Preparacion y utilizacion de una resina quelante en la adsorcion de iones metdlicos sobre desechos cataliticos y su posible reutilizacion.
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RESUMEN. |

Con el objeto de preparar una resina quelante, Bis - (fosfoniometil) amina utilizando la etilendiamina como cavidad de coordiracién, y luego evaluar su
capacidad de adsorcién sobre jones metdlicos presentes en desechol catalitivs industriales se establecio ¢l presents estudio, evaluandy ademds su
ratilizacion. Se partio de un poliestireno lineal, el cual se sometié a 1mna clorometilacion, se le imméxjemn cietos ligados comto etilendiamina y gropos
fosfonio. Posteriormente se eligié el pH que presentaba mayor capacidad de adsorcién para los iones cobre, niquel y cobalto, utilizando sus sales
metalicas en forma de cloruro (0,2 M) y & método de equilibrio tipo BATCH, durarte 12 hotas. Flegido o pH se determin 1a capacidad de adsorcion
sobre los desechos catalmeos industriates { cobrs - magnesio y raney - niquel) de la empresa Monomeros Colombo - Venezolanes. Una vez utilizada la
resina, se volvio a ensayar sobre Ia sal de cobre para comprobar su reutilizacién. Todo.lo anterior se caracterizd con téaricas espectroscipicas: Infrarrojo

y absorcién atémica.
" INTRODUCCION

Por .mucho tiempo las industrias se han ocupado
insistentemente en la bisqueda de mecanismos que
permitan aprovechar al maximo sus desechos, evitando
con esto la contaminacion ambiental, para asi cumplir
las exlgencms de Ias normas establecidas.

Un prooednmemo de gran beneﬁcxo en la recuperacion
de mnes metahcos sobre desechos mdustnales es la

que involucra en comparacion con otras tecmcas (1-4).
Con Ia siniesis de una resina quelante, se pretenc
evaluar su capacidad de adsorcion,. sobre desechos
cataliticos que conticnen cierta cantidad de iones
metdlicos y determinar si es factible su reutilizacién. La
adsorcién de metales se constituye hoy en dia en una
labor de importancia econdmica, debido al costo que
conlleva la recuperacion de metales v a la necesidad de
reciclar los desechos industriales; ademas la
recuperacion en fase sdlida tiene la gran ventaja, en la
facilidad de separacidn del polimero insoluble, evitando
engorrosos procedimicntos de separacion, pérdida de
reactivos caros y contaminaciones ambientales (5-15).
Para llevar a cabo ¢l presente trabajo sc tomaron
mucstras de catalizadores que conticnen cobre, cobalto
¥ miquel de las bodegas de almacenamiento en
Monémeros Colombo - Venezolanos, se aislaron, se
eligié el pH adecuado -para la adsorcion de cada idn
sobre la resina sintctizada previamente, verificindose
su reutilizacién, o anterior s¢ evalué mediante andlisis
por absorcién atémica. La sintesis de la resina s¢
realizé a partir de un polimero lineal mediante procesos
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de clorometilacién 'y aminacion respécﬁvamet}ts,
caracterizandolo mediante . anglisis espectroscpico
infrarrojo.

PARTE EXPERIMENTAL*
Sintesis def clorpmetil metileter ( CMME ) (16,17)
A una mezcla de metanol ¥ parafonnaidehldo se le
burbujed acido clorhidrico anhidro, hasta lograr Ia
formacién de dos capas bien definidas; posteriormente
se bidestilo la capa superior y se recogio la fraccion del
destiladg entre 58 - 60°C. Esta sintesis se efectnd con
todas ‘las medidas de seguridad (gafas, guantes y
MmAscaras para vapores orgamoos), ya que el producto
obienido es mary toxico.
Clorometilacién del poliestireno (16,17)
El poliestireno lineal se funcionalizé con el CMME,
utilizando ZnCl, anhidro. En ¢l producto se determing
el contenido de Cloro, el grado de funcionalizacion y ¢l
grado de entrecruzamiento, como s¢ nwestra en 12 tabia
1
TABLA 1. Caracterizacién del  Poliestireno
clorometilado a 48°C durante 5 horas. '

Pélié:ﬁreno B

Hineal .

clorometilado 8,76 247 0,3905

con

CMME. - - N
“=GF.= Grado de funcionalizacion

%= G.E = Grado de entrecruzamien(o ,comaireaccion
secundaria en el proceso d¢ clorometilacidn (13)
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“Preparacién y utilizacion de una resina quelante en 1a-adsorcion de iones metilicos sobre desechos cataliticos y s posible reutilizaciéa.

Preparacién de la base de schiff 16 bis<2- '

hidroxifenil) - 2,5 - diaza - 1,5 - hexadieno (18,19).

Se obtuvo por condensacién de 04 moles de
etilendliamina y 0,8 moles desalicilaldehido en etanol
absoluto. ,

Preparacion de la resina poliestireno - base de schiff
(20

La base de schiff se adiciond al poliestireno
clorometilado e hinchado en dioxano y se coloco a
reflgjo durante 48 horas, con agitacién constante - 2
100°C. El producto se extrajo en un equipo soxhlet con
acetona durante 6 horas y Iuego con dioxano por 12
horas. :

Preparacitn de Ia resina poliestireno - etilendiaming
(20). '

Esta resina se¢ obtuvo por hidrofisis de la anterior con
4cido clorhidrico 6,4283N, durante 24 horas y con
agitacion continua. El producto se lavé con etanol, eter
etilico, hidrdxido de sodio y agua destilada hasta la
neutralidad. _

Preparacion de la resina bis - (fosfoniometil) amina
Se obtuvo por reaccion’ a reflujo del poliestireno -
etilendiamina, con uny mezcla de #cido fosforoso y
icido clorhidrico 6,4283N, durante 3 horas con
agitacién contitma.

Evaluacién de Ia capacidad de quelacién de la resina
bis - (fosfoniometil) amina (2,1521).

La cantidad de i6n metilico absorbido en un gramo de
resina seca, se determind como funcién del pH,
mediante el signiente procedimiento: A un gramo de
resina se le adicionaron 100 ml de una solucion 0,2 M
(arzortiguada) del fon metilico y se mantuwo con
agitacion a temperatura ambiente durante 12 horas.
Luego se 1av6 con agua. S

Evaluacién de la resina preparada sobre desechos
industriales (catalizadores de Cif* Y NP
Elprocedimientor&dizadoparaevaluarlampackladde
adsorcién de la resina Bis - (fosfoniometil) amina sobre
los desechos cataliticos fue idéntico al procedimiento
descrito en €l numeral anterior, escogiéndose sélo un
valor de pH (6ptimo) para cada catalizador.

a) Para niquel, s¢ pesaron 1,578g de muestra del

catalizador Raney Niquel (74% de niquel} y s¢
mezclaron con 6,19 de HC1 6,4283

‘22

complementéndose el volumen hasta 100 ml

' con solucién tamponada (pH = 5.6).
b) Para cobre, se pesaron 2,64g de muestra del
catalizador cobre-magnesio (48% de cobre) y
se mezclaron con 6,23 ml de HCl 64283 N
complementindose cl volumen hasta 100 mi

con solucion ranponada {pH=5)

LaevaluaciéndelaminaconelwtalizadordeCobalto
nosermﬁzédebidoaquelacamcidaddsadsorcién
paramteionﬁmnﬂa,wandosef:valuéconlasaide
CoCl, anhidro.

Reutilizacién de la resina bis - (fosfoniometil) amina
{15-21),

Unavczuﬁlizadalar&simenlaacdsorciéndecobrey
mdsorﬁdoe’steoonHCI,sevolviéamﬂizarenla
adsorcién de este mismo ion por haber presentado
mayor afinidad con 1a resina. La adsorcion s realizé
por el método Batch, ol cual consiste en agitar la resina
munaspluciéntampéndelmetalenexoesohasta
alcanzar ¢ estado de equilibrio entre los iones
hﬁermmbiablwdelar&sinaylosimdelasolucién,
durante 12 horas y a pH definido (donde se presentd
mayor adsorcién para cobre). Se deabsorbié con HCl
2.0252 N (50ml) y se determin® Ia cantidad de metal
por espectroscopia de absorcién atdmica.

La resina utilizada previamenic en el proceso de
adsortion 'y deadsorcién del ion cobre se lavé con agua
destilada y sc seco a 70°C x 2 hr. Se pesaron 0,1063g
de resina Bis (Fosfonometl) amina ¥y 34122 de

Con esta tltima se prepararon 100 ml de una solucidn
tamponada 0.2 M a pH =5, mezclindose con 1a resina
y i1 “tal como en la cvaluacién de Ia
capacidad de quelacién, anteriormente descrito.

Esquema de las reacciones quimicas en 1a obtencién
dela regina S

Estas reacciones se presemian e¢n la Figura 1y
cotresponden al proceso de Sintzsis quimica en la
obtencién de la resina [Bis (fosfoniometilamina)],
posteriormente evaluada sobre los iones metalicos
(€, Ni**y Co™).

Rev. ION. Bucaramanga (Colombiz) 14 (1) : 21-36, junio de 1997



Preparacién y utilizacion de una resina quelente en la adsorcién de fones metaticos sobre desechos catalilicos ¥ Su pOsibic TCULINZaC108,

. RESULTADOS Y DISCUSION. . . .

Caracterizacién  espectroscopica del CMME
Sintetizado.

Espectroscopia IR.

La interpretacién del espectro IR (Figura 2). Se
representa en Ia Tabla 2.

TABLA 2. Principales asignaciones de seilales
para el espectro IR del CMME (Ver

Figura 2).
2040 | Estiramiento ammémao del CH3
2865 Estiramiento simétrico del CHs
2840 Estiramicnto simétrico def CH;
1450 Flexion asimétrica del CHs
1400 Flexion simétrica del CH;
. ) 1130 Estiramiento asimétrico C-0-C
Figura 1. Esquema ‘de las reacciones para la 998 Estiramiento simétrico C-O-C
preparacion de la resina-bis (fosfonio 800 Estiramiento C-Cl

metil) amina

4000 2500 2000 1800 1600 1400 800 600 400 200

e
Figura 2. Espectro IR del CMME.
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Preparacion y utilizacién de una resina quelante en Ia adsorcion de iones metalicos sobre desechos cataliticos y s pesible remtilizacion.

Las asignaciones de las ‘bandas del: espectro LR Caracterizacion _del poliestireno lineal y del
corresponden con ¢l de Ia literatura, indicando que el potiestireno clorometilado

compriesto sintetizado fue ¢l CMME .22 Espectroscopia IR. ' ,

T S Estaintermetaciénapa:eeeenlal‘igumiﬂ

4000 2500 2000 1800 1600 1400 800 600 400 200

cm’

Figura 3. Espectro TR de : a. Poliestireno Lineal.
b.Poliestireno Clorometiado.

24 ) o Rev. ION. Bucaramanga (Colombia} 14 (1):21 - 36, junio de 1997



Preparacion y utilizacién deuna resina quelante e la adsorcion de iones metdlicos sobre desechos cataliticos y su pusible reutilizacion.

Al realizar fa comparacién espectral entre el poliestireno TABLA 3. Principales - asignaciones de - sefiales
clorometilado (3b} y ! policstireno lineal (3a) s¢ observo - .para el espectro IR. de la base de
I presencia del clorometilo por la aparicion de una o scmﬁ(Vchlgura 4).
bandaenizmcm’tamblénapareceunﬁnmnnenmc- o
Cla660.cm’.
Las monosushmmones aromaticas del benceno (1935 a 3420. — . - . T
1740 cm™) se afecfarma por la mu'odu_ ccion def grupo 3000 g mﬁﬁiz Ig-gaum?cobanda
clorometilo, indicando wuma  sustitucidn  para- 2910 Estiramiento CH, asimeétrico
aromética;(23) esto posiblemente debido a que las 2840 Armbticos de arg maticidad
posiciones orto y meta se ven afectadas por el efecto 3310v 2100 Estiramiento C=N
estérico del resto de cadenas polimeéricas. 70 Estiramiento C=C en el anillo
1630 Flexién OH (Fendlica)
1410 Flexiones C - N
Caracterizacion de I hase de schiff preparada. o
1220 _
. 1160
Espectroscopia IR .
. e . - 1130y 1120 Tensidén € - N - C (doblete
;aTI:;el;p;e tacién del e IR (Figura 4) 50 indic2 en 810 yy740 Ezls'lanr‘:iento C- H( fuera dgl plano.
100
Bo.-dH
.'. m
40
20
0 K . i'-l
1000 2500 2000 1800 1600 1400 800 600 400 200

cm’!
" Figura 4. Espectro IR de la Base Schiff.
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Preparacién y utilizacién de una resina quelante en Ja adsorcion de jones metalicos sobre desechos cataliticos y su posible reutilizacion.

. Teniendo en cuenta los aspectos fisicos; _color - Alargamiento & las bandas en 1620 cm’” y 1650

. (amarillo), forma (escamas), . textura (suave); " cm" debida al grupo =N del ligando incorporado.”

fisicoquimico (punto de fsion = 127-128°C); resultado o - S
estequiométrico (rendimiento de reaccion = 97.1%) y - Desplazamiento a frecuencia més alta de la banda
apoyado en ¢l anlisis riguroso. det espectro IR, s¢ en 1260 cm 2 1250 cm” y alargamiento de la
puede afirmar que la condensacion de 1a etilendiamina- misma por salida de cloro ¢ ingreso de nitrdgeno.

' salicilaldehido se realizo.

E . Aparicién de uma banda en 1360 cm’ que
S : _ "~ corresponde aun estiratuicnto C - N ardmatico. -
Cara‘c'terhaciéndelauﬁnapolimﬁreno-basede ‘

schiff . Aparicién de una banda bien definida a 870 cm’
‘ _ debido a la incorporacion del grupo amino al

Espectroscopia IR. poliestireno clorometilado. s

Este s¢ muestra en la Figura 3.

Al comparar ¢ espectro IR del poliestireno Lo anterior permite confirmar que se realizé 1a sintesis

clorometitado (Fignma 52) y €l poliestireno - base de del poliestireno-base de schiff a partir del poliestireno

schiff (Figura 5b), s destaca la siguiente: clorometilado.

4000 | 2500 2000 1800 1600 1400 800 600 400 200
Wt . . I Cm.-' ERNI . )

Figura 5. Espectro IR de : a. Poliestireno Cloromefilado.
y o A b. Poliestireno - Bas¢ Schiff.
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Preparacion y utilizacion de una resina quelante en {a adsorcidn de iones mekilicos sobre desechos cataliticos y st posible reutilizacion.

Caracterizacin de 1a resing tmliwtireno-eti!endianﬁna preparadz; por espectrocopia IR. . - -

La interpretacion de este espectro (Figura 6) s¢ resume en la Tabla 4.

TABLA 4. Principales asignaciones de sefiales para el espectro IR. de la resina etilendiamina (Ver Figura 6). .

UE ASIGNACION
3400 Estiramiento N - H simétrico
3020 Estiramiento C - H aromatico
2920 Estiramiento CH, asimétrico
1600 Flexion NH,
1490 Estiramiento C = C en el anilio
1370 - 1260 Flexion C-N
695 Estiramiento C - H fuera del plano
100
80
so .
44
20
0
4000 2500 2000 1800 1800 1400 800 600 400 200

cm™ )

~ Figura 6. Espectro IR de Ia Resina Poliestircno - Etilendiamina.
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Preparacién y utilizacién de una resing quelante en Ia adsorcion de iones metdlicos sobre desechos cataliticos y su posible reutilizacién.

Caracterizacién de la resina b:s-(fosfomometd}
amina por espectrocopia IR - .

El espectro IR se muestm en la Figura 7.

Ailcompmarelﬁpectromdelar&sinaeﬂendiamina
(F§gura 7a) y la resina Bis(fosfoniometil) amina
(Figura Tb) se puede apreciar lo siguniente:

- Aparicién de una banda fuerte asignada al grupo P

= O (109% cm’), por introduccién del grupo
fosfonio.

La banda entre 2500 - 2000 o™ s asigna al grupo

"P-OH con pugnte de Hidrogeno.

Labandaen%ﬂOsetomanmsanchaemtensa ¥
corresponde al grupo OH de la sustitucion en el
ligando.

Haymodlﬁménenia sefial a 1370 cm’ de Ia
resina etilendiamina, Ia cual aparece a una
frecuencia més baja 1380 cm’™. .
Desaparicion de 1a sefial en 1260 cm’ ‘dela resma‘ ’
ctilendiamina debido posiblemente a una
deformacion del Angulo de enlace C N.

La banda que aparece a 1025 em’ ! se acorta por la
formacién de un nuevo enlace (metilfosfonio).

4000 2500 2000 1800

1600 1400 800 600 400 200

=1

28

Figura 7. Espectro IR de : a. Resina Poliestireno - Etilendiamina.
b. Resina Poliestireno Bis - (Fosfoniometil) amina.
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Preparacién y utilizacidn de una resina quelante en Ia adsorcién de fones metdlicos sobre desechos cataliticos y su posible reutilizacion.

Contenido de nitrogeno en las resinas preparadas
(23.24)

Se determiné ¢l porcentaje de nitrégeno incorporado ] ‘ . Y% 0

con la finalidad de establecer si los grupos CH,CI Cantidad de ligando incorporado = rn x1 2

reaccionaron totalmente y calcular la cantidad de mol .

ligando incorporado al poliestireno, utilizando las (m /g resina)

siguientes formulas: : .

yon = T4 de Nitrogenox 0,014 | i Donde: %N = porcentaje de Nitrégenocnlaa.
W muestra n = mimero de nitrégenos en ¢l ligando.

Los resultados se muestran en la tabla 5.

TABLAS. Determinacién cuantitativa de Nitrégeno de las resinas quelantes preparadas.

Poliestireno-base de Schiff 6.01 215
Poliestireno-ctilen- diamina b _‘,13.69 o 1.89
Policstireno-bis (Fosfoniometil) amina o ‘5"49 212

experimentd ningin tipo de cambio. Las sefiales mis
Evaluacion de la capacidad de quelacion de la resina importantes que demuestran posible ooordinacién.son:

bis - (fosfoniometil) amina. :
- Desaparicion de la pequefia banda ubicada entre

Espectroscopia LR © 2500 a 2000 om’, atribuida al grupo P-O-H. -

Se muestran los espectros en la figura 8, ¢ indican que - Desaparicién de la sefial asignada al grupo P = O
_existié coordinacion de los iones metalicos cobre y (1090 cm?'), debido presumiblementc a la
niquel, mientras que para el ién cobalto, la resina no adsorcién de los iones metalicos cobre o niquel.

A
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Preparecion y utilizacién de una resina quelante en la adsorcion de iones metilicos sobre desechos catalticos y su posible remtilizacion.

4000 2500 2000 1800 1800 1400
cnt!

800 800 400

_Figura 8. Espectro IR d¢  a. Resina - Bis - (fosfoniometil) amina. -
o b. Resina-BFM A Cotrell

¢. Resina-BFM A Niquel I

d Resina-BFM A Cobalto H

Espectroscopia de absorcién atémica,

Los resultados correspondientes a Iz capacidad de
adsorcion (mmol/g de tesina) de la resina Bis-
. (Fosfoniometil) amina aparecen en la tabla 6.

Esta tabla indica que.el ion metélico Cobre (1I) fue el

que més sc adsorbié a un pH de 5; es decir present6 Ia
mayor capacidad de quelacion (8. 97mmel/g), mientras

30

que el Cobalto no present6 capacidad de coordinacion a
los pH ensayados. S : o

Ademas, se muestran las curvas de.édsorcién {figura.9)
y éstas reflejan claramente que ¢i orden de afinidad
para I resina Bis (fosfoniometil) amina es Cu®’, Ni*"
Co*.
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Preparacién y utilizacién de una resina quelante en la adsorcion de jones metalicos sobre desechos cataliticos y su posible reutilizacion.

TABLA 6. Capacidad de adsorcion de la resina Poliestireno-Bis (Fosfoniometil) amina por los iones Cu™, Ni*' y
Co™ en funcién del pH.

Cobre 3.11 0.0187
3.80 0.0262
420 0.0344
4.80 0.0556
500 8.9701
Niquel 4.00 0.0031L
4.40 - 0.0071
4.80 0.0102
54 00176
: 56 0.0194
Cobalto 3.11 ' -
3.60 -
4.60 | -
5.00 -
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Preparacwn y utitizacién de utia resina quelante en la adsorcién de iones metalicos sobre desechios cataliticos y su posible reutilizacion.

st

Capacidad de Adsorcion
w > @
) 1 y T

i

/

e

P I L —
4 [ ‘8 I

pH

Figura 9. Curvas de pH vs capacidad de adsorcién de los iones metalicos de la resina Poliestireno Bis (ibsfonipmeﬁl)

amng.

Evaluacién de Ia resina preparada sobre desechos
industriales (catalizadores de Cu** y Ni*')

Se caracterizé por espectroscopia infrarroja Figura 10,
indicando que se adsorpe Cobre y Niguel. Ademas, se
mucstran en la Tabla 7 los resultados obtenidos por
espectroscopia de absorcion - atémica.

Segin las especificaciones para los catalizadores
Cobre-Magnesio y Niquel de Raney, éstos mo sélo
contenian los metales Cobre y Niquel respectivamente,
sino porcentajes de otros metales en proporcion menor
a los anteriores, por tal razon aparecen registrados
metales como Hierro v Magnesio para los cuales 12
resina tuvo cierta afinidad y que fueron tenidos en
cuenta para ¢l andlisis por absorcion atomica.

32

t

TABLA 7. Capacidad de adsorci6n de la resina
poliestireno - Bis - (fosfoniometil) aning
sobre los iones metdlicos presenies en Jos
catalizadores cobre-magnesio y raney-
niquel a pH definido.

Co&&Magn&mo

Magnesio 0.0282 -
Raney-Niquel 56 Niquel 0.0071
Hierro (.6028
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Preparacion y wilizacion de una resina quelante én la adsorcién de iones metalicos sobre desechos cataliticos y'sit posible reutifizacidn.

4000 2500 2000 1800 4800 1400 800

800 400 200

Figura 10. Espectro IR a. Resina - Bis (fosfoniometil) amina
b. Resinz - BFM A cobre I en el catalizador.

¢. Resina - B FM A niquel I en el catalizador.

Reutilizacion de la resina bis (fesfoniometil) amina

Se le practicaron dos caracterizaciones  por
espectroscopia inframroja; una con el metal Cobre
adsorbido, para el cual presenta adsorcidn v otra con
este mismo metal junto deadsorbido (elucién con HCI
2N y lavado con agna). Este se presenta en la figura 11
€ indica-que la resina vuelve a su estado inicial. En I3
tabla 8 se exponen los resultados obtenidos por
espectroscopia por absorcion atdmica (determinacion
cuantitativa).

a0
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Se puede obscrvar que la resina sigue conservando su
capacidad de coordinacion por ¢l ién cobre (II), aunque
en menor proporcién con respecto a la primera
utilizacién. Su capacidad de adsorcion se ve disminuida
aproximadamente en un 52%.

TABLA 8, Capacidad de adsorcién de la resina

PS-Bis-(Fosfoniometil) amina reutilizada sobre ion
Cobre [ apH 5.0
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Preparacion y utilizacidn de una resina quelante en Ia adsorcion de iones metdlicos sobre desechos cataliticos y su posible remitizacion.

4000 ) 2500 2000 1800 1800 1400

cmi'

Figura 11. Espectro IR de ©

CONCLUSIONES

Teniendo en cuenta los resuitados obtenidos en esta
investigacion podemos  destacar  las  siguientes
conclusiones:

- La resina evaluada muestra una capacidad guelante
para los iones cobre (IF) y niquel (iD). destacéndose
principatmente la adsorcién del ion cobre. En
cuanto al cobatto (I} la capacidad de adsercién fue
nula a los pH ensayados, csto posiblemente se
debio a la baja funcionalizacion del poliestireno
durante iz clorometilacion.

a Resina-BFMA
b. Resina - B F M A (reutilizada y deadsorbida)

La adsorcién de iones metdlicos sobre desechos
calaliticos (cobre - magnesio y niquel de rancy)
muestra buenos resultados, para cobre y niquel,
aunque su capacidad de quelacion en comparacién
a las sales puras resulta baja, esto debido a la
presencia de otros metales en estos catalizadores
{magnesio, hiero). © e

Se comprucha que la resina preparada se pucde
reutilizar, debido a que sigae conservando su
capacidad de adsorcion, aunque en menor grado.
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ABSTRACT .

The present work was pian.ned with the aim of preparing a chelant-resin, Bis{ fosfonio metil ) amine, using cthilen diamine as & coordmatmg
cavity, for evaluating its adscv:plmn capacity on metallic ons presmt m industrial catalysts and its posssbllshes of benm;,;eused
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