UNIVERSIDAD DE SONORA

DIVISION DE INGENIERIA
DEPARTAMENTO DE INVESTIGACION EN POLIMEROS Y
MATERIALES

Sintesis y Evaluacion del Ligante EDTA-1-aminonaftalen-4-sulfonico
Soportado en Resinas Merrifield y Wang como Agente Quelante de

Cu?' en Aguas Contaminadas con Desechos Mineros.

TESIS

Para obtener el Grado de:
MAESTRO EN CIENCIA DE MATERIALES

Presenta:
FRANCISCO JAVIER VALENCIA LOPEZ

Hermosillo, Sonora Junio de 2014



Universidad de Sonora

Repositorio Institucional UNISON

<
Q

—

TODO - LO - ILUMINAN

KA P
NP |

-

{

“El saber de mis hijos
hara mi grandeza”

oS0

Excepto si se sefiala otra cosa, la licencia del item se describe como openAccess



AGRADECIMIENTOS

Gracias a Dios, quien me ha regalado vida y salud para realizar este gran paso de mi carrera

profesional.

Gracias a mis padres, Javier Valencia Yuen y Rosa Isela Lopez Burrola, por ellos soy
quien soy, han estado conmigo en las buenas y en las malas, ademas de recibir su apoyo

incondicional a lo largo de mi camino.

Gracias a la Universidad de Sonora y al Departamento de Investigacion en Polimeros y
Materiales, en donde tuve el honor de conocer y aprender, de muchos maestros y
compafieros de clase, compartiendo todo su conocimiento conmigo, gracias a ellos hoy me

he convertido en un profesionista.

Gracias al Dra. Hisila del Carmen Santacruz O. directora de tesis, quien con su apoyo he

logrado culminar uno mas de mis objetivos profesionales.

Agradezco también a los miembros de mi comité tutoral, Dra. Rosa Elena Navarro G.,
Dra. Rocio Sugich M., Dra. Georgina Pina L. y Dr. Agustin Gémez A., por su valiosa
colaboracidn y sugerencias para el mejoramiento de este trabajo.

Gracias al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACYT) por el apoyo que se
le otorg6 a mi proyecto (No. Ref. 457321).

Un agradecimiento muy especial para a mis comparieros de generacion, Ana Gabriela
Montafio “Gaby”, Flor Escobar “Fiore”, Luis Borbon, Jorge Urrea “El Ponty” y a
Rafael Murrieta, gracias por su amistad y valiosos consejos, esta tesis les pertenece a

ustedes.



Gracias a todos mis compaferos de posgrado, pero muy especialmente a mis comparieros

de cubiculo, Milagros Aguilar, Judas Vargas y Jorge Iriqui.

Gracias a todos mis compafieros del area de supramolecular, pero muy especialmente a
Yedith Soberanes y a Luis Miguel Lépez “Mickey el Patron”, por su amistad y por
compartir sus conocimientos y experiencias conmigo, sin ustedes este proyecto no hubiera

sido posible.

Gracias a Grupo México y Buena Vista del Cobre, por darme la oportunidad de trabajar
en esa gran empresa y a la vez por permitirme continuar con mis estudios de posgrado. Un
agradecimiento muy especial a mis jefes, Superintendente de Servicios Metallrgicos
Ing. Luis Jorge Hernandez, Superintendente de Nuevas Tecnologias Ing. Antonio

Vences y al Jefe de Laboratorio Ing. Ramoén Céardenas.

También quiero agradecer a mis comparieros de trabajo por su apoyo incondicional y los
conocimientos que me han transmitido, Magdalena Duran, Liliana Ramos, Angel
Alonso, Roberto Martinez, Manuel Hernandez, Juan Carlos Cruz, José Alejandro

Ortiz, Carlos Barraza, Alvaro Dal Pozzo.



INDICE

INDICE ...ttt |
LISTA DE TABLAS ...ttt bttt bbb nbenne s v
LISTA DE FIGURAS ..ottt e e et e e et e e e e e e anneas Vv
LISTA DE FIGURAS DE APENDICES .......cooviieeeteeeeeeeee et VIl
RESUMEN ...ttt e e st e e e s at e e e s ab e e e sae e e e sneeeenneeeennes 1
INTRODUGCCION ..ottt 3
OBUJETIVO GENERAL ..ottt sttt st nne s 6
OBJETIVOS ESPECIFICOS ...ttt ses et ses st enes s enassensnsesons 6
ANTECEDENTES ..ottt sttt sttt st b b ens 7
T oo [0 Tool o] OSSOSO PP PR 7
ProCes0 A&l CODIE ...ttt sre e 10
Impactos de la actividad minera en el medio ambiente ... 11
Técnicas de eliminacion de metales pesados N AgUAS ........co.erveererieireriereeienie e 12
PrecipitaCion QUIMICA........coiiieiieieisiese e et 13
Procesos de 0XidaCion-redUCCION ..........cccuiiiiiieieierie e e 13
Tratamientos eleCtrOQUIMICOS .......ccveiieiiciece e 14
Procesos de MEMDIANE ........ccuuiiiiiireie ettt bbb ane e 14
EXtracCion CON dISOIVENTES..........uiiiieieie e 15

2o 110 o3 o] o S 16

LOF: 14 oo 0o T 101 £ V7 Uo (o F SR 16

2 T To 0] (o1 o SR 16
INEErCaMDI0 IONICO......eiuiiiieiicicec et reeneenean 17

1) ZBOITAS .. b 17

2)  RESINAS CALIONICAS .....ecvveivieieciicieesie ettt ettt ettt e nte e saeeneenee e 18
Comparacion de las técnicas de eliminacion de metales pesados en aguas...................... 18
Resinas cationicas con agentes qUEIANTES. ............ccvviveiieie i 20
RecuperaCion de MEtales .........covecueiiiiie e 21
CoNfiguIaCioNES & PrOCESO.......uuiueeuierieiete ettt ettt sttt sb bbb 21
Unidades de lecho fijo (Lecho en columna)..........cccooeeiinineniniieseee e 22
Unidades de [echo fluIdizado ............cooveiiiiiiie e 22
Unidades de tanques agitados (por lotes 0 batch) .........ccccceviveiiiieiiiei e 22
Antecedentes de agentes quelantes SOportados €N reSiNaS.........cccueevveereeiieesiesiieeseesineens 23
MATERIALES Y METODOS.........ooieiiieeieeieesieees e esssestsss s s s st ssnsssensssensenesnens 26



Disefo del Proceso EXPerimental.........cccoviiiiiiiieiieiiee e 26

MaLerial Y REACTIVOS .......c.veeiiiiiiiteiiiee et bbb 26
Procedimiento EXPerimental...........ccoooiiiiiiiiiiice s 27
SiNtesiS de 10S MaterTaleS ........c.vciiiiiiiiiie i 27
Caracterizacion de Materiales (Resinas modificadas) ..........cccooevvereiieveeresieese e 31
Espectroscopia de FIUOIESCENCIA. ........c.ccviiueiieiieieceesie e 31
Espectroscopia de INFrarrOjo ........vcveiieieiie e 31
Pruebas de capacidad de recuperacion de cobre de 1as resinas..........cccceveverereivivennnne 31
Pruebas de COIUMNA ........oouiiiiiiee e et sre e 32
Pruebas por 10te 0 DALCH ..o 33
Pruebas de reusabilidad ...........ccooiiiiiiiii s 33
Anélisis cuantitativo de cobre por absorcion atomica. .........c..cceeveveieeriernieiese e 34
RESULTADOS Y DISCUSION ......ooviieieiieseciess e see st st sessesessssss s sessssen s, 35
Resultados de la caracterizacion de las resinas modificadas con los espaciadores
butilendiamina y hexilendiamina. ...........cc.cooiieiiiiiic s 35
Caracterizacion de 10S productos fINAIES ..........cccevveieiieie e 35
CaracterizaCion PO IR ..o 36
Caracterizacion POr FIUOIESCENCIA ......c.veveuirierieiieieiteieesie e 38
Evaluacion de la capacidad de los materiales para recuperar cobre a diferentes
VAIOTES GB PH. .ottt bbb 41
EStUdIOS N COIUMNA. ...t st 41
EStudios €N Lote 0 BALCH .......ceoiiiiiiee s 46
ISOLErMAS de AASOICION. ........eiiiieiietietieieie ettt sttt ettt sbesrenneas 51
Pruebas de Reusabilidad de los Materiales (Resinas modificadas) ............ccccoevvevveinennn. 55
PROPUESTA DE REMOCION DE COBRE EN AGUAS CONTAMINADAS POR
ACTIVIDAD MINERA . ... oottt e e e e e e nna e e e nnne e e 60
CONGCLUSIONES. ..ottt ettt e teere e e e se e e et e seenaenreene e 62
LISTADE REFERENCIAS.......ccoe ettt 64
APENDICE A ..ottt 69
ESPECrOSCOPIA ALOMICA. ....ocvveiveeiecie sttt e be et e e sreens 69
Naturaleza de los espectros de absorcion atOmICa. ..........c.ccceevverieieeieeiie e 69
Espectroscopia de absorcion atOmiCa. ..........cceevueeiiiicii e 70
INSEIUMENTACION ..ttt bbbt e et e e et e benbesbeaneaneas 71
FUBNEE A8 TUZ ..ottt e sre e e reesreenee s 72
L@ T0T=T0gFoTo (o] gl NN [=1 11 ] [ 172 o (o] SR 73
o 0 T OSSR 74
D ] (=T od (o] PSSP 75



El SiStema de regiStrO......ccueeieiieiiee e e

APENDICE B
APENDICE C



LISTA DE TABLAS

Tabla 1. Caracteristicas de técnicas de tratamientos de metales. ........ooovevveveeveeieeeeviieeeens 19
Tabla 2. Pros y contras de 1os métodos convencionales. ..........cccccevveveiieieenesie e 20
Tabla 3. Cantidades de reactivos utilizados en las sintesis de las resinas modificadas........ 30

Tabla 4. Diferentes grupos funcionales encontrados en los espectros, de M1, M2, W1
y W2 asi como su respectiva ubicacion en el eSpectro..........ccccvevevvreneininienns 38
Tabla 5. Valores calculados de capacidad de adsorcion a diferentes concentraciones
INICIAIES A8 CODIE. ..ot 45
Tabla 6. Valores obtenidos graficamente para linealizacién de isotermas de Freundlich

y Langmuir, para las 4 resinas modificadas. ..........cccoocvrverininiieninie e 54



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Ubicacion de Cananea, SON0ra, MEXICO. ........cccccvvereerieiiieiieiesieeseesie e 9

Figura 2. Conjunto de variantes de sensores quimicos fluorescentes para iones

METAIICOS. 1. vevierieiee ettt r et e et et et e srenbenreareas 24
Figura 3. Secuencia de reacciones para la sintesis de las resinas modificadas. ................... 30
Figura 4. Arreglo del sistema de COIUMNA. ...........ccoveiieiieiiee e 32
Figura 5. Arreglo del sistema de lote 0 DatCh. ...........cooveiiiiiii 33
Figura 6. Espectro de infrarrojo del compuesto W1 en pastilla de KBr..........cccccccovrininne. 37
Figura 7. Espectro de infrarrojo del compuesto M1 en pastillade KBr.............ccccovevennnee. 37
Figura 8. Espectro de fluorescencia del compuesto soportado en resina Merrifield,

IV ettt re et et e et r et et et et reerenrens 39
Figura 9. Espectro de fluorescencia del compuesto soportado en resina Merrifield,

V12, ettt bRt R e et be ettt eereneens 39
Figura 10. Espectro de fluorescencia del compuesto soportado en resina Wang, W1......... 40
Figura 11. Espectro de fluorescencia del compuesto soportado en resina Wang, W2. ........ 40

Figura 12. Efecto del pH en la capacidad de recuperacion del Cu?* por los materiales

en solucidn inicial de 2 ppm, en estudio por columna. ..........cccccoevvvvieivereennenn. 42
Figura 13. Efecto del pH en la capacidad de recuperacion del Cu?* por los materiales

en solucion inicial de 5 ppm, en estudio por COlUMNA. .........cccvevvererereieseenenne 43
Figura 14. Efecto del pH en la capacidad de recuperacion del Cu?* por los materiales

en solucion inicial de 10 ppm, en estudio por columna. ..........ccccceevevieiverneennenn, 43
Figura 15. Gréafica de maxima eficiencia de recuperacion de cobre con respecto a

las concentraciones iniciales, 2, 5, 10 ppm,apH de 6........ccoeveiiiiiiiiiinine 44
Figura 16. Recuperacion de Cu®* por el material M1 a diferentes tiempos de contacto

y de pH para las soluciones de concentracion inicial de a) 2 ppm, b) 5 ppm

1V I K0 N o] o] 4 USRS 47
Figura 17. Recuperacion de Cu?* por el material M2 a diferentes tiempos de contacto

y de pH para las soluciones de concentracion inicial de a) 2 ppm, b) 5 ppm

Y C) L0 PP ittt et bbb 48

\Y



Figura 18. Recuperacion de Cu?* por el material W1 a diferentes tiempos de contacto

y de pH para las soluciones de concentracion inicial de a) 2 ppm, b) 5 ppm

Y €) L0 PPIM. et 49
Figura 19. Recuperacion de Cu?* por el material W2 a diferentes tiempos de contacto

y de pH para las soluciones de concentracion inicial de a) 2 ppm, b) 5 ppm

Y €) L0 PPIM. ettt 50
Figura 20. Ajuste lineal de Freundlich para la resina Merrifield 2 (M2), concentracion

inicial de 2 pPM @ PH B....oovveieieece e 52
Figura 21. Ajuste lineal de Langmuir para la resina Merrifield 2 (M2), concentracion

INiCial de 2 PPM @ PH B 53
Figura 22. Comparacion entre el método de columna y el método de lote. ...........cccovnneeen. 55

Figura 23. Porcentajes de remocion de iones Cu?* de agua del pozo “Jaralito”, por

las resinas M1y M2 después de los ciclos de adsorcidon-desorcion. ................. 57
Figura 24. Porcentajes de remocion de iones Cu?* de agua del pozo “Jaralito”, por

las resinas W1y W2 después de los ciclos de adsorcién-desorcion.................. 58
Figura 25. Promedio del Porcentaje de remocion de Cu?* de agua del pozo “Jaralito”

por los materiales en las pruebas de reusabilidad. ..............cccccoevvevviiiieeincnene, 59

Figura 26. Propuesta de sistema de remocién de cobre para pozo contaminado. ............... 60

Vi



LISTA DE FIGURAS DE APENDICES

Figura A 1. Diagrama de Ley de Beer. Po luz inicial y P luz final (Beaty, 1979). .............. 70
Figura A 2. Curva de calibracion y su relacion con la ley de Beer. A = absorbancia,

K = coeficiente de absorcion (constante), b = Longitud de paso

(constante), C = concentracion de la muestra. .........ccccoeevveveevieieece e, 71
Figura A 3. Componentes basicos de un equipo de absorcion atomica. .........c.ccoceeeevruennen. 72
Figura A 4. Etapas secuenciales del funcionamiento de la lampara de catodo hueco.......... 73
Figura A 5. Diagrama esquematico de un quemador de flujo laminar.............c.ccoccveennennee. 74
Figura A 6. Proceso de 1a Flama ..o 75

Figura A 7. Espectro de infrarrojo de compuesto soportado en resina Merrifield, M2........ 76
Figura A 8. Espectro de infrarrojo de compuesto soportado en resina Wang, W1. ............. 76
Figura A 9. Espectro de infrarrojo de compuesto soportado en resina Wang, W2. ............. 77
Figura A 10. Ajuste lineal de Freundlich para la resina Merrifield 1 (M1),

concentracion inicial de 2 ppm a pH 6. .....oooveiiiieiiiceeee e 78
Figura A 11. Ajuste lineal de Langmuir para la resina Merrifield 1 (M1),

concentracion inicial de 2 PPM @ P.eeecveeireeiiiieie e 78
Figura A 12Figura A 6. Ajuste lineal de Freundlich para la resina Merrifield 1 (M1),

concentracion inicial de 5 ppm a pH 6. .....oooveiiiiiiiiie s 79
Figura A 13. Ajuste lineal de Langmuir para la resina Merrifield 1 (M1),

concentracion inicial de 5 ppmapH 6. ....cccooveiieiiiiciiccee 79
Figura A 14. Ajuste lineal de Freundlich para la resina Merrifield 1 (M1),

concentracion inicial de 10 ppm @ pH 6. ......ooveviiiieiiiiieeeeeee e 80
Figura A 15 Ajuste lineal de Langmuir para la resina Merrifield 1 (M1),

concentracion inicial de 10 ppm apH 6. ..cccovevieiiiiieiieeccee e 80
Figura A 16. Ajuste lineal de Freundlich para la resina Merrifield 2 (M2),

concentracion inicial de 5 ppm apH 6. ....cooovviiiiiiii 81
Figura A 17. Ajuste lineal de Langmuir para la resina Merrifield 2 (M2),

concentracion inicial de 5 ppmapH 6. ....cccooveiieiiiiciiee 81
Figura A 18. Ajuste lineal de Freundlich para la resina Merrifield 2 (M2),

concentracion inicial de 10 ppm a pH 6. ....coeeveriiiiiiiiicee 82

Vil



Figura A 109.

Figura A 20.

Figura A 21.

Figura A 22.

Figura A 23.

Figura A 24.

Figura A 25.

Figura A 26.

Figura A 27.

Figura A 28.

Figura A 29.

Figura A 30.

Figura A 31.

Ajuste lineal de Langmuir para la resina Merrifield 2 (M2),

concentracion inicial de 10 ppm @ pH 6. ......covvieiiiiiiieere s 82
Ajuste lineal de Freundlich para la resina Wang 1 (W1),

concentracion inicial de 2 ppm apH 6. .....ccocovevieii i 83
Ajuste lineal de Langmuir para la resina Wang 1 (W1),

concentracion inicial de 2 ppm a pH 6. .....ocooiiiiiiiiiiic s 83
Ajuste lineal de Freundlich para la resina Wang 1 (W1),

concentracion inicial de 5 ppmapH 6. ....cccocovevieiiiiiiie e 84
Ajuste lineal de Langmuir para la resina Wang 1 (W1),

concentracion inicial de 5 ppm a pH 6. .....ccoveiiiiiiiiiie s 84
Ajuste lineal de Freundlich para la resina Wang 1 (W1),

concentracion inicial de 10 ppm apH 6. ..cccovevveiiiiiiieeceee e 85
Ajuste lineal de Langmuir para la resina Wang 1 (W1),

concentracion inicial de 10 ppm @ pH 6. ......oovvviiriiiiniee e 85
Ajuste lineal de Freundlich para la resina Wang 2 (W2),

concentracion inicial de 2 ppm apH 6. .....ccoovevieii i 86
Ajuste lineal de Langmuir para la resina Wang 2 (W2),

concentracion inicial de 2 ppm a pH 6. .....oooveiiiiciiiiieee e 86
Ajuste lineal de Freundlich para la resina Wang 2 (W2),

concentracion inicial de 5 ppmapH 6. ....cccoooveeieiiiiiie e 87
Ajuste lineal de Langmuir para la resina Wang 2 (W2),

concentracion inicial de 5 ppm a pH 6. .....ooooviiiiiiiiieeee 87
Ajuste lineal de Freundlich para la resina Wang 2 (W2),

concentracion inicial de 10 ppm apH 6. ...c.ccovevieiiiiiiiieececee e 88
Ajuste lineal de Langmuir para la resina Wang 2 (W2),

concentracion inicial de 10 ppm @ pH 6. ......ooveviiieiiiiiiceeeee e 88

VI



RESUMEN

En el presente proyecto de tesis se obtuvieron cuatro diferentes resinas quelantes,
mediante la Sintesis Organica en Fase Sélida (SOFS). Las resinas derivadas de poliestireno
(Merrifield y Wang), se modificaron cambiando la unidad espaciadora con dos diferentes
dialquilaminas de distinta longitud de cadena (butildiamina y hexametildiamina),
posteriormente se insertd la unidad quelante &cido etilendiaminotetraacético (EDTA), y
después una unidad indicadora (acido 1-aminonaftalen-4-sulfonico); Los materiales
obtenidos se caracterizaron mediante las técnicas espectroscéopicas de infrarrojo y
fluorescencia.

Se evaluaron las propiedades de adsorcion de los materiales obtenidos hacia cobre,
variando algunas condiciones como: métodos de contacto entre la resina modificada y iones
de Cu?*, columna y lote; concentracion de las soluciones de cobre, 2, 5y 10 ppm y pH de
las soluciones (2, 3, 4, 5 y 6). Se encontr6 que por el método de columna los cuatro
materiales presentan buenas propiedades de adsorcion de cobre en condiciones ideales,
mejorando la capacidad de recuperacion a valores de pH cercanos a la neutralidad, con
porcentajes de recuperacion de 97% para soluciones de 2 ppm, 81% para soluciones de 5
ppm Yy 74% para las soluciones de 10 ppm. Por el sistema de lote se encontrd que todos los
materiales recuperan arriba del 60% del cobre independientemente del pH y de la
concentracion original. Los sistemas se saturan a los 10 minutos de contacto y las isotermas
de adsorcion se ajustan satisfactoriamente a los sistemas de Langmuir y Freundlich. Los
materiales presentan reusabilidad.

Se evalu la capacidad de recuperacion de cobre en agua contaminada de un pozo,
de agua denominado “Jaralito”, ubicado en el municipio de Cananea, Sonora, encontrando
que los materiales (resinas modificadas) recuperan la mitad de lo recuperado en un proceso
ideal, un 50% por ciento menor que el recuperado con soluciones preparadas a
concentraciones conocidas, esta disminucion se atribuye a que en la muestra de agua de
pozo se encuentran presentes otros metales que pueden competir por los sitios de

coordinacion con el cobre.



Se propuso un proceso de purificacion de agua contaminada de un pozo, utilizando
los materiales sintetizados, ya que se demostrd que tienen gran capacidad de adsorcion de
cobre aun a bajas concentraciones. Este sistema de purificacion se propone como una
alternativa econdmica ante la problematica de contaminacion actual y de esta manera acatar
la normatividad vigente, Norma Oficial Mexicana, NOM 127, concentraciones de cobre

menores a 2 ppm.



INTRODUCCION

La contaminacién del medio ambiente es un tema de interés a nivel mundial. Los
contaminantes dependen directamente del tipo de industria que se encuentra cerca del
medio. En el estado de Sonora, la explotacién minera ha sido una actividad tradicional en
practicamente todos sus rincones, debido a que éste cuenta con una gran diversidad y un
alto potencial de yacimientos minerales con contenidos tanto metalicos como no-metalicos,
que lo hacen ocupar una relevante posiciéon en la produccion minera nacional y mundial
(INEGI, 2013).

Los minerales que conforman estas prodigiosas tierras han contribuido a la
explotacion de importantes minas de: cobre-molibdeno, oro-plata, grafito, carbon antracita,
barita, yeso, wollastonita, sulfato de sodio, hierro, ademéas de otros depdsitos que ain no
han sido aprovechados y en la mayoria de las ocasiones no explorados como: zeolitas,
perlita, talco, arcillas, micas, carbonato de sodio, boratos, marmoles, travertinos,
feldespatos, etc. Es bien conocida la importancia del cobre, tanto por sus niveles de
consumo Yy produccion, como por los impactos ambientales derivados de su extraccion. El
consumo de cobre en el mundo ha aumentado de manera exponencial durante el siglo XX,
habiéndose consumido en este periodo mas de veintiséis veces la cantidad de cobre que la
humanidad habia consumido hasta entonces y a través de toda su historia. Durante el afio
2008 se produjeron alrededor de 32,687 toneladas de minerales metalicos y no metalicos,
solo en el estado de Sonora, con valores superiores a los 33,000 millones de pesos, que
representa mas de la tercera parte del valor total nacional. En lo relativo a la produccion,
Sonora ocupa el primer lugar a nivel nacional en la produccion de oro, cobre, grafito,
wollastonita, molibdeno, carb6n antracita, ademas de contribuir con importantes cantidades

de plata, yeso, hierro, entre otros (INEGI, 2013).

Los problemas producidos por la accion de empresas mineras en el norte del estado
de Sonora, incluyen efectos dafiinos en el suelo, como la erosion y la pérdida de nutrientes
esencia les para el desarrollo de la vida. También provocan problemas en el aire,

induciendo problemas respiratorios, cancer y problemas asociados al polvo silico, entre



otros; Ademas en el agua también provocan problemas, debido a la filtracion de aguas
contaminadas a las capas inferiores de la tierra (Boyd, 2010).

Los principales contaminantes en el agua por la industria minera, son sélidos en suspension,
metales, materia organica, acidos, cianuros, entro otros. La presencia de contaminantes en
agua supone la existencia de potenciales efectos nocivos para el hombre, la fauna en
general y la vegetacion. Estudios realizados por un grupo de investigacion de la
Universidad de Sonora sobre la contaminacion de rios y suelos cercanos a la region de
Cananea, al noreste de Sonora, demuestran que los principales contaminantes son los
metales Cd, Cu, Fe, Mn, Pb, y Zn (Tchobanoglous y col., 2003), y en algunos casos la

concentracion de estos metales se encuentran por encima de la normatividad mexicana.

Los efectos toxicos de los metales dependeran de las caracteristicas toxicologicas de
cada contaminante y de la concentracion del mismo. La enorme variedad de sustancias
contaminantes existentes implica un amplio espectro de afecciones toxicolégicas. De forma
general, la presencia de contaminantes en el suelo se refleja de forma directa sobre la
vegetacion induciendo su degradacion, la reduccion del nimero de especies presentes en
ese suelo, y méas frecuentemente la acumulacion en las plantas sin generar dafios notables.
En el hombre, los efectos se restringen a la ingestion y contacto dérmico, que en algunos
casos ha desembocado en intoxicaciones por metales pesados y mas facilmente por

compuestos organicos volatiles o semivolatiles (Boyd, 2010).

Se encuentran reportadas una variedad de metodologias que ayudan a disminuir la
contaminacion por metales pesados tanto en aguas como en suelos (Boyd, 2010). Entre las
que destacan la utilizacion de zeolitas (Li y col. 2009), de agentes quelantes (Alvarenge y
col., 2009), acidificacion del medio (Fang y col., 2009), la utilizacién de bacterias (Ruta y
col., 2010), etc. Algunas de estas metodologias presentan muy buenas respuestas para

disminuir la contaminacion.

Un éarea poco explorada con la finalidad de darle una aplicacion en la
descontaminacién de aguas es la de inmovilizar agentes quelantes en resinas de
poliestireno. Una manera de obtener dichos materiales es utilizando la ruta de sintesis

organica en fase solida (SOFS). Esta técnica ha estado relacionada con la sintesis de



macromoléculas tales como oligosacaridos, oligonucleétidos y polipéptidos. Esta fase fue
originalmente desarrollada para la sintesis de péptidos por Merrifield (1963), y se basa en
el uso de una resina de poliestireno que se emplea en forma de pequefias esferas y es
insoluble en casi todos los solventes. La sintesis organica en solucion involucra procesos
como aislamiento y purificacion que requieren mucho tiempo. La sintesis en soportes
solidos permite que las reacciones sean cuantitativas en cada etapa y requiere de procesos
simples como lavado y filtracion. La seleccion de la resina, el grupo enlazante y la
metodologia de sintesis son factores determinantes para obtencion efectiva de los productos
(Rivero, 2005).

En el Departamento de Investigacion en Polimeros y Materiales de la Universidad
de Sonora, dentro del &rea de Quimica Supramolecular se ha inici6 la sintesis de nuevos
materiales utilizando el método de sintesis en fase sélida, en el presente trabajo de tesis se
sintetizaron cuatro materiales quelantes derivados del, acido etilendiaminotetraacético
(EDTA), soportados en dos tipos de resinas de poliestireno (Merrifield y Wang), donde se
varié la unidad espaciadora (4 y 6 carbonos) y como unidad indicadora se utilizd 1-
aminonaftalen-4-sulfonico (Santacruz y col., 2012).

Se evaluaron las propiedades de coordinacion de todos los materiales, bajo
condiciones similares a las de un pozo natural, caracteristicas como concentraciones de Cu
y pH, todo esto con la finalidad de determinar las propiedades de recuperaciéon vy
reusabilidad de los materiales. El estudio también se realiz6 con aguas muestreadas de un
pozo natural (Santacruz y col., 2012). Esto sirvié como punto de partida para la presente

investigacion.



OBJETIVO GENERAL

Realizar un estudio de las propiedades de coordinacion del ligante EDTA-1-
aminonaftalen-4-sulfénico soportado en la resina Wang y Merrifield y valorar los
materiales como agentes de remocién de cobre en aguas contaminadas por la actividad

antropolégica o minera.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1) Sintetizar los materiales derivados del ligante EDTA y unidad indicadora 1-
aminonaftalen-4-sulfonico utilizando como soporte las resinas Merrifield y Wang,

caracterizarlos mediante las técnicas espectroscopicas de IRy fluorescencia.

2) Evaluar las propiedades quelantes de las resinas modificadas en la presencia de

acido sulfdrico.

3) Determinar la capacidad de recuperacién de cobre en las resinas modificas a través

de la técnica de absorcion atdmica.

4) Determinar la reusabilidad de los materiales sintetizados para la recuperacion de

cobre.

5) Evaluar a los materiales sintetizados como auxiliares en la disminucion de

concentracion de cobre en aguas contaminadas.



ANTECEDENTES

Introduccion

Hoy en dia la contaminacion es un tema de gran interés a nivel mundial.
Actualmente se han creado nuevas politicas sustentables para trabajar sin afectar el medio
ambiente, aplicando medidas correctivas pero mayormente medidas preventivas, sin
embargo, existen muchas empresas que a pesar de las constantes regulaciones ambientales,
siguen corrompiendo las normas que expresan las maximas concentraciones permisibles de
contaminantes. La contaminacion del agua se define, segun el Real Decreto Legislativo

Europeo 1/2001, por el que se aprueba el texto refundido de la Ley de Aguas, como:

“La accion y el efecto de introducir materias o formas de energia, 0 inducir condiciones en
el agua que, de modo directo o indirecto, impliquen una alteracion perjudicial de su
calidad en relacion con los usos posteriores, con la salud humana, o con los ecosistemas
acuaticos o terrestres directamente asociados a los acuéaticos; causen dafios a los bienes; y

’

deterioren o dificulten el disfrute y los usos del medio ambiente.’

Una manera de clasificar los contaminantes de agua es la siguiente (Tchobanoglous, 2003):

e Solidos suspendidos: los sélidos en el agua generan un fango ideal para la procreacién

de bacterias anaerobias.

e Compuestos organicos biodegradables: Esencialmente se constituyen de proteinas,

carbohidratos y grasas; estos compuestos requieren una alta demanda de oxigeno, lo

cual provoca una baja en el oxigeno del receptor.

e Patdgenos: originan el desarrollo de infecciones y enfermedades, tales como hepatitis o

gastroenteritis.



¢ Nutrientes: altas concentraciones de nutrientes en el agua generan el medio perfecto
para el nacimiento y desarrollo de vida acudtica, los nutrientes se constituyen de

nitrogeno, fésforo y carbono.

e Contaminantes prioritarios: son compuestos organicos e inorgénicos seleccionados por

su carécter carcinogénico, mutagénico, teratogénico y toxico.

e Compuestos organicos recalcitrantes: muy dificiles de eliminar, ejemplos los

surfactantes, los fenoles y los pesticidas agricolas.

e Metales pesados: proceden de los desechos industriales.

e Compuestos inorganicos disueltos: principalmente calcio, sodio y sulfato.

Se debe resaltar el grupo de metales pesados ya que algunos de ellos presentan una alta
peligrosidad, destacando el hecho de que las reservas naturales de agua presentan un
incremento de concentracion de metales, causado principalmente por la elevada actividad
industrial que se ha intensificado en los Ultimos afios.

Los elementos metalicos esenciales para la vida son el hierro (Fe), el cromo (Cr), el
cobre (Cu), el cinc (Zn), el niquel (Ni) y el cobalto (Co), bajo ciertas concentraciones, ya
gue  son imprescindibles para el correcto desempefio del metabolismo celular. Sin
embargo, estos mismos metales tienden a ser toxicos para los seres vivos cuando estan
presentes en concentraciones superiores. Asimismo, existen otros elementos que no forman
parte del grupo de metales esenciales y son toxicos para los seres vivos Yy, en consecuencia,
peligrosos para el medio ambiente en concentraciones bajas, entre los que se incluyen
principalmente cadmio (Cd), mercurio (Hg), plomo (Pb) y arsénico (As) (Contreras y col.,
2009).

Uno de los principales problemas de los metales pesados es la tendencia de algunos
de ellos a bioacumularse. El término bioacumulacion hace referencia a la acumulacion neta,
con el paso del tiempo, de metales u otras sustancias persistentes en un organismo a partir

de fuentes tanto abioticas (suelo, aire, agua) como bioticas (Izquierdo, 2010).



El metal empleado en el presente trabajo de investigacion, es el cobre. A
continuacion, se realiza una breve descripcion de sus propiedades fisico-quimicas, sus
riesgos para la salud humana y el medio ambiente; asi como también se muestra la
ubicacion del lugar de muestreo y procesos de contaminacion.

El cobre, a diferencia de otros minerales, no se encuentra en un estado metélico en
la naturaleza, méas bien se encuentra en un estado mineral, unido quimicamente a otro
elemento, por lo que es necesario someterlo a distintos procesos, para obtener asi, un
producto puro (lzquierdo, 2010). A continuacion se hace una breve explicacion de cémo
esta industria opera y cuales son los impactos ecoldgicos que esta actividad genera,
enfocandose principalmente en la contaminacion del agua.

El estado de Sonora, es altamente reconocido por sus grandes aportes hacia la
industria minera, principalmente por la explotacion y produccion de cobre, debido a que
posee una de las méas grandes reservas mundiales de este metal. En la Figura 1 se ilustra la
ubicacion del municipio de Cananea en el estado de Sonora, al noroeste de México, lugar

donde se realizaron los muestreos de agua para la investigacion.

SONORA

Figura 1. Ubicacion de Cananea, Sonora, México.



Proceso del cobre (Cortinas y Ordaz, 1994).

I. Extraccion: La extraccion consiste fundamentalmente en romper la roca por medio de
excavadoras y/o palas, para asi facilitar las operaciones remocion, cargado y transporte a la

siguiente fase del proceso.

Il. Triturado, molienda y pulverizacion: La finalidad de esta fase es conseguir
uniformidad en el tamafio de mineral; esta operacion se logra gracias a una serie de

trituradores y molinos, y de ser necesario hasta una pulverizadora.

I11. Flotacion: En este proceso existe una disociacion de los sulfuros de cobre sobre el
resto de los minerales y como producto final se alcanza un concentrado de cobre, con un

grado de 31% de cobre total, a partir de un 1% de cobre de la roca original.

IV. Fundicion: Esta etapa se subdivide en cuatro sub-etapas:

1. Recepcion y muestreo.

2. Fusidn, se aplican altas temperaturas (1200 °C) al concentrado, cambiando su estado
de agregacion de solido a liquido.

3. Conversidn, se hace pasar el concentrado a través de hornos cilindricos convertidores
logrando altos grados de pureza de cobre de alrededor del 96%.

4. Pirorrefinacion, estd sub-etapa desprende el oxigeno del mineral produciendo un
concentrado del 99.7%. En ocasiones se vende con dicha concentracién en otros casos

se envia a la etapa de electrorefinacion.

V. Electroobtencién o Electrorefinacion: se cambia el cobre de su estado neutro (Cu®), ya
que se encuentra como un compuesto mineral (CuS o Cu,S), a su estado i6nico (Cu?*) por
medio de un proceso de lixiviacion, solubilizandolo con &cido sulfurico al 5%;
seguidamente el cobre es recuperada por medio de una proceso de electrodepositacion,

generando catodos altamente puros, 99.9%.
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Impactos de la actividad minera en el medio ambiente

Existen tres factores con los cuales se generan residuos en el agua por la industria minera
(Contreras y col., 2009):

> Drenaje Acido de Mina (DAM): Las rocas contienen grandes cantidades de mineral
sulfurado, en el momento que las maquinas excavadoras las rompen, éstas tienden a
reaccionar con el aire o el agua, produciendo acido sulfurico, el cual lixivia la roca,
filtrdndose en el subsuelo mientras la roca sigue expuesta, este proceso se lleva a cabo
hasta que todo el mineral se lixivia. La lluvia y corrientes subterraneas llevan esta
solucion altamente cargada de mineral hasta los arroyos, lagos y rios cercanos. El DAM
contamina fuertemente la calidad del agua y en muchos casos extermina la vida acuatica,

asi como de transformar el agua en materia inaprovechable.

» Lixiviacion: es aplicada para los éxidos de cobre por medio de acido sulfurico; cuando
no existen las medidas de precaucidn necesarias en los patios de lixiviacion, donde se
Ileva a cabo dicho proceso, se presentan filtraciones al subsuelo y posteriormente a los

mantos acuiferos.

» Relaves o Jales: Los residuos de la concentracidén de minerales sulfurados se depositan
en las denominadas "presas de relaves o jales", conteniendo asi grandes yacimientos
sulfurados de cobre que ademas tienen elevadas concentraciones de molibdeno (Mo).
Estas presas cuentan con barreras de infiltracion, sin embargo dichas barreras fallan

provocando asi la filtracion al suelo.

El cobre es uno de los metales pesados que representa un riesgo toxico latente. La
cuprita, malaquita, azurita, calcopirita y bornita son algunos compuestos naturales del
cobre. Algunas de sus propiedades fisicas y quimicas son las siguientes: es un metal de
transicion que trabaja con valencia 1 y 2 (Cu®™ y Cu?"). Es un metal de color rojizo,
maleable, ductil y con buena conductividad térmica y eléctrica, sélo superada por la plata,

por lo que es ampliamente utilizado en la industria eléctrica. Sus aplicaciones son muy
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variadas y se puede encontrar cobre en componentes eléctricos, monedas, utensilios de
cocina, tuberias, véalvulas y materiales de construccion. Los compuestos de cobre pueden
encontrarse en fungicidas, alguicidas, insecticidas y conservantes de la madera. Ademas,
pueden usarse como aditivo alimentario y en fertilizantes (OMS, 2004). Debido a su gran
demanda mundial, muchas industrias lo utilizan por lo que se generan enormes cantidades
de efluentes de cobre.

El cobre es un elemento esencial para la vida humana, pero cuando se presenta en
concentraciones altas puede generar graves riesgos a la salud. El polvo de cobre puede
inducir irritacion en nariz, boca y ojos, asi como dolor de cabeza, mareos, nausea y diarrea.
La ingesta oral puede provocar nausea, vomitos, calambres estomacales o diarrea, asi como
dafios renales y hepaticos e incluso la muerte (ASTDR, 2004).

Todos los metales pesados tienden a bioacumularse, y el cobre no es la excepcion,
es decir que el cuerpo humano es incapaz de desecharlo del organismo, lo cual provoca una
serie de complicaciones a largo plazo. Ejemplos de padecimientos debido a la acumulacion
de cobre en el organismo son el sindrome de Menke, enfermedad de Wilson, hepatitis
activa cronica, hiperparatiroidismo, cirrosis biliar, artritis reumatoidea, fiebre tifoidea,
tuberculosis pulmonar, hepatitis viral, cancer: gastrico, de colon, de pulmon, enfermedad de
Hodgkin, leucemia linfocitica, mielocitica, aguda y cronica, talasemia, fiebre reumaética,

infarto agudo de miocardio, arterosclerosis, etc. (ASTDR, 2004).

El nivel de riesgo minimo (MRL) es el valor de la concentracion de una sustancia
que posiblemente no produciria efectos adversos sobre la salud humana como consecuencia
de la exposicion diaria a ésta durante el tiempo de exposicion especificado. Para la ingesta
oral de cobre, este valor es de aproximadamente 0.01 mg kg'dia?® para un periodo de
exposicién corto (1 a 15 dias) como para una exposicion intermedia (15 dias a 1 afio)
(ASTDR, 2004).

Técnicas de eliminacion de metales pesados en aguas

Actualmente existen una serie de métodos y procedimientos con los cuales se
reducen los niveles de cobre en el agua, todos tienen sus ventajas y desventajas, a
continuacion se presentan alguno de ellos.
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Precipitacién quimica

Se basa principalmente en el desprendimiento de los iones metalicos de una
solucion por efecto del descenso de la solubilidad de los metales con el aumento del pH.
Primeramente existe una reaccién donde intervienen los iones metalicos y los hidréxidos
de la solucion, dando como resultado algunos hidréxidos metélicos, provocados debido a
un cambio de pH, ocasionado por agregar compuestos basicos como hidréxido de sodio
(NaOH), hidroxido de calcio (Ca(OH)2) o cal (CaO). Es la técnica mas comun para
suprimir metales disueltos en aguas de desechos industriales. Generalmente el reactivo que
se utiliza con mayor frecuencia es el hidroxido calcio, debido a la eficacia en la formacion
de precipitados fijos y ademas cuenta con la habilidad para desestabilizar coloides. Ademas
de alterar el pH también el hidréxido calcio funge como agente adsorbente, sus particulas

solidas inmovilizan iones metalicos a pesar de valores altos de pH (Izquierdo, 2010).

La precipitacion quimica es un método de relativa facilidad de aplicacion, ya que no
requiere un equipo sofisticado ni personal calificado, pero las interferencias anteriormente
mencionadas, junto con las dificultades para controlar el proceso, ocasionan con frecuencia
la aparicion de concentraciones residuales de metales tras el tratamiento por encima de los
valores requeridos para el vertido. Ademas, tiene la problematica afiadida de la necesidad
de gestién del fango con elevadas concentraciones de metales que se generan tras el

tratamiento.

Procesos de oxidacion-reduccién

Los procesos de oxidacion-reduccion consisten en la adicién de un compuesto que
actia como agente oxidante o reductor, produciéndose una transformacion como
consecuencia de la transferencia electrénica entre el compuesto afiadido y los compuestos
presentes en el agua residual. Se utilizan para eliminar un compuesto contaminante del agua
residual por cambio de fase, como en la transformacion de nitrato a nitrégeno, o para
transformar un compuesto que se encuentra en una forma de elevada toxicidad a una forma
menos peligrosa o que puede eliminarse mas facilmente. Uno de los procesos que mas se

emplean en el tratamiento de efluentes con metales pesados es la reduccion del cromo
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hexavalente, Cr(V1), a cromo trivalente Cr(l1l), como paso previo a su precipitacion. Esta
reaccion se lleva a cabo mediante la adicion de agentes reductores como el dioxido de
azufre (SO2) y sus sales, el bisulfito sddico (NaHSOz) o el i6n ferroso (Fe(ll)). Son
reacciones fuertemente dependientes del pH, de manera que el intervalo de trabajo depende
del reactivo utilizado. Por ejemplo, la reduccién de Cr(VI) a Cr(lll) utilizando SOz o
algunas de sus sales se lleva a cabo en el intervalo de pH 2— 3, mientras que si se utiliza

NaHSO3 el pH de trabajo debe ser basico (pH>7) (Eilbeck y Mattochk, 1987).

Tratamientos electroquimicos

Los tratamientos electroquimicos son reacciones de oxidacion-reduccion inducidas
por la aplicacion de energia eléctrica externa entre dos electrodos que se encuentran
inmersos en una disolucion conductora. La aplicacion méas conocida de esta tecnologia es la
reduccion catodica de los iones metalicos de una disolucion para la deposicion del metal.
Frente a la precipitacion quimica, presenta la ventaja de la obtencion del metal con mejores
caracteristicas para su reutilizacion. Sin embargo, si existen varios metales en la disolucion,
situacion bastante frecuente, que presenta muchas dificultades para la obtencién de un
producto metalico aprovechable. Tampoco resulta una técnica adecuada cuando la
concentracion del metal es reducida, normalmente inferior a 10 mg dm=, debido a la

disminucion de la eficacia de la operacion (Eilbeck y Mattochk, 1987).

Procesos de membrana

Los procesos de depuracion por membranas consisten en una separacion fisica de los
solutos presentes en el agua residual al pasar a través de una membrana selectiva a cierto
tipo de iones. Los procesos de membrana se dividen en microfiltracion, ultrafiltracion,
nanofiltracion, dsmosis inversa, didlisis y electrodialisis. Se diferencian entre si por el
material constituyente de la membrana, la naturaleza de la fuerza impulsora, el mecanismo

de separacién y el tamafio de poro de la membrana (Tchobanoglous, 2003).
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Las membranas de ultrafiltracion retienen particulas con un tamafio comprendido
entre 0.005 y 0.2 pum. Retienen solutos con peso molecular comprendido en el rango
300—-500,000. Los materiales de las membranas mas habituales son el acetato de celulosa,
las poliamidas y las polisulfonas. Las presiones suelen estar comprendidas en el rango 10 -
100 psi (Seader y Henley, 2006). Los mecanismos de separacion en la nanofiltracion
incluyen tanto efectos estéricos como eléctricos, ya que las membranas de nanofiltracion se
caracterizan por el pequefio tamafio de poro y por su carga superficial El tamafio de las
particulas que son retenidas por nanofiltracion se encuentran en el rango 0.001—0.01 pm

(Kurniawan, 2006).

Uno de los problemas mas importantes de estos procesos es el ensuciamiento de la
membrana, conocido cominmente como “fouling”, que reduce el flujo de agua limitando la
capacidad del sistema. Para reducir el ensuciamiento y alargar la vida uatil de las
membranas, se requiere de un pretratamiento del agua a tratar y de un mantenimiento

continuo de las membranas.

Extraccion con disolventes

El tratamiento con disolventes para la eliminacion de metales pesados consiste en la
extraccion del metal por contacto del efluente contaminado con un disolvente organico,
seguido de una separacion de la fase organica del efluente descontaminado. Una vez
alcanzada la separacion de fases, el disolvente orgédnico cargado de metal pesado se pone
en contacto con una corriente acuosa para recuperar el metal y permitir la reutilizacion del
disolvente. Esta técnica es utilizada para la recuperacion del metal cuando su concentracion

en la corriente residual es elevada (Silva, 2005).

La extraccion de cationes se lleva a cabo generalmente por formacion de complejos
con agentes complejantes acidos presentes en el disolvente organico, mientras que la
extraccion de aniones se realiza mediante la formacion de enlaces i6nicos con compuestos
alquilaminicos de cadena larga o compuestos de amonio cuaternario presentes en el

disolvente organico. Los mayores inconvenientes de esta tecnologia son el elevado costo
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por el gran consumo de disolvente y la contaminacion cruzada de la corriente acuosa con el

disolvente orgéanico (Silva, 2005).

Adsorcién

La adsorcidn es un proceso en el que atomos, iones o moléculas son retenidas en la
superficie de un material. Consiste en un proceso de separacion de un soluto presente en
una fase liquida o gas que se concentra sobre la superficie de otra fase generalmente sélida.
Se considera un fendmeno superficial. Se denomina adsorbato al soluto y adsorbente a la

fase sobre la cual se acumula (Tchobanoglous, 2003).

Carbono activado

El carbdn activado presenta un elevado potencial para la adsorcion de compuestos
orgénicos y algunos inorganicos, su aplicacion al tratamiento de aguas residuales no esta
muy extendida, y sus usos en este campo suelen ser como tratamiento final de una corriente
que ha sido previamente tratada en otro proceso, para eliminar parte de la materia organica
disuelta que permanece tras el tratamiento. Se usa principalmente para eliminar compuestos
organicos refractarios, asi como compuestos inorganicos residuales como nitratos, sulfuros
y metales pesados. La forma mas habitual de operacion es en columnas de lecho fijo, en las
cuales se introduce la disolucion conteniendo los solutos a eliminar que quedan retenidos
sobre el material que va saturandose con el tiempo. Cuando la concentracion en el efluente
de la columna alcanza el maximo valor permitido, debe cesarse la alimentacion y proceder
a la regeneracion del lecho de adsorbente. El inconveniente principal de esta operacion es el
elevado costo del carbon activo, por lo que hace ya algunos afios se investigan procesos de

adsorcion basados en otros materiales de menor costo (Tchobanoglous, 2003).

Bioadsorcion

La bioadsorcion es un proceso por el cual ciertos tipos de materiales de origen

natural retienen y concentran en su superficie sustancias y compuestos de diversa
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naturaleza quimica presentes en disoluciones acuosas. La aplicacion de esta tecnologia se
ha estudiado ampliamente para la contaminacion por metales pesados (Schiewer y Volesky,
1995; Gabaldon y col., 2000; Palma y col., 2003; Vilar y col.,, 2008). El término
bioadsorcion hace referencia a un tipo especifico de adsorcion. En el proceso participan una
fase solida, el bioadsorbente, y una fase liquida, el solvente, que contiene las especies
disueltas que conviene separar de la disolucion (adsorbatos). Como consecuencia de la
elevada afinidad entre el bioadsorbente y el adsorbato, éste es atraido y retenido sobre el
bioadsorbente por una serie de procesos complejos que incluyen la quimisorcion, la
complejacion, la adsorcion en superficie y en los poros, el intercambio ionico, la quelacion
y la adsorcion de naturaleza fisica (Ncibi y col., 2008; Chen y Chen, 2009; Wu vy col.,
2009).

Intercambio idnico

Es un método de separacion sélido-liquido, en donde uno o varios iones de una
solucion liquida son tomados por un solido con capacidad de intercambiar o remplazar
determinados iones. Cuando el solido se satura tras cierto tiempo de funcionamiento, se
hace necesaria su regeneracion. Los costos de operacion mayoritarios provienen
precisamente de la regeneracion, siendo imprescindible su optimizacion tanto desde el

punto de vista econdmico como medioambiental.

Los sélidos de intercambio i6nico pueden estar compuestos por una gran variedad
de materiales en funcion de los iones que se desee eliminar de la disolucion. En el caso
concreto de los metales pesados, suelen usarse minerales naturales o resinas cationicas,

descritos a continuacion dos ejemplos (Martinez y Rus, 2004).

1) Zeolitas
Tiene una estructura bien definida de cristal de aluminosilicato. Esta estructura es capaz de

intercambiar ciertos cationes en su red cristalina por cationes de la disolucion acuosa. La
regeneracion de su lecho se consigue con fuertes soluciones de salmuera de cloruro sédico,
su principal aplicacion es el ablandamiento de aguas por sustitucién de sales en general
(Martinez y Rus, 2004).
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2) Resinas catidnicas
Las resinas cationicas contienen una matriz de poliestireno cargada con grupos funcionales

complejantes o agentes quelantes. Su regeneracion suele llevarse a cabo utilizando acidos
minerales. El intercambio i6nico permite eliminar metales presentes en elevada
concentracion en efluentes de empresas de diversos sectores industriales como el de
mecanizado y preparacion de metales, la industria del sector de la electrénica, los
recubrimientos y acabados metélicos, la industria farmacéutica, etc. La utilizacion de
resinas suficientemente especificas puede permitir la recuperacién de los metales. Esta
tecnologia presenta como principal ventaja que puede ser muy especifica si se selecciona
adecuadamente la resina. No obstante, a efectos practicos es dificil aprovechar esta ventaja
por la elevada variabilidad en la composicion de los efluentes industriales, como suele
ocurrir en las industrias del sector de tratamiento de superficies metalicas. Ademas, es una
tecnologia que presenta un costo elevado tanto por el costo de adquisicion de las resinas
como por el de su regeneracion. Por otro lado, tras la regeneracion de las resinas se genera
un efluente con concentraciones elevadas de metales, que debe gestionarse adecuadamente
como residuo peligroso de no ser posible la recuperacién de metales (Martinez y Rus,
2004).

Comparacién de las técnicas de eliminacién de metales pesados en aguas

La seleccién del tratamiento de aguas contaminadas en general, y con metales en
particular, debe realizarse teniendo en cuenta la composicion del efluente a tratar, el
rendimiento global de la operacion, los limites de vertido, la flexibilidad y fiabilidad del
tratamiento y su impacto ambiental. Asimismo, deben contemplarse los parametros
econdémicos como la inversion inicial y los costos de operacion. Por lo que respecta a la
composicion del efluente a tratar, en la Tabla 1 se muestra un resumen general de los
intervalos de aplicacion de las tecnologias de tratamiento de efluentes contaminados por
metales descritas en esta seccion. En la Tabla 2 se presentan los pros y contras de los
diferentes métodos existentes, sin embargo los principales inconvenientes de todos los

métodos son:
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e La produccion de una cantidad considerable de lodo tdxico, cuya disposicion es

extremadamente costoso.

e El hecho de que en el caso de las concentraciones de metales a menos de 100 mg /L,

la mayoria de los métodos se vuelven ineficaces y demasiado caros.

Tabla 1. Caracteristicas de técnicas de tratamientos de metales.

Influencia Tolerancia | Concentracion
o _ o de Solidos moléculas de metal de
de pH (mgdm-3)
Precipitacién Tolerante | No selectiva Escasa Moderada >10
guimica
Oxidacion- Tolerancia | Moderada Escasa Moderada

reducciéon limitada

Intercambio Tolerancia | Selectiva Importante Moderada <100
idnico limitada

Tratamientos Tolerante Moderada Segun el Puede >10

electroquimicos disefo adaptarse

Procesos de Tolerancia | Moderada Importante Escasa >10
membrana limitada

Extraccion con Algunos Selectiva Importante Escasa >100
disolventes Sistemas

son

tolerantes

Adsorcién Tolerancia | Moderada Importante Moderada <10
limitada

Bioadsorcion | Tolerancia | Moderada Importante Moderada

limitada

Fuente: Eccles (1995).




Tabla 2. Pros y contras de los métodos convencionales.

Método

Pros

Contras

Precipitacion
quimicay
filtracion

Simple y barato
ler. paso para disminuir las
altas concentraciones

Poca efectividad

Dificultad de separacion

Lodos residuales

Sensible al pH

Selectividad moderada a metales

Tratamientos
electroquimicos

Recuperacion de metales

Alto costo
Selectividad moderada a metales

Osmosis inversa

Efluentes puros
Recuperacion de metales

Alto costo

Sensibles al pH

Altas presiones

Contaminacién de membranas
Sensible a s6lidos suspendidos
Selectividad moderada a metales

Intercambio i6nico

Efluentes puros efectivos
Selectividad a metales
Recuperacion de metales

Alto costo
Sensible al pH
Sensible a s6lidos suspendidos

Adsorcién

Adsorbentes
convencionales (carbon
activado)

Selectividad moderada a metales
Sensible al pH
Sensible a s6lidos suspendidos

Fuente: Marina y Villaescusa (2012).

Resinas catidnicas con agentes quelantes.

Las resinas de poliestireno comerciales generalmente vienen dadas como perlas
granuladas de 16 a 325 mallas (0.044 mm). Un quelante, o antagonista de metales pesados,
es una sustancia que forma complejos con iones de metales pesados. A estos complejos se
los conoce como quelatos; cuando dichos compuestos son soportados en resinas de
poliestireno, se les conoce como resinas de intercambio ionico o resinas cationicas, las
cuales interactian con los iones metélicos por medio de diferencias de carga superficial.

Los centros activos de intercambio se consiguen mediante la insercion de grupos
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funcionales sobre las zonas reactivas de los copolimeros. Las resinas pueden ser tratadas
con grupos sulfonicos, carboxilicos, fendlicos o grupos aminicos (Martinez y Rus, 2004).
Una de las aplicaciones de las resinas con quelantes es evitar la toxicidad de los metales
pesados para los seres vivos, ademas son aplicables en el area de tratamiento de aguas y

recuperacion de metales

Recuperacion de metales

Tanto los metales preciosos como los de menor ley se pueden recuperar mediante
intercambio i6nico, de corrientes acuosas o de corrientes de procesos. Estos son los casos

de tratamientos residuales de las industrias fotograficas y de formacion de metales.
Operaciones tipicas de recuperacion de metal utilizando intercambio idnico son:
e Recuperacion de plata de disoluciones fotogréficas.

e Recuperacion de cobre, niquel, cromo, platino, plata y oro de las aguas de lavado de

revestimiento.
e Recuperacion o purificacion de metales en hidrometalurgia.

e Recuperacion o purificacion de metales uranio, torio y tierras raras de la industria

nuclear.

Las aplicaciones de intercambio i6nico se utilizan cada vez mas y al parecer va en

crecimiento a la par con el desarrollo industrial.

Configuraciones de proceso

La forma de contacto donde llevar a cabo el intercambio iénico entre fase resina y
fase liquida estd muy relacionada con la escala del tratamiento que se desea realizar,
pudiendo operarse con sistemas semicontinuos, continuos y discontinuos de acuerdo con

los siguientes tipos de unidades.

21



Unidades de lecho fijo (Lecho en columna)

Es la forma més comdn. La alimentacién pasa a través de un lecho de particulas de resina
hasta que la composicion o color del lecho empieza a cambiar; es decir se alcanza la
completa saturacion de la resina. En este punto la alimentacion es interrumpida y se aplica
una corriente de liquido regenerador que se encargara de reactivar la resina para continuar
con el ciclo. Si no se desea interrumpir la alimentacion puede utilizarse un par de lechos,

uno en linea y otro en regeneracion (Martinez y Rus, 2004).

Unidades de lecho fluidizado

Los lechos fluidizados son pequefias particulas de resina mezclados con la alimentacion,
tales particulas deben ser de un tamafio y densidad que no puedan pasar a través de un lecho
fijo anicamente saldra de la corriente el efluente, mientras deja la resina en el contenedor

del lecho.

Los lechos fluidizados pueden operar en cascadas de etapas colocando varios lechos en
serie. Esto se puede hacer conectando lechos individuales en serie o construyendo varios
lechos en una camara Unica. Este procedimiento en cascada mejora tanto el rendimiento

como la recuperacion, que se puede conseguir con la separacion (Martinez y Rus, 2004).

Unidades de tanques agitados (por lotes o batch)

El sistema de tanques agitados utiliza un impulsor de mezcla para conseguir que la resina
de intercambio i6nico se encuentre bien mezclada en el tanque con solucién liquida. Este
tipo de contacto puede dar Unicamente una etapa tedrica de contacto por tanque. No
obstante mediante la conexion de un determinado ndmero de tanques agitados en serie, con
sedimentacion periddica de la resina y flujo en contracorriente de los liquidos tratados, se
puede simular una cascada de etapas con flujo en contracorriente. Periddicamente, la resina

de uno de los tanques debe ser sacada de la linea y regenerada. (Martinez y Rus, 2004).
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Antecedentes de agentes quelantes soportados en resinas

Un area poco explorada en la deteccion y captacion de metales es de la utilizar
resinas de poliestireno donde se soportan moléculas con la capacidad de que estos
materiales puedan cambiar algunas de sus propiedades Opticas al interaccionar con un
analito de interés. En Meéxico, el grupo de Investigacion del Instituto Tecnoldgico de
Tijuana integrado por la Dra. Georgina Pina-Luis, Dr. Adrian Ochoa Teran y Dr. Ignacio
Rivero Espejel, han reportado varios articulos relacionados a este tema. En uno de sus
reportes, presentan la sintesis de una biblioteca quimica de 20 productos de derivados del
1,4,10,13-tetraoxa-7,16-diazaciclooctadecano, utilizando como unidad indicadora al grupo
dansilo, soportados en cuatro resinas de poliestireno (Wang, Argogel, Argopore y PS-
trisamina); estos materiales fueron evaluados como sensores por la técnica de fluorescencia
para los iones Li*, Na*, NH4*, Ca?* y Mg?*, destacando la respuesta para este Gltimo cation
(Rivero y col., 2005). En el afio 2009 este grupo reporta la respuesta sensora de alquil bis o-
aminobenzamidas con grupos dansilo como unidad fluorescente soportada en resina
Merrifield donde variaron la unidad espaciadora. Estos materiales presentaron respuesta
sensora selectiva para el ion Mg?". Recientemente Pina-Luis y colaboradores (2012),
reportan la inmovilizacion de Morina en resinas Merrifield, este nuevo material se evaluo
como sensor para Zn®*, Cd?*, Cu?* y Pb?*, presentando respuesta de incremento de emision
de fluorescencia con los iones Zn?* y Cd?* y respuesta de amortiguacion de la fluorescencia
con los iones Cu?* y Pb?*, ademas reportan comportamiento de sensor para Cd?* y Pb?* y de
dosimetro para Zn?* y Cu?* (Pina y col., 2012).

Cuando se desea utilizar un material para remover algun analito de interés, es
necesario que la interaccion entre la molécula soportada y el analito sea fuerte. La molécula
quelante EDTA es ampliamente utilizada por su capacidad de formar quelatos fuertes con
los metales y se utiliza ampliamente para que atrape metales en aguas contaminadas, sin
embargo, al utilizarlo en forma directa, el complejo queda disuelto y no se puede remover
del liquido. Este ligante se ha soportado en diferentes materiales como es en zeolitas, silica,

y resinas de poliestireno presentando buena respuesta para la remocién de metales.
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Considerando estas propiedades del EDTA, la Dra. Santacruz en colaboracion con
la Dra. Pina y el Dr. Rivero reportaron en el afio 2009, una biblioteca de 80 productos,
donde variaron el material de soporte, utilizaron cuatro tipo de resinas dos Merrifield con
diferente grado de entrecruzamiento, Argopore y Wang, variaron la longitud del espaciador
y la unidad indicadora, utilizando diaminas de diferente longitud (2, 3, 4, 6 y 8 carbonos ) y
derivados del &cido x-aminonaftalen-y-sulfonico, para la unidad indicadora, manteniendo la
unidad de coordinacion de EDTA como receptor base, el conjunto de variantes (biblioteca)

se ilustra en la Figura 2 (Rivero y col., 2009).
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Figura 2. Conjunto de variantes de sensores quimicos fluorescentes para iones metalicos.
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En ese trabajo reporta la capacidad de los materiales como sensores fluorescentes
para los iones divalentes Cu?*, Zn?*, Ni?*, Hg?* y Pb?", la cual se llevo a cabo por el
método espectroscopia de fluorescencia. Lo que destaca de dicho reporte es que la
naturaleza de la resina, asi como la longitud de la unidad enlazadora y la posicion de los
grupos sustituyentes en el fluoréforo, determinan las respuestas de deteccion de materiales.
Se monto un sistema donde las resinas se colocaron en una celda de fluorescencia a la cual
se le inyecto un flujo constante de solucion con iones metalicos. Los resultados
demostraron que los sensores quimicos por cambios de fluorescencia por un proceso de
“quenching” 0 apagamiento de fluorescencia por transferencia de carga o transferencia de

electrones fotoinducida, puede ser desarrollado en fase solida (Santacruz y col., 2009).

Este estudio también demostré la gran influencia de diversos factores que
intervienen y afectan la secuencia del proceso, tales como el pH, tiempo de contacto, flujo y

concentracion inicial de la solucion.

Encontraron que el mejor material de soporte es la resina Argopore, con
unidades espaciadoras de 4 y 6 grupos metilenos y con la unidad indicadora del &cido
1-amino-4-naftalensulfénico; demostraron tener las mejores propiedades de
selectividad y sensibilidad como un dosimetro de cobre (Santacruz y col., 2009),
presentan respuesta de sensores para Zn®* y Ni?* y respuesta de dosimetro para Cu?*,
ademas, que en pruebas de competencia se mantuvo la respuesta de selectividad para el ion

Cu®

La investigacion que se presenta en este trabajo de tesis, parte de los resultados
anteriores, buscando una aplicacién de dichos materiales para la remediacién de aguas
contaminadas con cobre. Sin embargo, la resina Argopore ya no se fabrica, por lo que en
este trabajo se seleccionaron dos resinas que se encuentran en el mercado, Merrifield y
Wang. Ademas se estudié cuantitativamente la capacidad de los nuevos materiales para

atrapar al cobre presente en aguas contaminadas con dicho metal.
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MATERIALES Y METODOS

Disefio del Proceso Experimental

En este trabajo de tesis se realizo la sintesis de agentes de quelantes soportados en
resinas, se eligieron unidades espaciadoras que presentaron mejor respuesta (butilendiamina
y hexametilendiamina) y la misma unidad indicadora (&cido 1-aminonaftalen-4-sulfonico),
como sensor dosimétrico en el trabajo reportado por Santacruz y colaboradores (2009), con
dos resinas que se encuentran en el mercado, Merrifield (M) y Wang (W). Los materiales se
caracterizaron mediante las técnicas espectroscopicas de infrarrojo (IR) y fluorescencia y se
evalud la capacidad de adsorber el ion cobre, utilizando dos metodologias: sistema de
columna y sistema de lote. El anélisis cuantitativo de adsorcion del metal se realizo
mediante la técnica de absorcion atémica (AA). Ademas se evalud la capacidad de

reusabilidad de los materiales.

Material y Reactivos

Los reactivos utilizados en esta investigacion se encuentran disponibles en el mercado y

fueron utilizados sin previa purificacion.

¢ Resina Merrifield, marca Sigma Aldrich.

¢ Resina Wang, marca Sigma Aldrich

¢ N,N-Dimetilformamida, DMF, marca Sigma Aldrich

e Carbonato de potasio (K2COgz), marca Sigma Aldrich

e Butilendiamina (CsH12N2), marca Sigma Aldrich

e Hexametildiamina diclorada (CeH1sN2-2HCI), marca Sigma Aldrich
e EDTA dianhidrico, marca Sigma Aldrich

e Acido-1- amino-4-naftalen sulfonico, marca Sigma Aldrich

e Acido sulfarico (H2SO4), marca Fermont

e Acido nitrico (HNOs), marca Faga Lab

e Acetona, marca Faga Lab
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e Etanol, marca Baker

e Fenol, marca Sigma Aldrich

e Ninidrina, marca Sigma Aldrich

e Piridina, marca Sigma Aldrich

e Sulfato Cuprico (1) (CuSQOs), marca Merck

Procedimiento Experimental

Sintesis de los Materiales
La sintesis de los materiales se llevé a cabo siguiendo la metodologia propuesta por

Santacruz y colaboradores (2009). La reaccion se lleva a cabo en tres etapas:

Primera etapa. Primeramente se llevo a cabo un acoplamiento de diaminas con resinas de
poliestireno, como se muestra en la siguiente reaccion.

(Y\CI SN O/\NH’%‘NHE
1 HENHNHE 2

Esquema 1. Primera etapa de sintesis.

Se llevaron a cabo reacciones entre dos resinas, la Wang y la Merrifield y dos
diaminas, butilendiamina y hexametildiamina diclorada en proporcion 1:3 molar, resina:
diamina. La resina Wang tiene un cargado entre 0.5-1.0 mmol/g y la resina Merrifield entre
1-1.5 mmol/gr. Para los célculos se consideré el cargado de cada resina. Con base en estos
valores molares se calcularon las cantidades de los otros reactivos, butilendiamina y
hexametildiamina diclorada, y carbonato de potasio. Las cantidades exactas se reportan en
la Tabla 3.

Se prepararon cuatro viales pequefios con tapa, dos con 1 gramo de resina Wang y
dos con 1 gramo de resina Merrifield, después se agregd N,N-Dimetilformamida (DMF)

como solvente, hasta la mitad de los cuatro viales (para obtener un medio polar aproético),
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seguidamente se adicionan las cantidades calculadas de butilendiamina, hexametildiamina y
carbonato de potasio respectivamente, los viales se cerraron y se colocaron en un agitador
orbital durante 24 horas a una velocidad de 380 rpm. Una vez transcurrido el tiempo de
agitacion se llevo a cabo un proceso de filtracion al vacio, para eliminar los residuos de la
reaccion y unicamente obtener la resina modificada. Esta Gltima, se le realizé un proceso de
lavado con solventes para eliminar reactivos que pudieron quedar atrapados en la resina,
primero con abundante agua desionizada, después etanol y finalmente acetona, quedando

unicamente el producto.

Para eliminar completamente los rastros de humedad en la resina se colocaron en
una estufa de secado al vacio un par de horas. Las resinas se cubrieron con papel filtro, de

esta manera se logra desprender por completo la cantidad de agua presente.

Para comprobar que la reaccion se llevd a cabo se realizé la prueba de Kaiser
procedimiento por el cual se verifica la presencia o existencia de grupos amino a
determinado compuesto, en este caso las resinas modificadas. Este procedimiento se llevé a
cabo en una campana ya que se generan vapores peligrosos. Se prepararon seis tubos de
precipitado previamente etiquetados, dos de ellos con una pequefia cantidad de resinas
puras, Merrifield y Wang y en los otros cuatro aproximadamente la misma cantidad de las
cuatro resinas modificadas. A cada tubo de precipitado se le adicionaron dos gotas de fenol,
ninidrina y piridina. Inmediatamente los seis tubos se colocaron dentro de un vaso con agua
hirviendo, durante de 5 minutos. Transcurrido el tiempo se compar6 el color de los seis
tubos. Tedricamente las resinas puras no contienen grupos amino por lo cual no generan
ninguna reaccién y las resinas permanecen iguales; sin embargo, las otras cuatro resinas
presentaron un cambio de color, de amarillo a azul marino, lo cual indica que existe un

acoplamiento de grupos amino a las resinas.

Segunda etapa, inmovilizacion de EDTA.

En esta etapa se adiciona la unidad ligante, etilendiaminotetraacético dianhidrico
(EDTA) a las resinas modificas. En cuatro viales distintos se colocan las cuatro resinas

modificadas, enseguida se agregdo DMF hasta la mitad de los cuatro viales, seguidamente se
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agregaron 4.5 mmol (M1 y M2) y 3 mmol (W1 y W2) de EDTA, inmediatamente después
se taparon los viales y se colocaron en un agitador orbital durante 24 horas a una velocidad
de 380 rpm.

Esquema 2. Segunda etapa de sintesis.

Tercera etapa, inmovilizacion del grupo aminonaftalen sulfonico.

En esta Gltima etapa se adiciona la unidad indicadora, acido 1l-aminonaftalen-4-
sulfénico. Transcurrido el tiempo de agitacion de la reaccion anterior, se adicionaron las
cantidades calculadas (4.5 mmol y 3 mmol) de &cido aminonaftalen sulfénico
correspondiente a cada resina, se procedié a tapar los viales, se aseguraron con parafilm, y
de nuevo se colocan en un agitador orbital alrededor de 24 horas a una velocidad de 380

rpm.

H,

O/ AV N CooH . COOH 80,
\‘(\ * g 1/\ \*
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Esquema 3. Tercera etapa de sintesis.

Basicamente se sigue el mismo proceso de purificacion de la primera reaccion, una
vez transcurrido el tiempo de agitacion, el producto se pasa a un filtro de vidrio, con vacio
se lava con distintos solventes; agua desionizada, etanol y finalmente acetona, quedando
unicamente la resina sélida. Para obtener una resina con el mayor grado de sequedad se
secd en una estufa al vacio. Como producto se obtuvd un material denominado “EDTA 1-

aminonaftalen-4-sulfonico soportado en resinas de poliestireno”. Las tres reacciones se
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muestran de manera consecutiva en la Figura 3. En la Tabla 3 se muestran las cantidades

agregadas de reactivos para formar los productos finales.
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Figura 3. Secuencia de reacciones para la sintesis de las resinas modificadas.

Tabla 3. Cantidades de reactivos utilizados en las sintesis de las resinas modificadas.

Resina Resina mmol mmol mmol EDTA Acido 1- | Producto
Merrifield |  Wang K2COs 1,4- 1,6- dianhidrido | amino-4-
cargado cargado (9) butilen- | hexilen- (9) naftalen
delalb | de05al diamina | diamina* sulfénico
mmol/g mmol/g (mL) (9) (9)
(@) (9)
1 6.5 4.5 45 4.5 M1
(0.898) | (0.452) (1.153) (1.005)
1 10 4.5 45 4.5 M2
(1.382) (0.892) (1.153) (1.005)
1 5 3 3 3 w1
(0.691) | (0.302) (0.768) (0.670)
1 8 3 3 3 w2
(1.106) (594) (0.768) (0.670)

e Producto dihidrocloruro.
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Caracterizacion de Materiales (Resinas modificadas)

La caracterizacion de los materiales se llevd a cabo mediante las técnicas
espectroscopicas de fluorescencia, infrarrojo y la prueba de Kaiser, con la finalidad de

verificar la presencia de los grupos funcionales esperados.

Espectroscopia de Fluorescencia

Los espectros de fluorescencia se obtuvieron en un espectrémetro de Luminiscencia
Perkin-Elmer LS-50B, ubicado en el Departamento de Investigacion en Polimeros y
Materiales de la Universidad de Sonora (DIPM). Se colocd una pequefia cantidad de resina

en la celda de fluorescencia y a través del equipo se generaron los diferentes espectros.

Espectroscopia de Infrarrojo
Los espectros de infrarrojo se obtuvieron en pastillas de bromuro de potasio (KBr)

en un espectrofotometro FT-IR Perkin-Elmer GX, ubicado en el DIPM. Se utiliz6 bromuro
de potasio (KBr) como muestra “blanco”. Las pastillas de las muestras se prepararon en una
pequefia cantidad de KBr y compactaron en una prensa de alta presion, hasta lograr una
textura de pastilla transparente.

Pruebas de capacidad de recuperacion de cobre de las resinas

Para llevar a cabo las pruebas de reusabilidad se prepararon 15 soluciones CuSOg, a
diferentes concentraciones y distintos pH. Las concentraciones con que se trabajo fueron: 2,
5y 10 ppm, las cuales se verificaron por medio de una titulacion volumétrica con una
solucion de &cido ascérbico 0.01 M, una solucion buffer de pH 9 NH4CI/NHs, usando
murexida como indicador y cloruro de sodio; todo esto valorado por formacion de
complejos, con una solucion EDTA 0.01 M. Se ajusto el pH de las soluciones con &cido

sulfurico a cinco pH distintos; 2,3,4,5y6.
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Todos los valores se midieron en un potenciémetro marca “TermoScientific”. Estas

soluciones se utilizaron en las pruebas que se explican a continuacion.

Pruebas de columna

Se empacaron pequefias columnas de vidrio de 4 mm didmetro interno y 6 cm de
longitud, con un lecho de cada una de las resinas de aproximadamente 2 cm de longitud y
un peso constante de 0.17 g, colocando en cada extremo de la columna algodén para
mantener el lecho de la resina en el capilar. Mediante una bomba peristaltica se hizé fluir
un volumen de 50 ml de las 15 soluciones, una a una, a travées de las columnas, a un flujo
constante de 10 ml/min. En la Figura 4 se muestra el arreglo que se montd para este
sistema. La solucion después de pasar a través de la columna se recuperd vy se analiz6
mediante AA. El experimento se realiz6 por duplicado y los resultados se muestran en las
Figuras 12, 13 y 14 del capitulo de Resultados y Discusion. Después de cada prueba, la
resina se sometié a un proceso de recuperacion, extrayendo el cobre adsorbido, con una

solucién de acido nitrico al 5%.

Figura 4. Arreglo del sistema de columna.
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Pruebas por lote o batch

Se colocaron 0.05 g de resina en siete diferentes contenedores, a cada contenedor se
les adicionaron 25 ml de solucién preparada. Inmediatamente después se pusieron en
agitacion durante diferentes tiempos; 10, 20, 30, 40, 50, 60 minutos y 24 horas. Concluido
el tiempo cada lote se filtré para recuperar la resina y la solucién. En la Figura 5, se muestra
el procedimiento de agitacion de las resinas. Todas las resinas se regeneraron con una
solucion de acido nitrico al 5%. Al igual que en las pruebas de columna, la concentracion

de cobre en las soluciones recuperadas se midieron mediante un equipo de AA.

Figura 5. Arreglo del sistema de lote o batch.

Pruebas de reusabilidad

Las pruebas de reusabilidad se realizaron siguiendo el mismo sistema que las
pruebas de columna, la variante aqui es que para cada resina se repitié el experimento 10
veces a las mismas condiciones entre corrida y corrida. Este experimento se realiz6 con el
objetivo de conocer cuantas veces se puede volver a utilizar cada resina y determinar la
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capacidad de reusabilidad. Las pruebas se hicieron por duplicado, para las cuatro resinas

modificadas.

Se realizd un muestreo de aguas recolectadas en el pozo “El Jaralito” ubicado en el
municipio de Cananea, Sonora, México, entre las coordenadas 30° 54” y 30° 56’ de latitud
norte y 110° 16’ de meridianos. El analisis de agua recolectada se le detect6 alrededor de

11 ppm de Cu?* vy esta se utilizo en las pruebas de reusabilidad.

Anélisis cuantitativo de cobre por absorcion atomica.

Una vez recopiladas todas las soluciones, se procedio al analisis cuantitativo de
metales mediante un espectrometro de AAS Perkin Elmer AANALIST Modelo 400,
ubicado en el departamento de Ingenieria Quimica de la Universidad de Sonora. La técnica
de absorcidn atomica se considera el método cuantitativo por excelencia. Se prepararon tres
estandares de calibracion de 2, 5y 10 ppm a partir de una solucién certificada de nitrato de
cobre (1000 pg/ml). Se estimé el limite de deteccion del instrumento para cobre,
obteniéndose un valor de 0.0024 mg/L a una longitud de onda de 324.8 nm, respectiva del
Cu.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Resultados de la caracterizacion de las resinas modificadas con los espaciadores

butilendiamina y hexilendiamina.

Las dos resinas utilizadas en este trabajo son resinas de poliestireno con grupo
entrecruzante divinilbenceno, la diferencia entre ambas resinas es el grupo espaciador,
siendo mas largo el de la resina Wang. Tanto la resina de Merrifield (M) como la de Wang
(W) utilizadas en este trabajo presentan como grupo enlazante al ion cloruro. Como se
indica en la primera etapa de la sintesis, Esquema 1 de la seccion anterior, ocurre una
reaccion de sustitucion del ion cloruro por un grupo amino de la diamina. Se utilizaron dos
diaminas de diferente tamafio, butiendiamina y hexametilendiamina. Para confirmar que las
reacciones se llevaron a cabo, se realiz6 una prueba cualitativa del tipo colorimétrico, que
confirma la presencia de grupos amino primario, la prueba se llama de Kaiser, y si este
grupo se encuentra, la resina se colorea de color azul. En los cuatro materiales la prueba
presentd un resultado positivo. También se adquirieron espectros de infrarrojo en pastillas
de KBr de las resinas modificadas con los espaciadores de las diaminas y se encontré que,
los cuatro materiales presentan bandas de vibracion de estiramiento N-H en la regién de
3300 cmy 1600 cm™ correspondientes a la flexion N-H, ademas de las vibraciones

caracteristicas de las resinas de My W.

Caracterizacion de los productos finales

Una vez obtenidas las resinas modificadas con las diaminas se llevaron a cabo las
reacciones de los productos con EDTA dianhidrido. De esta reaccion se obtuvieron amidas,
al llevarse a cabo la reaccion entre el grupo amino de la resina con un carbonilo del grupo
anhidrido. El producto obtenido en esta reaccion no se caracterizo debido a que el grupo
anhidrido es muy sensible a la humedad. Pasado el tiempo de reaccién se continué con la

siguiente etapa, que nuevamente es la formacion de un enlace amida entre el grupo amino
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del acido 1-aminonaftalen-4-sulfonico y el grupo carbonilo del anhidrido del EDTA. De

estas reacciones se obtuvieron los productos M1, M2, W1y W?2.

Caracterizacion por IR

Los espectros de IR de los cuatro productos; M1, M2, W1y W2 se obtuvieron en
pastillas de KBr, en ellos, se observo la aparicion de nuevas bandas de vibracion con
respecto a los espectros de IR de las respectivas resinas de partida. En la Figura 6 se
presenta el espectro de IR para la resina W1 y en el anexo se muestran los espectros de los
otros tres materiales. En la Tabla 4 se presentan las frecuencias de vibracion de las nuevas
bandas presentes en todos los materiales sintetizados. Los espectros de IR de los materiales
presentan bandas de vibracion caracteristicas de amidas, grupos esperados por la reaccién
entre el grupo amino del grupo enlazante con el EDTA dianhidrido por un lado y con el
grupo amino del &cido 1-amino-4-naftalensulfénico. En el espectro de IR de M1, aparece la
banda de estiramiento de NH amida en 3433 cm™ y en 1700 cm™ la banda de estiramiento
del grupo carbonilo. En el rango de 3500 a 2800 cm™ aparece una banda ancha
correspondiente a la vibracion de estiramiento del grupo O-H del grupo carboxilico del
acido. En 1093 cm™ aparece la banda de vibracion del grupo sulfénico y en la region de
800 cm™ aparecen las bandas de vibracion de tipo flexion del grupo naftaleno. Debido a la
presencia de estas bandas en los espectros de IR se puede concluir que las moléculas
esperadas se encuentran inmovilizadas en las resinas. En la Figura 7 se muestra el espectro

del compuesto M1.
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Figura 6. Espectro de infrarrojo del compuesto W1 en pastilla de KBr.
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Figura 7. Espectro de infrarrojo del compuesto M1 en pastilla de KBr.
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Caracterizacién por Fluorescencia

Después de realizar la caracterizacion mediante el equipo de fluorescencia se
generaron los resultados que se muestran en las Figuras 8, 9, 10 y 11, en donde claramente
se observan los espectros de excitacion y de emision. La resina de Merrifield presenta
longitudes de onda de excitacion y de emision a 360 y 420 nm y la resina de Wang a 375 y
435 nm respectivamente. Al llevar a cabo la modificacion con las diaminas no provocaron
cambios en la posicidn de las bandas de excitacion y de emision pero si en el valor de la
intensidad, lo que indicd que se llevd a cabo la modificacion. En los productos finales se
encontr6 en los cuatro materiales que la longitud de onda de excitacién se encuentra
alrededor de los 360 nm y la de emision alrededor de los 420 nm, los cuales coinciden con
lo reportado por Santacruz y colaboradores en el 2009, lo que indica que se obtuvieron los
materiales esperados. La longitud de onda de emision corresponde a la posicion de la

emision del grupo naftalensulfénico.

Tabla 4. Diferentes grupos funcionales encontrados en los espectros, de M1, M2, W1y W2
asi como su respectiva ubicacion en el espectro.

Grupo funcional / Resina M1 M2 w1 W2
Alcano C-H (2853-2962) 2960 2960 2890 2950
C-H2(1445-1485) 1485 1480 1450 1450
C-H3(1380-1385) 1380 1385 1380 1385
Acido Carboxilico O-H (2900- 3000 3010 3020 3015
3300)

1700 1720 1720 1700

C=0 (1705-1750)
Amina N-H (650-900) 660 780 750 850
Secundaria (3100-3500) 3430 3500 3480 3080
Aromatico C=C (1450-1600) 1580 1500 1450 1500
Sobretonos (1600-2000) 1810 1830 1950 1980
Para-disustituido (800-860) 800 850 800 810
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Figura 8. Espectro de fluorescencia del compuesto soportado en resina Merrifield, M1
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Figura 9. Espectro de fluorescencia del compuesto soportado en resina Merrifield, M2.
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Figura 10. Espectro de fluorescencia del compuesto soportado en resina Wang, W1.
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Figura 11. Espectro de fluorescencia del compuesto soportado en resina Wang, W2.
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Evaluacion de la capacidad de los materiales para recuperar cobre a diferentes
valores de pH.

La capacidad de un material para la recuperacion de un analito es midiendo la
capacidad de sorcion. La sorcion se define como la interaccion de una fase liquida con una
solida, y dentro de las sorcion se incluye el proceso de adsorcion el cual consiste en la
acumulacién de una especie que se encuentra en un liquido (que en este caso seria los iones
presentes en la solucion) sobre la superficie de una fase sélida (que en este caso seria las
resinas modificadas). Es un proceso complejo, en el que se establecen fuerzas de asociacion
entre ambos componentes de muy diverso tipo. Existen varias metodologias para llevar a
cabo esta evaluacion, en este trabajo de investigacion se realizaron estudios en columna y

en batch o lote. A continuacion se presentan los resultados obtenidos de cada metodologia.

Estudios en columna.

Para este estudio se utilizaron columnas de 6 cm de longitud y 4 mm de didmetro
interno, donde se empac6 con 0.1 g de la resina a evaluar y en cada extremo se colocé un
tapon de algodon. La capacidad de adsorcion por los materiales se llevo a cabo a tres
diferentes concentraciones: 2, 5y 10 ppm y a diferentes valores de pH: 2, 3, 4, 5, 6. Se
realizd a través de las columnas 50 ml de la solucion a evaluar. Las mediciones se
realizaron por duplicado. Para cuantificar la concentracién de las soluciones se utilizo la
técnica de AA, y para obtener el porcentaje de recuperacion de cobre se utilizé la ecuacion
3:

% Recuperacion = % (100) (3)

2

Donde Ci es la concentracion inicial y Ce es la concentracion encontrada después de
salir de la columna. En las Figuras 12, 13 y 14 se presentan los resultados de la capacidad
de recuperacion de los materiales para las soluciones evaluadas por el método de columna.
En las tres diferentes concentraciones se observé el mismo comportamiento como se
muestra en las graficas, la capacidad de recuperacion del metal aumenta a medida que el

pH tiende hacia la neutralidad. La molécula responsable de unir al metal es la unidad de
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EDTA, que contiene grupos aminos y grupos carboxilicos, que dependiendo del pH del
medio, éstos grupos pueden protonarse o desprotonarse. Se encuentra reportado (Alguacil,
2003) que estos sitios activos para coordinar iones metalicos se protonan alrededor de pH 6,
para los grupos aminos y de pH 3 para los grupos carboxilicos. EI comportamiento
observado en los materiales se puede atribuir que a valores de pH menores los sitios de
coordinacion estan protonados por el medio y disminuye la capacidad de unir al metal, y a
medida que aumenta el pH los sitios de coordinacién se encuentran desocupados para que

puedan unirse al cobre.
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Figura 12. Efecto del pH en la capacidad de recuperacion del Cu?* por los materiales en
solucion inicial de 2 ppm, en estudio por columna.
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Figura 13. Efecto del pH en la capacidad de recuperacion del Cu?* por los materiales en
solucion inicial de 5 ppm, en estudio por columna.
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Figura 14. Efecto del pH en la capacidad de recuperacion del Cu?* por los materiales en
solucidn inicial de 10 ppm, en estudio por columna.
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En la Figura 15, se muestra el maximo de recuperacion de cobre de las tres
concentraciones evaluadas a un pH de 6. Los resultados indican que la solucién a 2 ppm
presenta la mayor eficiencia para la recuperacion del metal con un 97.46%, para la resina
W2, 80.9% para W2 con la solucion a concentracion de 5 ppm y 73.4%, para M2 en la de
10 ppm. Este comportamiento se puede explicar de la siguiente manera: a bajas
concentraciones de iones Cu®* ocupan los sitios de coordinacion de la molécula y al
aumentar la concentracién de los iones, estos compiten entre si por los sitios de
coordinacion de la molécula, disminuyendo la eficiencia de la recuperacion del metal, este
mismo comportamiento lo reporta Alguacil F.J (2003) para resinas de intercambio idnico.
Utilizando esta metodologia, la aplicacion de estos materiales para aguas contaminadas con
cobre a concentraciones menores o iguales a 5 ppm permitirian eliminar el ion metélico y el
agua filtrada estaria en concentraciones por debajo de la Norma Oficial Mexicana (NOM

127, menores a 2 ppm) para poder ser utilizada.
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Figura 15. Grafica de maxima eficiencia de recuperacién de cobre con respecto a las
concentraciones iniciales, 2, 5, 10 ppm, a pH de 6.
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Para evaluar la aplicacion practica de las resinas en un sistema continuo de
eliminacion de iones metalicos en solucion, se elaboraron una serie célculos para el sistema
de columna los cuales brindaran informacion importante, de la capacidad de adsorcion de
las resinas. Para realizar los célculos de capacidad de adsorcién se usé la siguiente

ecuacion:

Y/1000
Qe = (C;—Ce) T (4)

Donde Qe es la concentracion de metal en la fase solida o también conocida como
capacidad de adsorcion (mg/g), Ce es la concentracion de metal remanente en la fase
liquida o concentracion de equilibrio (mg/ml), m es la cantidad de adsorbente introducido
(9), Ci es la concentracion de metal inicial (mg/ml) y V es el volumen de disolucién (ml).
En la Tabla 5 se presentan los valores de la capacidad de adsorcién y las maximas
eficiencias, la altura del lecho empacado y el flujo de operacién para las diferentes

concentraciones iniciales.

Tabla 5. Valores calculados de capacidad de adsorcion a diferentes concentraciones

iniciales de cobre.

Concentracion Capacidad de Maxima Altura del lecho | Flujo (ml/min)
inicial (ppm) adsorcion (mg/g) eficiencia (%) (m)
2 0.5732 97.48 0.002 10
5 1.190 80.9 0.002 10
10 2.170 73.8 0.002 10
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Utilizando esta metodologia, la aplicacion de estos materiales para aguas
contaminadas con cobre a concentraciones menores o iguales a 5 ppm permitirian eliminar
el metal y el agua filtrada estaria en concentraciones por debajo de lo que marca la Norma
Oficial Mexicana (NOM 127, concentraciones de cobre menores a 2 ppm) para poder

utilizar el agua sin riesgo a la salud.

Estudios en Lote o Batch

Los estudios de adsorcion por batch consisten en mezclar y agitar una cantidad
determinada de la solucion del metal con una cierta cantidad de la resina a evaluar a
diferentes tiempos de contacto. Los resultados obtenidos se muestran en una grafica que
representa el metal adsorbido contra el tiempo se le llama isoterma de adsorcion (Lazo y
col., 2008)

En el presente estudio se realiz6 la metodologia siguiente, se coloc6 0.05 g de resina
a evaluar en siete diferentes contenedores, a cada contenedor se le adicion6 25 ml de la
solucion a evaluar. Inmediatamente se colocaron los contenedores en un agitador orbital y
se dejé en contacto con la solucion por tiempos de 10, 20, 30, 40, 50, 60 minutos y 24
horas. Cuando se cumplié el tiempo de contacto se procedié a realizar un filtrado para
recuperar la resina y la solucion filtrada y recuperada, se analizé por AA. En las Figuras
16, 17, 18 y 19 se muestran las isotermas del porcentaje de recuperacién de cobre en fun-
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Figura 16. Recuperacion de Cu?* por el material M1 a diferentes tiempos de contacto y de
pH para las soluciones de concentracion inicial de a) 2 ppm, b) 5 ppmy ¢) 10 ppm.
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Figura 17. Recuperacion de Cu?* por el material M2 a diferentes tiempos de contacto y de
pH para las soluciones de concentracion inicial de a) 2 ppm, b) 5 ppm y c) 10 ppm.
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Figura 18. Recuperacion de Cu?* por el material W1 a diferentes tiempos de contacto y de
pH para las soluciones de concentracion inicial de a) 2 ppm, b) 5 ppm y c) 10 ppm.
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Figura 19. Recuperacion de Cu?* por el material W2 a diferentes tiempos de contacto y de
pH para las soluciones de concentracion inicial de a) 2 ppm, b) 5 ppm y c) 10 ppm.
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-cion del tiempo de contacto a diferentes valores de pH. En todos los sistemas se encontro
que el tiempo de contacto necesario para que el material recupere al metal es de 10 minutos,
después de este tiempo el sistema llega a un equilibrio, variando ligeramente la capacidad
de recuperacion del metal. También se observd gque en el caso de los materiales M1 y M2,
no importa el pH del medio y de la concentracién de la solucion de partida, los materiales
recuperan alrededor del 60% del metal. En el caso de los materiales soportados en las
resinas Wang, las respuestas variaron para las soluciones de 10 ppm en las soluciones a pH
de 5y 6 en donde se recuperd mayor porcentaje de cobre, alrededor del 70%, mientras que

en el resto de los sistemas se recupero alrededor del 60%.

Isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcion son utilizadas para medir la capacidad de adsorcion del
sustrato (en este caso los iones Cu?*) en el adsorbente (la resina) que se representa con la

letra “q” y el parametro “C” que expresa la cantidad del sustrato en la solucion después de

haber llegado al equilibrio en el proceso de adsorcion.

El comportamiento ideal de la recuperacion de un metal por material dado es el que
a medida que aumenta el tiempo de contacto aumente en forma lineal la recuperacion del
material, es decir una isoterma lineal, sin embargo esa respuesta no es muy comun
encontrarla, cuando la isoterma no es lineal hay otras aproximaciones para describir la
distribucion entre el analito y el material adsorbente. Las aproximaciones mas utilizadas

son las isotermas de Freundlich y Langmuir.

La isoterma de Freundlich: en la que asume que la superficie del adsorbente es
energéticamente heterogénea, conformada por grupos de sitios de adsorcion de energias
caracteristicas. También en esta isoterma se considera que no existen interacciones laterales
entre las moléculas adsorbidas y que sélo se adsorbe una monocapa. Se define por la

ecuacion:

Qe = Ks. Ce(lln) (5)
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Donde Ks es la constante de capacidad de adsorcion y n la constante de intensidad
de adsorcion. La ecuacion linealizada de Freundlich se expresa usualmente en su forma

logaritmica:
In (gqe) =In (Kr) + 1/n1n (Ce) (6)

Los valores de Ks y 1/n pueden ser obtenidos de la intercepcion con el eje “Y” y la
pendiente que resulta de graficar In(ge) vs In(Ce). En la Figura 20 se muestra una grafica
representativa del ajuste de isoterma Freundlich.

Isotermas Freundlich
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Figura 20. Ajuste lineal de Freundlich para la resina Merrifield 2 (M2), concentracion
inicial de 2 ppm a pH 6.

La isoterma de Langmuir: se basa en la hipdtesis que todos los centros
activos de adsorcion son equivalentes y que la capacidad de una molécula para unirse a la
superficie es independiente de si hay o no posiciones proximas ocupadas. Ademas, la
adsorcion se restringe a una monocapay no existen interacciones laterales entre las

moléculas del adsorbato. La isoterma esta representada por la ecuacion:
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__ KpgmCe
qe - 1+ K. Ce (7)

Siendo Ce la concentracion del metal en el equilibrio (en mg/L), gm la capacidad
méaxima de adsorcién (en mg/g), ge la cantidad de iones adsorbidos en el punto de equilibrio
(en mg/g) y KL es la constante de Langmuir de afinidad o energética en unidades de L/mg.
La ecuacion linealizada de Langmuir se expresa de la siguiente manera:

%=(1)ce+ ! (8)

Je Om KLdm

La Figura 21 muestra el comportamiento de una resina ante el ajuste lineal de Langmuir.
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Figura 21. Ajuste lineal de Langmuir para la resina Merrifield 2 (M2), concentracion
inicial de 2 ppm a pH 6.

La forma de las isotermas de adsorcion obtenidas indica que el tipo de graficas
obtenidas en los sistemas estudiados, claramente puede apreciarse que existe un mejor

ajuste por parte de la isoterma de Langmuir. En la Tabla 6, se muestran toda la serie de
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valores obtenidos gracias a linealizacion de isotermas por medio de Freundlich y Langmuir,

las gréficas respectivas se encuentran en los anexos respectivos.

Después de realizar las pruebas con los dos sistemas en estudio se procedié a
comparar un método con el otro; esta evaluacion demostr6 una significativa ventaja por
parte del método de columna, esto se atribuye al hecho de que en este método existe una
mayor superficie de contacto, ademas de un tiempo Optimo de interaccion. Los resultados

comparativos se muestran en la Figura 22.

Tabla 6. Valores obtenidos graficamente para linealizacion de isotermas de Freundlich y
Langmuir, para las 4 resinas modificadas.

Freundlich Langmuir
Kt (L/g) n KL (L/mg) gm (mg/g)

M1 1.900 1.698 3.629 0.393

M2 1.916 1.603 3.386 0.378
2 ppm

W1 1.874 1.833 3.990 0.415

W2 1.918 1.587 3.345 0.376

M1 2.272 1.651 1.326 1.028

M2 2.226 1.777 1.542 1.022
5 ppm

W1 2.140 2.036 1.842 1.122

W2 2.253 1.713 1.468 0.993

M1 6.610 1.764 0.763 2.032

M2 7.065 1.620 0.686 1.912
10 ppm

W1 5421 2.510 1.232 2.552

W2 5.929 2.058 0.913 2.193
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Figura 22. Comparacion entre el método de columna y el método de lote.

Pruebas de Reusabilidad de los Materiales (Resinas modificadas)

Por los resultados obtenidos en la capacidad de recuperacion de cobre se eligio el
método de columna para realizar las pruebas de reusabilidad de los materiales. Para esta
prueba se realizaron diez ciclos de adsorcién-desorcion. Se coloc6 0.1 g de resina en cada
columnay se le hizo pasar 50 mL de una agua de un pozo contaminado con cobre. Después
del contacto con la resina, se hizo pasar aproximadamente 5 ml de una solucion de HNOs al
5% y posteriormente 50 ml de agua desionizada, para limpiar la resina. Para esta prueba se
utiliz6 una muestra de agua proveniente de un pozo llamado “Jaralito”, clausurado por la
alta concentracion de metales, el pozo se encuentra en el cauce del arroyo “el Jaralito”
cerca de la ciudad de Cananea, Sonora. Esta agua presenté un valor de pH de 3.73 y una
temperatura de 20°C al momento del muestreo, y mediante la técnica de AA se
determinaron las concentraciones de los metales cobre, manganeso, hierro y zinc, cuyos

valores fueron los siguientes: 11.32 ppm, 12.3 ppm, 0.04 ppm y 0.68 ppm, respectivamente.
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En la Figura 23 se muestran los resultados de las pruebas de reusabilidad de los
materiales soportados en las resinas de Merrifield y Wang respectivamente. En todos los
casos se observo lo siguiente: después del primer ciclo adsorcion-desorcion, la capacidad de
recuperar cobre disminuyo, indicando que se pierde la capacidad de los materiales. En el
caso de los materiales M1y M2, en el primer ciclo la capacidad para estos materiales con la
muestra de agua del “Jaralito” fue de 47% y 40% la capacidad de recuperacion de cobre, en
el segundo ciclo disminuyé a un 25% y 20% la recuperacion de cobre, es decir casi a la
mitad, en el tercer y cuarto ciclo continuo disminuyendo, pero a partir del quinto ciclo la
capacidad de recuperacion de cobre aumento en el caso del material M1 hasta un 35% y
esta recuperacion se mantuvo para el sexto, noveno y décimo ciclo. En el caso del material
M2, a partir del ciclo 5 aumentd la capacidad de recuperacion del material y disminuye

nuevamente a partir del ciclo 8.

En el caso de los materiales W1 y W2, los resultados de las pruebas de reusabilidad
se muestran en la Figura 24. El comportamiento para el W1, la capacidad de recuperacion
disminuyé de un ciclo a otro, empezando con una recuperacion del 60% y terminando con
un 20%. En el caso de W2, la respuesta fue variable en todos los ciclos. En el primer ciclo
se recuperd cobre en un 55%, en el segundo ciclo disminuy6 a un 38%, en el tercer y cuarto
ciclo disminuyd y en el quinto ciclo aumentd nuevamente, en el sexto bajé y fue
aumentando gradualmente hasta el octavo, en el noveno y décima la respuesta se mantuvo.
En la Figura 25 se muestra el promedio de recuperacion de cobre en las muestras

analizadas, en general todas presentan un porcentaje de recuperacion alrededor del 30%.
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Figura 23. Porcentajes de remocion de iones Cu?* de agua del pozo “Jaralito”, por las
resinas M1 y M2 después de los ciclos de adsorcidn-desorcion.
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Figura 24. Porcentajes de remocion de iones Cu?* de agua del pozo “Jaralito”, por las
resinas W1y W2 después de los ciclos de adsorcion-desorcion.
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Figura 25. Promedio del Porcentaje de remocion de Cu?* de agua del pozo “Jaralito”, por
los materiales en las pruebas de reusabilidad. M1 = 31.27%; M2 = 23.82; W1 = 33.17%;
W2 = 32.74.

Al comparar el estudio de recuperacion de iones de Cu?*, de las soluciones
preparadas bajo condiciones ideales, es decir a nivel laboratorio, se obtuvé un porcentaje de
recuperacion del 63%. Al comparar este resultado con los resultados que se obtuvieron en
las pruebas de reusabilidad durante el primer ciclo, claramente se not6 que las resinas W2,
M1 y M2 muestran una recuperacion menor y para el caso de W1 los resultados son
similares. Esto se puede atribuir a que en la muestra de agua de pozo se encuentran
presentes otros iones como son el manganeso, hierro y zinc, lo cual es posible que se
presente una competencia entre los diferentes iones por los sitios de coordinacion, y esto

provoque que disminuya la eficiencia de recuperacion de cobre.
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PROPUESTA DE REMOCION DE COBRE EN AGUAS
CONTAMINADAS POR ACTIVIDAD MINERA.

Como parte de las actividades a realizar dentro del proyecto de investigacion, se planteo
armar un sistema real para reducir la concentracion de cobre de los pozos contaminados. De
acuerdo a los resultados obtenidos, el método més favorable para la remocion de cobre es
por columna, por lo tanto con éste método se propuso un sistema para remocion de cobre, y

se sugiere un prototipo integral que se puede elaborar como se ilustra en la Figura 26

-

DOSIFICACION DE

REACTIVO BASICO
(KOH)

AUMENTO
DE PH

—\
(=]

\

| |

Alimentacion de pozo,
agua concentradade Cu

TANQUE DE
PRECIPITACION

Retornoa pozo, agua
diluida de Cu

Figura 26. Propuesta de sistema de remocion de cobre para pozo contaminado.

Primeramente el agua es extraerd del pozo por medio de una bomba centrifuga, de
determinado caballaje; seguidamente el agua pasara a través de una serie de filtros para
eliminar sélidos, residuos organicos, entre otros. El tercer paso consistira en aumentar el pH
del medio, ya que originalmente se encuentra acido (pH 3), hasta que se vuelva ligeramente

acido (pH 5 6 6), agregando una dosis de reactivo basico (KOH). Después el
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agua pasara a través de una columna empacada con la resina modificada de mejor
capacidad de recuperacion, disminuyendo asi su concentracion de cobre. El liquido bajara
por gravedad hasta un contenedor donde se agregaran reactivos, para precipitar los ultimos
residuos de metal, asi rebosara Gnicamente agua de mejor calidad y retornara de nuevo a la
corriente natural del pozo. El sistema contara con un tanque de &cido nitrico al 10% para
regenerar la resina cuando se encuentre saturada de cobre, ademas contara con un tanque de
confinamiento para el &cido nitrico altamente cargado con cobre, el cual pasard a un

proceso de recuperacion de metales.
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CONCLUSIONES

Para obtener los materiales se utilizé el método de sintesis en fase solida, el cual es
relativamente sencillo y de bajo costo. Se generaron materiales derivados del ligante EDTA
y unidad indicadora 1-aminonaftalen-4-sulfonico utilizando como soporte las resinas
Merrifield y Wang, con la finalidad de otorgar caracteristicas especificas que se esperaban

previamente.

Se estudid la adsorcion, de cobre en soluciones acuosas, con agentes quelantes
soportados en resinas a diferentes condiciones tales como tiempo de contacto, pH y
concentracion inicial; para investigar los valores 6ptimos de los pardmetros mencionados y
lograr asi la eliminacion de los iones metélicos. Los cambios en las variables afectan el
proceso de adsorcién y por ende las cantidades de iones adsorbidos. Todas las resinas se
trabajaron en medios acidos y nunca degrad6 o limité las propiedades del quelante. Su
comportamiento siempre generd buenos resultados, lo cual lleva a la idea de que la resina
es un excelente material de soporte, siendo la resina Wang con un grupo hexametildiamina

la que presentd resultados ligeramente superiores.

Se encontr6 que a medida que el pH aumenta la recuperacion de cobre también
aumenta; esto debido que a mayor pH no existe una competencia por los sitios activos, el
cobre tiene mayor afinidad por dichos sitios, en cambio a menor pH existe una fuerte
competencia entre los iones hidronio de la solucion, los cuales al igual que el cobre tienen
una gran afinidad por el adsorbente, esto lleva a una competencia continua y asi una menor

recuperacion de cobre.

El sistema en columna presentd resultados mas favorables cuando las
concentraciones iniciales son menores (2 ppm 97.48%, 5 ppm 80.95% y 10 ppm 2.17%).
En el sistema de lote o batch sucede un efecto contrario, a mayor concentracion inicial,
mayor grado de recuperacion (10 ppm, 75%). En el sistema batch se encontr6é que a pH 6,
concentraciones altas de cobre (10 ppm) y un tiempo de contacto entre 10 y 20 minutos, se

generan las condiciones éptimas para obtener la maxima cantidad de adsorcién. Haciendo
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un estudio comparativo entre ambos métodos se determind que el sistema por columna

brinda resultados de mayor calidad que el sistema de lote.

Las resinas pueden ser totalmente regeneradas usando una solucion de &cido nitrico
al 5% vy el uso subsiguiente de la resina regenerada no presenté ningin cambio en la

absorcion, siendo un material altamente reusable.

Las pruebas de reusabilidad de todos los materiales (M1, M2, W1 y W2) con aguas
contaminadas obtenidas de un pozo real, muestran en promedio un porcentaje de adsorcion
de cobre de alrededor del 30%. Se presentan altibajos de concentracion a lo largo de los
ciclos; la explicacion razonable a esto es la presencia de una gran cantidad de elementos y
compuestos en las aguas de pozo, todo el contenido interactudé con las resinas de una

manera muy variable, generando incertidumbre.

La aplicacion de estos materiales (M1, M2, W1 y W2) como alternativa para la
remocién de cobre en aguas contaminadas, demostr6 una mayor eficiencia en
concentraciones por debajo de las 5 ppm de cobre, dando como resultado agua por debajo
de las 2 ppm de cobre, lo cual se encuentra acorde a la Norma Oficial Mexicana (NOM

127, concentraciones de cobre menores a 2 ppm).

Los materiales presentan alta capacidad de adsorber un ion metélico, alta tasa de
regeneracion, varias ventajas en sintesis, una buena relacion costo-eficacia, retnen las
condiciones perfectas y realzan una perspectiva ventajosa para la remocion y recuperacion
de cobre en soluciones acuosas y aguas contaminadas (a bajas concentraciones) por parte

de las resinas presentadas en esta investigacion.
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APENDICE A

Espectroscopia Atomica.

Los a4tomos son la forma mas sencilla y pura de la materia y no pueden girar ni
vibrar como lo hace una molécula, solo pueden efectuarse transiciones electrénicas dentro
de ellos cuando se absorbe energia. Las técnicas espectroscopicas atomicas se clasifican de
acuerdo a su mecanismo de accion, emision atémica y absorcion atomica. La
espectroscopia de emision atomica implica, la emision de fotones cuando los electrones
regresan de estados excitados a sus estados fundamentales. En contraste, las técnicas de
absorcion atomica se basan en la captura de fotones, cuando los electrones son promovidos
(Higson, 2007; Christian, 2009).

Naturaleza de los espectros de absorcién atémica.

Los espectros atdbmicos provienen de las transiciones electronicas entre orbitales
atébmicos y generan lineas de absorcidn extremadamente delgadas, con anchos de banda de
longitud de onda de 0.1 nm, aproximadamente, debido principalmente a que dichas
transiciones son discretas (estan cuantizadas). Para generar dichas transiciones es necesario
aspirar la solucion de la muestra hacia una flama y transformarlo a un vapor atémico, una
parte de los &tomos son excitados térmicamente y mediante colisiones, con lo cual asciende
a un nivel mayor de energia; seguidamente, los atomos regresan a su estado fundamental de
energia, al mismo tiempo un haz de luz de una longitud de onda caracteristica de cada
elemento, producido por una lampara especial, se dirige a través del eje longitudinal de la
flama, hacia un espectrofotometro. Los atomos en estado fundamental comienzan a
absorber parte de la luz emitida por la lampara. Dicha absorcion se mide y se relaciona con
la concentracion. Los picos de absorcion atdbmica son mas angostos que los que se ven en
espectroscopia de UV-visible, ya que no hay orbitales enlazantes en la capa electrénica de

valencia externa (Higson, 2007; Christian, 2009).
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Espectroscopia de absorcion atomica.
El principio fundamental en la absorcion atdmica es la ley de Beer (eq. 1y 2) la que
indica que la absorbancia es directamente proporcional a la concentracion de vapor atomico

presente en la trayectoria de la flama, representado en la Figura A 1.

[ - ]
LAMPARA E MONOCROMADOR

QUEMADOR

Figura A 1. Diagrama de Ley de Beer. Po luz inicial y P luz final (Beaty, 1979).

Ambas variables son dificiles de determinar, pero se puede mantener constante la
longitud de trayectoria y entonces la concentracion del vapor atomico sera directamente
proporcional a la concentracion del analito en la solucion que se aspira. La ley de Beer
Unicamente es valida a bajas concentraciones, después de determinada concentracion deja
de ser lineal (Christian, 2009).

log P/Po = - KbC @

A =KbC )

Donde Po es la radiacion de la luz incidente, P es la radiacion de la luz transmitida,
b es la longitud del paso Optico, A representa la absorbancia y C es la concentracién de la
especie absorbente. El procedimiento consiste en preparar una cuerva de calibracién, en

funcién de la absorbancia, tal y como se muestra en la Figura A 2. Una de las desventajas
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principales de esta técnica es que cada elemento requiere de su propia fuente
(Christian, 2009).

de luz
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Figura A 2. Curva de calibracién y su relacion con la ley de Beer. A = absorbancia, K =
coeficiente de absorcion (constante), b = Longitud de paso (constante), C = concentracion
de la muestra (Beaty, 1989).

Instrumentacion

Los componentes basicos de un sistema de un equipo de absorcion atomica se presentan

esquematicamente en la Figura A 3 y pueden resumirse de la siguiente manera:

© o k~ w N oE

Fuente de luz.
Nebulizador-quemador
Flama

Monocromador
Detector

Sistema de registro
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Figura A 3. Componentes basicos de un equipo de absorcién atbmica (Beaty, 1989).

Fuente de luz

Se requiere una fuente de lineas nitidas en absorcion atdmica (AA) porque el ancho
de la linea de absorcion es muy estrecho. La fuente mas comun es la lampara de catodo
hueco (HCL, hollow-cathode lamp). Se trata de una fuente de lineas de finidas que emite
longitudes de onda especificas (en escénica, monocromaticas) cuya construccion basica
consiste en un catodo cilindrico hueco hecho del elemento que se va a determinar o alguna
aleacion del mismo y anodo de tungsteno. Ambos estan encerrados en un tubo de vidrio que
suele tener una ventana de cuarzo. El tubo se encuentra a presion reducida relleno con un
gas inerte como argén o nedn. Entre los electrodos se aplica un alto voltaje que causa la
ionizacion de los 4&tomos del gas en el &nodo. Estos iones positivos son acelerados hacia el
catodo negativo, y cuando lo bombardean hacen que algo del metal se desprenda y se
evapore. El metal vaporizado se excita a niveles electronicos debido a las continuas
colisiones con los iones gaseosos de alta energia; cuando los electrones regresan a su estado
fundamental emiten las lineas caracteristicas de ese elemento metéalico. También se emiten
las lineas del gas de relleno, pero en general no estan lo suficientemente cerca de las del
elemento como para interferir.Estas lineas emitidas por la lampara de catodo hueco
atraviesan la flama y pueden ser absorbidas por el elemento que se analiza debido a que
poseen exactamente la energia necesaria (la longitud de onda adecuada) para producir
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transiciones electronicas discretas. Todo el procedimiento anterior se resume en la Figura A
4 (Higson, 2007; Christian, 2009).

1. lonizacion 2. Desalojo

MO
V4
~ar+

Ar o—> Ar *

3. Excitacion 4. Emision
/M )
M [+]

Figura A 4. Etapas secuenciales del funcionamiento de la lampara de catodo hueco (Beauty,
1989).

Quemador-Nebulizador

Se utilizan gases combustibles como el acetileno y gases oxidantes como aire y 6xido
nitroso. EI combustible y los oxidantes se mezclan en una cdmara antes de entrar a la
cabeza del quemador (a través de una rendija) donde se queman. La solucion de la muestra
se aspira a través de un capilar gracias a un efecto Venturi creado por el gas de soporte. El
aire crea un vacio parcial al final del capilar y succiona la muestra. Debido a una chispa de
ignicién los gases reaccionan y producen una flama con ciertas caracteristicas dependiendo
de los gases. La muestra se divide y forma una aspersion fina en la punta o un proceso
normal de nebulizacion. Los gases con las finas gotas de muestra emergen por la cabeza
del quemador con un flujo laminar, hacia la flama, en ésta las gotas de muestra se evaporan
y se descomponen en atomos del analito. Las gotas mas grandes del aerosol que se produce
se condensan y drenan de la cdmara. Las restantes se mezclan con los gases de combustion
y entran en la flama, solo el 10% de las gotas entra a la flama, el otro 90% se condensa y se
desecha. La Figura A 5 resume los partes principales de un quemador de flujo laminar
(Beaty, 1989; Higson, 2007; Christian, 2009).
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Figura A 5. Diagrama esquematico de un quemador de flujo laminar (Beaty, 1989).

Flama

La funcidn principal de la flama de absorcion atdmica es transformar la sustancia
analizada del estado liquido o sélido al estado gaseoso, vaporizacion, y para la conversion
de las entidades moleculares a vapor atomico, atomizacion. Las caracteristicas mas
importantes que debe reunir la flama de AA, es que tenga la temperatura adecuada o la
proporcion adecuada de combustible y oxidante. Ademas que el espectro de la propia flama
no interfiera con la observacién de la caracteristica de absorcion que se estd midiendo. La
Figura A 6 muestra los distintos procesos que se generan durante la formacion de la flama
de combustion (Christian, 2009).

Las flamas que mas se utilizan en absorcion atdmica son la de aire-acetileno y
oxido nitroso-acetileno. Esta Ultima, de alta temperatura puede ser perjudicial para muchos
casos en AA debido a que causa la ionizacién de 4&tomos gaseosos. Sin embargo, es Util
para elementos que tienden a formar oxidos termoestables en la flama de aire-acetileno.
(Higson, 2007).
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Figura A 6. Proceso de la flama (Beaty, 1989).

El Monocromador es un dispositivo Optico que sirve para aislar las lineas de resonancia y

dispersa la luz policromatica en varias longitudes de onda (Beauty, 1989).

El Detector mide la intensidad de la luz y amplifique la sefial, convirtiendo la energia

radiante en energia eléctrica (Beauty, 1989).

El Sistema de registro que muestre las lecturas después que ha sido procesada por el

detector del instrumento (Beauty, 1989).
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APENDICE B
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Figura A 7. Espectro de infrarrojo de compuesto soportado en resina Merrifield, M2.

100

80

60

% T

40

20

0 T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

-1
Numero de onda, v, cm

Figura A 8. Espectro de infrarrojo de compuesto soportado en resina Wang, W1.
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Figura A 9. Espectro de infrarrojo de compuesto soportado en resina Wang, W2.
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APENDICE C
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Figura A 10. Ajuste lineal de Freundlich para la resina Merrifield 1 (M1), concentracién
inicial de 2 ppm a pH 6.
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Figura A 11. Ajuste lineal de Langmuir para la resina Merrifield 1 (M1), concentracion
inicial de 2 ppmap
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Isotermas Freundlich
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Figura A 12Figura A 6. Ajuste lineal de Freundlich para la resina Merrifield 1 (M1),
concentracion inicial de 5 ppm a pH 6.
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Figura A 13. Ajuste lineal de Langmuir para la resina Merrifield 1 (M1), concentracion
inicial de 5 ppm a pH 6.
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Figura A 14. Ajuste lineal de Freundlich para la resina Merrifield 1 (M1), concentracion
inicial de 10 ppm a pH 6.
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Figura A 15 Ajuste lineal de Langmuir para la resina Merrifield 1 (M1), concentracion
inicial de 10 ppm a pH 6.
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Figura A 16. Ajuste lineal de Freundlich para la resina Merrifield 2 (M2), concentracion

inicial de 5 ppm a pH 6.
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Figura A 17. Ajuste lineal de Langmuir para la resina Merrifield 2 (M2), concentracion

inicial de 5 ppm a pH 6.
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Figura A 18. Ajuste lineal de Freundlich para la resina Merrifield 2 (M2), concentracion
inicial de 10 ppm a pH 6.
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Figura A 19. Ajuste lineal de Langmuir para la resina Merrifield 2 (M2), concentracion
inicial de 10 ppm a pH 6.
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Figura A 20. Ajuste lineal de Freundlich para la resina Wang 1 (W1), concentracion inicial
de 2 ppm a pH 6.
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Figura A 21. Ajuste lineal de Langmuir para la resina Wang 1 (W1), concentracion inicial
de 2 ppm a pH 6.
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Figura A 22. Ajuste lineal de Freundlich para la resina Wang 1 (W1), concentracion inicial
de 5 ppm a pH 6.
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Figura A 23. Ajuste lineal de Langmuir para la resina Wang 1 (W1), concentracion inicial
de 5 ppm a pH 6.
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Figura A 24. Ajuste lineal de Freundlich para la resina Wang 1 (W1), concentracion inicial
de 10 ppm a pH 6.
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Figura A 25. Ajuste lineal de Langmuir para la resina Wang 1 (W1), concentracion inicial
de 10 ppm a pH 6.
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Figura A 26. Ajuste lineal de Freundlich para la resina Wang 2 (W2), concentracion inicial
de 2 ppm a pH 6.
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Figura A 27. Ajuste lineal de Langmuir para la resina Wang 2 (W2), concentracion inicial
de 2 ppm a pH 6.
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Figura A 28. Ajuste lineal de Freundlich para la resina Wang 2 (W2), concentracion inicial
de 5 ppm a pH 6.
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Figura A 29. Ajuste lineal de Langmuir para la resina Wang 2 (W2), concentracion inicial
de 5 ppm a pH 6.
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Figura A 30. Ajuste lineal de Freundlich para la resina Wang 2 (W2), concentracion inicial
de 10 ppm a pH 6.
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Figura A 31. Ajuste lineal de Langmuir para la resina Wang 2 (W2), concentracion inicial
de 10 ppm a pH 6.
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