experimentales al modelo de pseudo-primer orden mediante el
procedimiento de regresion lineal, los parametros del modelo se determinaron graficando
In(q, — q;) en funcién del tiempo, como se muestra en las Figuras 3.17 y 3.18. En estas
graficas, la pendiente de la recta corresponde a la constante cinética de pseudo-primer orden,
ki, y el intercepto a In q,.. Los resultados adquiridos mediante este método se resumen en la
Tabla 3. 9. De los datos se observa que el pardmetro g, calculado a partir del intercepto de
la correlacién no corresponde a la capacidad de adsorcion al equilibrio, g., observada
experimentalmente, lo cual sugiere que el proceso de adsorcion difiere de un modelo de

pseudo-primer orden, en el que el In g, debe corresponder al intercepto de la grafica.

Tabla 3. 9. Pardmetros del modelo cinético de pseudo-primer orden determinados por regresion lineal

Polimeros en polvo Polimeros encapsulados con alginato
DVB100  AN20 AN40 ANG0 DVB100  AN20 AN40 ANG0
qe (Mg-g™?) 3.18 3.10 2.77 1.27 5.53 8.86 7.61 7.31
Ky (min') 0.014 0.017 0.012 0.010 0.022 0.020 0.017 0.025
R? 0.9728 0.9509 0.8767 0.7142 0.7692 0.9633 0.9734 0.8726
F 3927 213.1 78.2 275 36.7 288.9 402.9 75.4
p <0.000 <0.000 <0.000 0.0003 <0.000 <0.000 <0.000 <0.000

Los parametros del modelo también fueron determinados mediante un procedimiento
no lineal, por el que se obtuvieron valores de g, mas cercanos a los experimentales. La Tabla
3. 10 reporta los parametros conseguidos mediante este método y las graficas del ajuste se
muestran en las Figuras 3.19 y 3.20. De estos resultados se advierte que los coeficientes de

correlacion R? obtenidos para el modelo de pseudo-primer orden son menores que para los
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del modelo de pseudo-segundo orden, reportados mas adelante en las Tablas 3.11 y 3.12.

Esto concuerda con los resultados reportados en otros estudios de adsorcion de compuestos

fenolicos en adsorbentes poliméricos, en los que los datos experimentales presentan un mejor

ajuste al modelo de pseudo-segundo orden [122, 154].

Tabla 3. 10. Parametros del modelo cinético de pseudo-primer orden determinados por el método no lineal

Polimeros en polvo

Polimeros encapsulados con alginato

DVB100  AN20 AN40 AN60 DVB100  AN20 AN40 ANG0

qe (Mg-g™) 8.34 11.31 12.65 13.51 8.43 11.42 12.35 11.08
Ky (min') 0.128 0.167 0.209 0.307 0.047 0.041 0.051 0.051
R? 0.7853 0.8089 0.7085 0.8019 0.9387 0.9594 0.9601 0.9845
40.2 46.6 26.7 445 168.3 260.1 264.8 697.8

<0.000 <0.000 0.0003 <0.000 <0.000 <0.000 <0.000  <0.000
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Figura 3. 17. Graficas del ajuste lineal al modelo cinético
de pseudo-primer orden (PFO) para los polimeros en polvo
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Figura 3. 18. Gréficas del ajuste lineal al modelo cinético de pseudo-primer
orden (PFO) para los polimeros encapsulados con alginato
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Figura 3. 20. Gréficas del ajuste no lineal al modelo cinético de
pseudo-primer orden (PFO) para los polimeros en polvo
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3.4.2 Modelo de pseudo-segundo orden

Los datos experimentales se ajustaron también al modelo de pseudo-segundo orden. Diversos
autores relacionan este modelo con el comportamiento cinético de adsorcion cuando la
adsorcion quimica es el paso limitante en la velocidad [96, 155]. Para el procedimiento de
regresion lineal, los parametros del modelo se determinaron graficando t/q; en funcion del
tiempo, como se muestra en las Figuras3.21 y 3.22. En este caso, la pendiente de la grafica
corresponde a 1/q, vy el intercepto a 1/h,. Los resultados obtenidos se reportan en la Tabla
3. 11. Se observa que, los valores del coeficiente de correlacion, R?, son mayores a 0.999
tanto para los polimeros en polvo como para los polimeros encapsulados con alginato, lo cual
indica que el modelo de pseudo-segundo orden puede utilizarse para describir el proceso de

adsorcion de fenol en estos adsorbentes.

Tabla 3. 11. Pardmetros del modelo cinético de pseudo-segundo orden determinados por regresion lineal

Polimeros en polvo Polimeros encapsulados con alginato

DVB100 AN20  AN40 AN60 DVB100  AN20 AN40 AN60

qe (Mg-g™) 9.20 12.12 13.45 13.88 9.46 13.09 13.92 12.27

ka (g'mg™min™) 0,014 0.017 0.019 0.047 0.007 0.004 0.005 0.006

ho (mg-g™-min') 1.21 2.48 3.45 9.13 0.61 0.67 0.90 0.85
R? 0.9994 09998  0.9997  0.9998 0.9992 0.9997 0.9999 0.9991
F 195526 515737 33661.8 615497 13569.0 338993  112560.7 126485
<0.000 <0.000 <0.000  <0.000 <0.000  <0.000 <0.000 <0.000

Los parametros del modelo también fueron determinados mediante un procedimiento
no lineal, cuyos valores se reportan en la Tabla 3. 12. Las graficas del ajuste se muestran en
las Figuras 3.23 y 3.24. De los datos se observa que, el procedimiento de regresion lineal
proporciona un mejor ajuste, ya que presenta valores mayores tanto para el coeficiente de
correlacion R? como para el estadistico F en comparacion con los obtenidos por el método
de regresion no lineal. Ademas, se advierte que la diferencia entre los resultados obtenidos
por ambos métodos es mayor para los polimeros en polvo que para los encapsulados, sobre

todo para el parametro hy, que representa la velocidad inicial de adsorcion.
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Tabla 3. 12. Pardmetros del modelo cinético de pseudo-segundo orden determinados por el método no lineal

Polimeros en polvo Polimeros encapsulados con alginato

DVB100 AN20  AN40 ANGO DVB100  AN20 AN40 ANG0
qe (Mg-g™?) 8.86 11.85 13.16 13.84 9.43 12.97 13.83 12.43
kz (@mgtmin®) 0,023 0.025 0.030 0.055 0.007 0.004 0.005 0.005
ho (mg-g™-min') 1.78 3.47 5.19 10.46 0.61 0.69 0.93 0.82
R? 0.9544 09741  0.9478  0.9843 0.9898 0.9971 0.9993 0.9925
F 230 4131 199.5 687.8 1068.3 38249 150420  1459.4

<0.000  <0.000 <0.000  <0.000 <0.000  <0.000 <0.000 <0.000
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Figura 3. 21. Gréficas del ajuste lineal al modelo cinético de
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Figura 3. 22. Gréficas del ajuste lineal al modelo cinético de pseudo-segundo
orden (PSO) para los polimeros encapsulados con alginato
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3.4.3 Modelo de difusion intraparticula

Para determinar si la difusion intraparticula es el paso limitante de la velocidad en el proceso
de adsorcion, se ajustaron los datos experimentales obtenidos al modelo de Weber-Morris.
Los parametros del modelo se determinaron graficando g, en funcion de t'/? como se
muestra en las Figuras 3.25 y 3.26. Generalmente, si los pasos del proceso de adsorcidn son
independientes entre si, la grafica mostrara dos o mas lineas de intercepcion dependiendo del
mecanismo [156]. Como se puede observar en las Figuras, las graficas se pueden dividir en
varias porciones lineales, que indican que el proceso de adsorcién no solo esta limitado por
la difusion intraparticula, sino que otros mecanismos pueden ocurrir simultineamente.

Los valores de las constantes de difusion intraparticula se obtuvieron de la pendiente
de las distintas porciones lineales sefialadas en cada grafico y se reportan en la Tabla 3. 13.
Se observa que siguen el orden k;ppq > kjpp, > kipp3. Esto se puede explicar de la
siguiente forma: la primera porcién, con pendiente pronunciada, se atribuye a la rapida etapa
de adsorcion de la superficie externa; la segunda porcion, con una pendiente moderada, se
relaciona con la etapa mas lenta de difusion interna donde la difusion intraparticula es el paso
limitante, y la pendiente de la porcion final, cercana a cero, sugiere que se ha alcanzado el
equilibro de adsorcién. Se ha reportado comportamientos similares en otros estudios de
adsorcion [113, 157].

De los resultados también se advierte que los valores obtenidos del intercepto C son
mayores para los polimeros en polvo que para los polimeros encapsulados. Este valor
representa la resistencia a la transferencia de masa en la capa limite. Cuanto mayor es el valor
del intercepto, mayor es el efecto de la capa limite [158]. Esto sugiere que este efecto es
mayor para los polvos que para los pellets, lo cual se puede atribuir al didmetro de las
particulas, que influye en la difusion de pelicula debido al cambio de &rea especifica y a los
caminos de difusion. Una diferencia basica entre la difusion de pelicula e intraparticula
consiste en la dependencia de las condiciones hidrodinamicas, en particular la velocidad del
agitador en los reactores de suspension o la velocidad del flujo en los adsorbedores de lecho
fijo. Esta diferencia permite diferenciar entre los mecanismos de transporte y brinda la
oportunidad de influir en su impacto relativo en la velocidad de adsorcion total. Un aumento

en el agitador o la velocidad del flujo aumenta la velocidad de difusion de la pelicula debido
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a la reduccidn del espesor de la capa limite. Por el contrario, la difusion intraparticula es
independiente del agitador o de la velocidad del flujo [61].

Tabla 3. 13. Pardmetros del modelo de difusidn intraparticula de Weber-Morris

Polimeros en polvo Polimeros encapsulados con alginato

DVB100  AN20 AN40 AN60 DVB100  AN20 AN40 ANG60
kipp1 (Mg-g1-min2) 0.8981 1.2862 09534  1.0426 1.0990 1.4694 1.6760  1.5195
C; (mg-g1) 2.9779 45668  7.1808  8.7373 0.3255 0.0000 0.1439  0.0000
R? 0.9998 0.9970  0.9673  0.9548 0.9977 0.9926 0.9822  0.9929
F 6052.0 337.3 29.6 211 427.6 269.5 110.0 4175
p 0.008 0.035 0.116 0.136 0.030 0.004 0.009 <0.000
kipp 2 (Mg-g1-min2) 0.2662 0.2124  0.2804  0.1602 0.6314 0.7175 0.5918  0.4844
C, (mg-gt) 5.8489 9.3020 10.2931 12.2851 2.4792 4.0149 6.4026  6.3683
R? 0.9605 0.9287 0.8171  0.8983 0.9796 0.9802 0.9999  0.9913
F 73.0 39.1 13.4 26.5 95.8 99.1 110388.0 113.7
p 0.003 0.008 0.035 0.014 0.010 0.010 0.002 0.060
kipp 3 (Mg-g1-min2) 0.0983 0.0481  0.0952  0.0503 0.1290 0.2234 0.2195  0.1492
C; (mg-gt) 7.4937  11.1715 11.8457 13.0477 6.9595 8.7563 9.8113  9.3001
R? 0.9127 0.8022 0.7481  0.3907 0.7760 0.9483 0.9716  0.8294
F 314 12.2 8.9 1.9 13.9 73.4 136.8 194
p 0.011 0.040 0.058 0.260 0.020 0.001 <0.000 0.012
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CONCLUSIONES

En este trabajo, se elaboraron pellets de materiales poliméricos a base de DVB para su

evaluacion en la remocion de fenol de soluciones acuosas. A partir de los resultados

obtenidos, se generaron las siguientes conclusiones:

1)

2)

3)

4)

Se sintetizaron copolimeros de DVB/AN mediante polimerizacién en suspension
advirtiéndose la presencia de una mayor cantidad de grupos vinilicos que permanecen
sin reaccionar conforme aumenta la proporcion de DVB en el copolimero.

Del disefio de experimentos realizado se concluye que, para la elaboracion de pellets de
polimeros adsorbentes mediante encapsulamiento con alginato, las condiciones de
gelificacién que favorecen la fraccion removida de fenol de acuerdo con los efectos de
interaccion de las variables en los intervalos estudiados son: una alta concentracion de
polimero en el pellet, una baja concentracion de la solucién gelificante de CaCl> y un
alto tiempo de inmersion.

Por medio de las caracterizaciones realizadas se determinaron los grupos funcionales
presentes en la estructura de los polimeros en polvo, asi como los eventos térmicos y el
factor de hinchamiento tanto para los polimeros en polvo como en pellet. El espectro de
Infrarrojo permitié demostrar que la sintesis de los copolimeros se efectud de forma
exitosa. Las curvas de DSC mostraron un aumento en la estabilidad térmica de los
materiales conforme incrementa la proporcién de DVB en las formulaciones, que se
atribuye a la mayor densidad de reticulacién de los copolimeros. Los resultados
obtenidos para el factor de hinchamiento comprobaron que el hinchamiento de los
materiales aumenta conforme disminuye el grado de reticulacion, ya que al disminuir la
cantidad de enlaces que unen a las cadenas poliméricas éstas se vuelven mas flexibles,
favoreciendo el hinchamiento.

El estudio de la cinética de adsorcion de fenol en un sistema por lotes demostro que la
técnica de gelificacién ionotrépica permite la formacion de pellets de copolimeros de
AN/DVB manteniendo el porcentaje de remocion para los copolimeros con una
proporcion de AN entre el 20 y 40% molar.
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ANEXO |
ANALISIS DE VARIANZA

I.1 Sintesis de copolimeros

La Tabla I. 1 presenta los resultados del analisis de varianza (ANOVA), que muestran que
existe una diferencia estadisticamente significativa entre los rendimientos obtenidos para las
distintas formulaciones, dado que el valor calculado del estadistico F es mayor al valor
tabulado, Fy 95324 = 3.01, donde 0.05 corresponde al nivel de significancia, 3 a los grados
de libertad de la fuente de variacién intergrupal (efecto del factor) y 24 los grados de libertad

de la fuente de variacion intragrupal (error).

Tabla I. 1. ANOVA de los rendimientos obtenidos en la sintesis de copolimeros

Fue_nte_ ge G(ados de Suma de Cuadrgdo F valor-p
variacion libertad cuadrados medio
Intergrupal 3 230.05 76.68 7.5138 0.001031
Intragrupal 24 244.93 10.21
Total 27 474.98

1.2 Disefio de experimentos

La Tabla I. 2 presenta el ANOVA de los resultados del disefio de experimentos, donde se
proporcionan los valores del estadistico F y su correspondiente valor-p para los factores
estudiados y sus interacciones. De los valores calculados del estadistico F se concluye que
todos los factores tienen un efecto significativo en la respuesta en los intervalos estudiados,
ya que los valores calculados son mayores que el valor tabulado, Fy o5 1 16 = 4.49, donde 0.05
es el nivel de significancia, 1 los grados de libertad de las fuentes de variacién, y 16 los
grados de libertad del error. El valor-p indica el menor nivel de significancia en el que los

factores son significativos, siendo <0.05 para todos los factores estudiados.
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Tabla I. 2. ANOVA para el disefio de experimentos

Grados de Suma de Cuadrado

libertad cuadrados medio F valor-p
X 1 0.116963 0.116963 2269.37  <0.0000
Xy 1 0.080992 0.080992 1571.43  <0.0000
X3 1 0.002599 0.002599 50.42 <0.0000
X1X 1 0.002404 0.002404 46.64 <0.0000
X1X3 1 0.011752 0.011752 228.01 <0.0000
XpX3 1 0.001577 0.001577 30.61 <0.0000
X1X2X3 1 0.006646 0.006646 128.94  <0.0000
Error 16 0.000825 0.000052
Total 23 0.223757

1.3 Factor de hinchamiento

La Tabla I. 3 muestra el ANOVA realizado para el factor de hinchamiento de los polimeros
en polvo. Ya que el valor calculado para el estadistico F es mayor al valor tabulado, Fy o5 3 g
= 4.066, se concluye la diferencia entre el factor de hinchamiento de las distintas
formulaciones es estadisticamente significativa. Esto confirma de forma estadistica que la

proporcion de agente reticulante en el polimero tiene un efecto en el factor de hinchamiento.

Tabla I. 3. ANOVA para el factor de hinchamiento de los polimeros en polvo

Fuente de Grados de Suma de Cuadrado

variacion libertad cuadrados medio F valor-p
Intergrupal 3 1.727 0.576 133.979  <0.0000
Intragrupal 8 0.034 0.004
Total 11 1.762

De igual modo para los polimeros encapsulados, de acuerdo al ANOVA realizado
para el factor de hinchamiento de las distintas formulaciones (Tabla I. 4), se concluye que la
diferencia entre ellas es estadisticamente significativa de acuerdo al valor del estadistico F

encontrado.
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Tabla I. 4. ANOVA para el factor de hinchamiento de los polimeros encapsulados

Fuente de Grados de Suma de Cuadrado

variacion libertad cuadrados medio F valor-p
Intergrupal 3 0.750 0.250 4.883 0.032
Intragrupal 8 0.410 0.051
Total 11 1.160
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ANEXO 11
VERIFICACION DE SUPUESTOS

La validez de los resultados obtenidos del analisis de varianza del disefio de experimentos
realizado se demostr6 mediante la comprobacion de los supuestos del modelo que se
presentan a continuacion:

Normalidad. Para verificar el cumplimiento del supuesto de normalidad de los
residuos se utiliz6 un procedimiento grafico que consiste en graficar los residuos en la gréfica
de probabilidad normal, como se muestra en la Figura I1. 1. La grafica comprueba el supuesto

de normalidad del modelo, ya que sigue aproximadamente una linea recta.
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Figura Il. 1. Gréafica de probabilidad normal de los residuos

Varianza constante. Con objeto de verificar el supuesto de varianza constante (0 que
los tratamientos tienen la misma varianza) se graficaron los residuos en funcion de los ajustes,
como se muestra en la Figura Il. 2. En la gréafica se observa que los puntos caen
aleatoriamente en ambos lados de 0, con patrones no detectables en los puntos, comprobando

el supuesto de varianza constante del modelo.
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Residuos

0.015

0.010

0.005

0.000

-0.005

-0.010

. .
» L
»
. : hd
b »
. - . * .
L ]
.
.
.
025 0.30 0.35 0.40 0453 0.50
Ajustes

Figura Il. 2. Gréfica de residuos en funcion de ajustes

Independencia. La suposicion de independencia en los residuos se verifico graficando

el orden en el que se colectd un dato en funcion del residuo correspondiente. La grafica se

presenta en la Figura Il. 3. Ya que el comportamiento de los puntos es aleatorio dentro de

una banda horizontal, se concluye que el supuesto de independencia se estd cumpliendo.
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Figura Il. 3. Residuos en funcidén del orden de corrida
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ANEXO I11
CURVA DE CALIBRACION UV/VIS

La Figura Ill. 1 presenta un ejemplo del espectro de absorcion UV/Vis obtenido para las
soluciones patron utilizadas en la generacién de la curva de calibracion empleada para la
determinacion de la concentracion final de las alicuotas tomadas en la obtencion del perfil

cinético de adsorcion de fenol de los polimeros.
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Figura I11. 1. Espectro de absorcion UV/Vis de las soluciones de fenol
utilizadas para la curva de calibracion

La Figura Il1. 2 ilustra la curva de calibracion generada a partir de las disoluciones
patron de fenol que muestra el cumplimiento de la ley de Beer, segln la cual la absorbancia

es directamente proporcional a la concentracion para soluciones diluidas.
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Absorbancia a 270 nm
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Figura Ill. 2. Curva de calibracion de la absorbancia en funcién de la
concentracion de fenol
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