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RESUMEN

Mediante una reaccion de polimerizacion via radicales libres se sintetizaron hidrogeles (HG) copolimeros de
poli(acrilamida-co-acido itacénico), poli(AAm-co-Al); y poli(acrilamida-co-acido maleico), poli(AAm-co-
AM); con la finalidad de estudiar el efecto que ejerce la estructura quimica de estos acidos di-carboxilicos
sobre la capacidad absorbente de iones Ni**y Mg?*. La capacidad y cinética de hinchamiento de los hidrogeles
se calcularon con el indice de hinchamiento (Hp) y la capacidad de absorcién de iones metalicos se midid
mediante un andlisis por espectroscopia de emision éptica con plasma acoplado inductivamente (ICP-OES).
Los estudios indicaron que ambos hidrogeles tienen mayor afinidad hacia los iones Ni*". lgualmente al
comparar la efectividad de los mondémeros &cidos empleados, para la remocion de los cationes, se obtuvo que el
HG de poli(AAm-co-Al) es mas efectivo, y es capaz de remover el doble de iones Mg?*, en comparacién con el
HG de poli(AAm-co-AM). Los resultados se explican en funcion de la diferencia estructural de los monémeros
acidos empleados y la configuracion electrénica de los iones evaluados, la cual se relaciona con las
interacciones polimero-ion que ocurren durante el proceso de absorcion de iones.
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EVALUATION OF AFFINITY FOR THE REMOVAL MG®* AND NI** IONS BY
POLY(ACRYLAMIDE-CO-ORGANIC ACIDS) COPOLYMERS HYDROGELS

ABSTRACT

By a free radical polymerization reaction poly(acrylamide-co-itaconic acid), poly(AAm-co-Al); and
poly(acrylamide-co-maleic acid), poly(AAm-co-AM); copolymers hydrogels were synthesized; with the
purpose of studying the effect of the chemical structure of these di-carboxylic acids on the absorbing capacity
of Ni** and Mg* ions. The swell ability and swelling kinetics of the hydrogels were calculated with the
swelling index (Hp) and the metal ion absorption capacity was measured by inductively coupled plasma optical
emission spectroscopy (ICP-OES) analysis. Studies indicated that both hydrogels have higher affinity for the
Ni?* jons. Also, when comparing the effectiveness of the acid monomers used, for the removal of the cations, it
was obtained that the poly(AAm-co-Al) hydrogel is more effective, and is able to remove twice the Mg®* ions
compared to the poly(AAm-co-AM) hydrogel. The results are explained in terms of the structural difference of
the acid monomers used and the electron configuration of the ions evaluated, which is related to the polymer-
ion interactions that occur during the ion absorption process.

Keywords: Hydrogels, Carboxylic acids, Absorption, Metal ions.

1. INTRODUCCION

Los hidrogeles (HG) son polimeros reticulados compuestos por redes de homopolimeros o copolimeros
hidrofilicos que se hinchan en presencia de cualquier medio acuoso manteniéndose insolubles [1]. Durante los
ultimos afios se han orientado las investigaciones en desarrollar hidrogeles como potenciales remediadores de
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sistemas acuosos contaminados, debido a que las diferentes fuentes de contaminacién metalica antropogénicas,
tales como, actividades mineras y domésticas, vertido de aguas residuales de industrias, entre otras, son
consideradas las principales agentes de contaminacion ambiental acuosa del planeta, lo cual tiene efectos
nocivos sobre los seres humanos por la tendencia que tienen los iones metéalicos a acumularse en los
organismos Vvivos. Los HG copolimeros son estudiados como materiales descontaminantes de medios acuosos,
debido a sus propiedades para la remocion de iones metalicos [2], ya que se ha demostrado que los hidrogeles
que contienen grupos como el —COOH pueden producir iones fijos entre sus cadenas, que mejoran sus
propiedades de hinchamiento y de absorcion [3]. La necesidad de crear nuevas estrategias remediadoras como
los hidrogeles, en especial, los copolimerizados con acidos carboxilicos, se hace cada vez mas necesaria; sin
embargo, también es importante evaluar las propiedades de estos materiales en funcion de la estructura quimica
de los monémeros que los constituyen y la naturaleza quimica del ion a remover. Por esta razén en el siguiente
trabajo se relacionan estos aspectos explorando la afinidad quimica y la capacidad de absorcion de los
hidrogeles sintetizados para remover iones Mg®* y Ni®*,

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Materiales y Reactivos

El 4cido itaconico (AI), acrilamida (AAm) y N,N’—metilenbisacrilamida (NNMBA) fueron provistos por Riedel
de Haén, el acido maleico (AM) fue suministrado por Aldrich Chemical y el iniciador persulfato de amonio
(PSA) por Baker. Para todas las sintesis, lavados y medidas se utiliz6 agua desionizada (17 MQ, desionizador
Barnstead— Nanopure).

2.2 Sintesis de Hidrogeles

Se sintetizaron tres tipos de HG; uno de poliacrilamida y dos copolimeros, uno con cada acido, Al y AM,
ambos con porcentajes de alimentacion (AAm/acido) 90/10. Se disolvieron los mondmeros con agua
desionizada, junto con 1% de NNMBA y 0,5% PSA (0,5%). Luego se llevo a un sistema térmico (60 °C; 6 h).
Los geles obtenidos se extrajeron y se cortaron en forma de pastillas, para su posterior purificacién [4].

2.3 Caracterizacion por Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier

Los HG se caracterizaron en estado seco en forma pastillas a través de un espectrofotémetro FTIR marca
Perkin Elmer, modelo Frontier Optica, empleando un accesorio de Reflectancia Total Atenuada (ATR).

2.4 Cinética de Hinchamiento

Se sumergi6 una pastilla xerogel (0,1 g) en un beaker con agua desionizada y se registré su masa, hasta no
observar variacion de la misma. El porcentaje de hidratacion (Hp) se determiné aplicando la ecuacién (1):

Hp(%) = (m-mg)/mq-100 (1)

donde m es la masa del HG a un tiempo t y mpes la masa del xerogel paraunt =0 [2].

2.5 Absorcion de lones Metalicos

Se prepararon soluciones individuales de Mg?* y Ni?* a una concentracién de 7 mg/l. Se sumergi6 en cada
solucion una pastilla de xerogel y una vez finalizado el proceso de absorcidn, se extrajeron los hidrogeles y se
eluyeron en solucion &cida (HCI 0,1 mol/l). Las soluciones &cidas resultantes se analizaron en un equipo de
ICP-OES, para determinar las concentraciones de iones metalicos absorbidas [5].
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3. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

3.1 Caracterizacion por Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier

Los desplazamientos de las bandas del carbonilo hacia menores frecuencias demostraron la incorporacion
efectiva de unidades de &cidos carboxilicos en el HG de poli(AAm), estos desplazamientos fueron: desde 1654
cm™ hasta 1646 cm™ (cuando se incorpord el Al) y desde 1654 cm™ hasta 1647 cm™ (cuando se incorpor6 el
AM). También se registraron nuevas bandas en la region de 1150-1110 cm™ caracteristicas de las especies
acidas utilizadas [6].

3.2 Cinética de Hinchamiento

Los HG copolimerizados con &cidos carboxilicos presentaron mayores indices de hinchamiento (figura 1),
debido a la repulsion electrostatica que generan las especies carboxilatos en el interior de las redes del polimero
(expansion del material) [3]. A pesar de ser &cidos di-carboxilicos, el AM y Al presentan Hp diferentes, debido
a que el Al, posee un grupo metileno (hidréfobo), el cual aumenta el volumen libre dentro del hidrogel,
facilitando la difusion del disolvente en el interior de la red macromolecular [2].

12000 B
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6000 = HG P(AAm-co-AM) 90/10
4000 = HG P(AAm-co-AT) 90/10

2000

indice de hinchamiento, Hp (%)

Figura 1. A) Hidrogeles en estado de equilibrio, hinchados en agua desionizada, B) indice de hinchamiento de los HG.

3.3 Absorcion de lones Metalicos

Los resultados se presentan en la figura 2, y muestran que el HG poli(AAm-co-Al) tiene una mayor capacidad
de absorcion de iones que el HG poli(AAm-co-AM). Esta diferencia entre los acidos es mas notorio en las
soluciones de Mg?, lo cual se atribuye, a la disociacién parcial del AM. El monoanion cis-maleato que se
forma en este medio es bastante estable, lo que limita la probabilidad de absorcién de iones, ya que el AM
tiende a comportarse como una especie mono-carboxilica [7].

Se ha demostrado que los hidrogeles copolimerizados con acidos carboxilicos son materiales sensibles al pH
del medio [1], por tanto, se considerd importante analizar los pH de las soluciones antes y después de estar en
contacto con los hidrogeles copolimeros, la informacion se muestra en la tabla 2, de la cual se infiere que es
posible una primera disociacion del grupo carboxilico en el a4cido maleico, (pKal = 4,25; pKa2 =6,23). Sin
embargo la segunda disociacion del acido maleico se ve limitada a causa del enlace de hidrégeno
intramolecular que puede darse, y que estabiliza al monoanion cis-maleato [7] (ver Figura 3). Dicha especie
monoanidnica puede generarse dentro de las cadenas del hidrogel limitando la mayor probabilidad de absorcion
de iones. Evidentemente este caso no se presenta en la cadena polimérica con 4cido itacénico (pKal= 3,85y
pKa2= 5,45), donde sus grupos funcionales se encuentran separados entre si por lo que un enlace puente de
hidrégeno intramolecular es casi nulo; permitiendo explicar las diferencias en las capacidades de absorcion.
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Figura 2. Capacidad de absorcion de iones de Ni?* y Mg?* en los HG sintetizados, (concentracion de soluciones 7 mg/l).

De acuerdo con su configuracion electrénica, el ion Mg?* solo puede interaccionar electrostaticamente con los
aniones carboxilatos (—-COO"), mientras que los iones Ni** pueden presentar interacciones electrostaticas o
enlaces de coordinacién con el grupo C=0. Esta informacion permite explicar el comportamiento de los
hidrogeles al absorber mayor cantidad de iones Ni?* sobre los iones Mg?*, a pesar que éste Gltimo tenga un
radio i6nico menor.

Tabla 2. Registro del pH de las diferentes soluciones de ion metélico, antes y después de estar en contacto con los
hidrogeles copolimeros sintetizados.

- pH pH pH
Solucion inicial poli(AAm-co-Al) poli(AAm-co-AM)
Ni?* 7mg I 6,72 6,44 451
Mg* 7 mg I* 5,71 5,71 4,40
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Figura 3. Esquema del enlace de hidrdgeno intramolecular cuya formacidon se propone que ocurre sélo en el monoanion
cis-maleato del hidrogel de poli(AAm-co-AM).

4. CONCLUSIONES

La mayor capacidad de absorcion en los HG con Al, se favorecio debido a la mayor libertad de movimiento de
grupos funcionales. Ambos écidos presentaron afinidad hacia el ion Ni**, con una eficiencia de remocion del
87,85% y 82,55%, para los copolimeros con Al y AM respectivamente; mientras que el HG con Al, presentd
mayor afinidad hacia el ion Mg?®* (82,80%) con respecto al HG con AM (42,62%).
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