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RESUMEN

Las resinas de intercambio i6énico son constituidas, en su gran mayoria, por polimeros
organicos sintéticos con estructura reticulada que forman granulos porosos y son
portadores de carga eléctrica. Estas cargas son neutralizadas por sus contraiones
presentes en soluciones, los cuales son intercambiables y dan origen al proceso del
cambio i6nico. Las resinas, muy utilizadas en deionizadores del agua, tienen en su
estructura grupos acidos y bésicos cambiables por los cationes y aniones conta-
minantes. Estos tltimos son eliminados en una dindmica de iones con la resina en
un proceso denominado desmineralizacion. Las pruebas comparativas propuestas
para evaluar la eficacia de la recuperacion de las resinas polifuncionales fueron la
conductividad y la capacidad adsortiva frente a los colorantes azul de metileno
(AM) y naranja de metilo (AL). La conductividad obtenida en el agua aplicada a
las resinas recuperadas fue de 0,880 uS cm!, valor contenido en el rango ideal para
agua deionizada (0,5-3,0 uS cm!). Frente a la resina comercial, la recuperada presento
una capacidad adsortiva superior; la resina recuperada anionica (R-) adsorbi6 22%
més que la comercial anionica (C-), mientras que la capacidad adsortiva de la resina
cationica (R+) y de la comercial catiénica (C+) fueron practicamente semejantes.
Aplicando los modelos matemaéticos de adsorcién, se hallo6 que la recuperacién no
sufrié6 modificacion en el perfil adsortivo, que permanecié homogéneo (Langmuir),

mientras que en las resinas C+ y R+ ocurri6 la modificacion del perfil de adsorcion,
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que varié de homogéneo a heterogéneo (Freundlich), respectivamente. En pruebas
de espectro en la luz infrarroja fue posible constatar que la recuperacion modifica
la morfologia de la resina pero no su estructura quimica.

PALABRAS CLAVE: purificacion de agua; adsorcién en resinas polifuncionales, iso-

termas de adsorcién, modelos de Langmuir y Freundlich.
ABSTRACT

The ion-exchange resins are mainly constituted by synthetic organic polimers,
with reticulated structure which form porous granules with ion charges. This
charges are neutralized by their counterions available in solution, which are
exchangeable, leading to a charge exchange process. The resins are very used in
water deionizers, which have acid and basics groups in its structure, changeable
by the cations and anions contaminants that are disposed in a resin and ions
dynamic, in a process called demineralization. The comparative tests proposed
to evaluate the recovery efficiency of polyfunctional resin was the conductivity
test and the adsorptive capacity of the methylene blue (MB) and methyl orange
(MO) dye. The conductivity obtained in the recovered resins was 0,880 uS cm-!,
the value contained in the band ideal for deionized water (0,5-3,0 uS cm). Com-
pared to the commercial resin, the recovered one presented a superior adsorptive
capacity; the anionic recovered resin (R-) adsorb 22% more than the anionic
commercial (C-). Regarding the adsorption capacity of the cationic recovered resin
(R+) and the cationic commercial (C+), both are practically alike. Applying the
adsorption mathematical models, it was found that the recovery process applied
did not modify the adsorption pattern (remaining homogenic, Langmuir), while
in the C+ and R+ resin there were modification in the adsorption pattern, from
homogeneous to heterogeneous (Freundlich), respectively. The FTIR tests showed
the recovery modifies the morphology of the resin, but not its chemical structure.
KEYWORDS: ion-exchange resins, adsorption isotherms, Langmuir and Freundlich
models.

INTRODUCCION

Las resinas de intercambio i6nico estdn constituidas, en su gran mayoria, por
polimeros organicos sintéticos con estructura reticulada, que forman granulos
porosos y son portadores de carga. Las cargas son oriundas de grupos acidos y
béasicos, como grupos sulfonatos y aminas cuaternarias, y son neutralizadas por sus
contraiones, especies intercambiables en el proceso de intercambio iénico. En este
proceso, cationes y aniones de naturaleza orgénica o inorganica son removidos de
la fase acuosa por medio de una dinamica simple de adsorcion fisica. Estas resinas
se utilizan extensamente en los sistemas de purificacion de agua, donde se utiliza

aproximadamente 1 kg de resina dentro de los deionizadores.
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En general, las resinas polifuncionales poseen viabilidad de 24 meses y poseen
capacidad de deionizar aproximadamente 500 L de agua hasta llegar al estado
de saturacion. Después de la saturacion de la resina, es enviada al entreposto de
residuos para el descarte final en el vertedero. Al ser un polimero sintético y de
dificil degradacion en el medio ambiente, la recomendacion del fabricante es la in-
cineracion (Baird, 2002). En el caso de que sea descartada directamente, la resina
contribuye a la poluciéon por microplasticos en varios ecosistemas, principalmente
en el acuatico (Gregory, 2009).

La propuesta de recuperacion de la resina resulta viable, pues se utilizan menos
recursos financieros y materiales que los derivados de la producciéon y la compra (o
sustitucion) de estas y, en consecuencia, una menor cantidad de resinas saturadas
en el medio ambiente causan menos impacto ambiental.

Una de las formas de evaluar la eficacia de la recuperacion de las resinas es reali-
zando estudios adsortivos. Uno de los principales modos de estudio es la adecuacion
en modelos de adsorcion ya establecidos, como los de Langmuir y Freundlich. Para
el estudio de la adecuacion de los modelos de Langmuir y de Freundlich a los datos
experimentales se emplearon las ecuaciones linealizadas.

El modelo de Langmuir (Ecuacién 1) describe cuantitativamente la formacion
de monocapa del adsorbato en la superficie del adsorbente y no considera la trans-
migracion del adsorbato en el plano de la superficie. Es valida para la adsorcion
en monocapa en superficies que contienen un nimero finito de lugares idénticos y
una energia uniforme.

Ce 1 1
= omkL TELC° [1]

Donde:
gerepresenta la cantidad adsorbida por gramo de adsorbente en el equilibrio (mg g1);
Ce es la concentracion del adsorbato en el equilibrio (mg L1); @m representa la
cobertura méaxima de la monocapa (mg g!), y KL es la constante de Langmuir
(L mg1), que esta relacionada con la energia de adsorcion que refleja la afinidad
entre adsorbente y adsorbato (Marco-Brown, et al., 2014).

El modelo de Freundlich describe mejor la adsorcion en superficies heterogéneas
donde ocurre adsorciéon en multicamadas con interacciéon entre las moléculas de

adsorbato. Es representado matematicamente por la Ecuacion 2.
1
InQe = InKp + ;lnc’e [2]

Donde:

KF es la constante de Freundlich (mg g-1) que indica la capacidad de adsorcion; Ce
es la concentracion del adsorbato en el equilibrio (mgL1!); Qe es la cantidad adsor-
bida por gramo de adsorbente en el equilibrio (mg g1), y n indica cualitativamente

la reactividad de los sitios de conexion (Sodré, 2001).
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Objetivos

Separar y recuperar resinas apunta a reducir los costos de su sustitucion en el
sistema de purificacion del agua implantado en los laboratorios didécticos y de
investigacion de los campus de la UNESP. Ademas, proporciona un fin alternativo
para un residuo sin un plan de descarte que sea ecolégicamente correcto. En este
contexto, el objetivo de este trabajo es estudiar y evaluar la recuperacion y capa-

cidad adsortiva de la resina empleada en los purificadores del agua.
MATERIALES Y METODOS

El proceso de recuperacion de la resina se realizo en tres etapas.

La primera etapa incluy6 la separacion de las resinas catidnicas y anioénicas.
Para esto, fue preparada una solucién acuosa de una sal inorganica, que posee una
densidad intermedia entre las dos resinas. De esta manera, las resinas son separa-
das por densidad intermedia entre las dos resinas. Luego, la fracciéon de la resina
anionica y cationica se diferencié por medio de la adsorcion del colorante AM. En
la camada superior se identifico la presencia de la resina cationica, en la camada
inferior, de la camada anionica.

La segunda etapa involucré tratamiento especifico de cada resina con soluciéon
acida y béasica, ambas con una concentraciéon de 1 mol L', bajo agitacion de 30
minutos. A continuacioén, las resinas fueron lavadas con agua desmineralizada, agi-
tandose por 30 minutos. Las resinas fueron puestas en una columna y lavadas con
agua desmineralizada hasta verificar que el pH del agua de salida fuera igual al pH
del agua de entrada en la columna.

La tercera etapa implico la elaboracién de un sistema de filtracion a pequefia
escala, utilizando la resina post-uso y recuperada. Para verificar la eficiencia del
proceso se compardé la conductividad del agua con aquella proveniente de la resina
comercial. Después de recuperada, se realizaron estudios de la capacidad de inter-
cambio i6nico de la resina mixta y de la aniénica, comercial y recuperada, frente a
colorantes AM y AL en medio acuoso y a 25 °C de temperatura.

Los estudios de intercambio idénico se realizaron anadiendo en medio acuoso con-
centraciones fijas de resina en concentraciones variadas de colorante, con el sistema
bajo agitacién constante por 24 horas. Luego el sistema fue centrifugado por 20
minutos a 3000 rpm. Las cuantificaciones del colorante presentes en la fase acuosa
fueron determinadas por espectrofotometria en la region del visible. La lectura para
los ensayos de adsorcion para AM se realizo en la longitud de onda de 670 nm, que
corresponde a la longitud de méxima absorcion de la especie monomérica de azul de
metileno, y para los ensayos con AL 463 nm, que corresponden a naranja de metilo.

En el analisis de evaluacién de la recuperacion se realizaron las pruebas de es-
pectro en la luz infrarroja con el objetivo de comparar las estructuras de las resinas
estudiadas. Para esto se pulverizé las resinas con un mortero y luego se analiz6 en

el espectrofotometro FT-IR Spectrometer: Spectrum Two, PerkinElmer®).
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RESULTADOS

Uno de los parametros para la evaluacién de la viabilidad del proceso de recupera-
cion fue la conductividad, que permite determinar cuantitativamente la presencia
de iones en solucion. El agua del grifo, que tiene iones disueltos, presentaba una
conductividad de 207,4 uS cm . Después que el agua pasé por las columnas, con-
teniendo la resina comercial y la recuperada, la conductividad se redujo a 0,66 y
0,88 uS cm!, respectivamente.

Los datos presentados son la media de 10 mediciones y el valor para el agua
tratada con la resina recuperada esta cerca del rango ideal para el agua desionizada
(0,5 a 3,0 pS cm!; Gehaka, 2013), como se puede ver en la Tabla 1.

TABLA 1.  Conductividad del agua del grifo sin tratamiento y después

del tratamiento con la resina comercial y recuperada.
Comercial Recuperada Grifo

Cor(ll‘ig‘/:tci;f)dad 0,666 0,880 207 4
La eficiencia del proceso se demuestra porque las resinas recuperadas, al ser

aplicadas en los sistemas de deionizacién, reducen significativamente (99,6%) la

conductividad del agua que entra al comienzo del proceso (207,4 S cm!).

Las isotermas de adsorcién del azul de metileno con la resina mixta y la aniénica,
comercial y recuperada, se presentan en las Figuras 1 y 2. Las isotermas presentan
perfil de alta afinidad; la resina aniénica recuperada presenté un aumento del 22%
de la capacidad maxima de adsorcién del azul de metileno en relacion a la resina

comercial aniénica, como se observa en la Figura 1.

Resina recuperada aniénica com AM Resina comercial aniénica com AM
. [ .
TO e . |
. //_/ . [T . /
0 .
0 5o / .
o0 ® o0
& (0,22 gL1) E 40 o (0,22 gl
< (a) < 30 ‘ ‘‘‘‘‘‘‘‘‘ (b)
o o
20 , ‘‘‘‘‘‘‘‘‘
10 Ao
0 0
0 2 4 0 2 4 6
Ceq (mg L) Ceq (mg L)

Figura 1. Adsorcion del azul de metileno en las resinas anionicas: (a)

recuperadas, (b) comerciales. T = 27 °C; medio acuoso.
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En la Figura 2 se presentan las isotermas de adsorcion del colorante en la resina
mixta recuperada y comercial. Se observa que la resina catiénica, cuando se ubica
junto con la aniénica, presenta un perfil de alta afinidad para las bajas concen-
traciones del colorante, con una adsorcion lenta en concentraciones del colorante
mayores que 2,1 x 10 mol L-! sin “platd” definido (Myers, 2003).

Contemplando que en 0,22 g de la mistura de la resina mixta (anionica y ca-
tionica) el 60% corresponde a la anidnica, la concentracion maxima adsorbida es
equivalente a la observada para la resina aniénica separada (Figura 1). Al contrario
de la isoterma, que presenta un plato horizontal segiin el modelo de Giles, presen-
t6 un plato ascendente, que expresa que una segunda camada se forma antes del
término de la primera monocamada. Ese efecto puede ser atribuido a la agregacion
del colorante en la superficie de la resina, lo cual se induce por la concentracion de

las moléculas de AM en solucioén.

Resina recuperada mixta com AM Resina comercial mixta com AM
100,0 50,8
(0,22 gL1) (0,22 gL1)
(a) (b)
0 = 339
0 o0
E 500 E
2] n
& E
) / O 169
| !
l
0,0 0,0
0,0 0,5 1,0 0,0 0,5 1,0
Ceq (mg L) Ceq (mg L)

Figura 2.  Adsorciéon del azul de metileno en las resinas mixtas
(polifuncionales): (a) recuperadas, (b) comerciales. T = 27 °C;

medio acuoso.

Para las resinas catiénicas que en su matriz polimérica contienen cargas positivas
se empleo el colorante anionico naranja de metilo (AL). Las curvas que representan
la relacion de la composicion del colorante agregado con la absorbancia del colorante
que permanece en el sobrenadante se expresan en la Figura 3. Se observa que la
resina recuperada presenta menor capacidad de adsorciéon en las concentraciones

del colorante menores que 1,5 x 10 mol L en relacién con el comercial.
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Resina recuperada cationica Resina comercial catioénica
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Figura 3.  Adsorcion del naranja de metilo en las resinas: A) cationicas

recuperadas, B) comerciales. T = 27 °C; medio acuoso.

Con el fin de obtener mas datos y caracterizar el proceso adsortivo de las resinas
comerciales y recuperadas, se aplicd a los datos obtenidos los modelos matemati-
cos de Langmuir y Freundlich. Ademas, se realizo6 una estimacion de la capacidad
méxima de retencion de especies por las resinas (Sposito, 1989).

Cuando los modelos mateméticos linealizados de isotermas de adsorcion se
aplican a los datos experimentales obtenidos para la adsorcién del azul de metileno
en las resinas, solo el de Langmuir alcanza valores de coeficiente de correlacion
satisfactorios (R2 > 0,90, Tabla 2). Este modelo de isoterma considera la adsorcion
que ocurre en monocapa, donde la energia de los sitios de adsorciéon es homogénea

durante el proceso adsortivo.

TABLA 2.  Parametros de Langmuir y Freundlich obtenidos por medio de las
isotermas de adsorcion de las resinas: catiénica comercial (C +) y
recuperada (R +), aniénica comercial (C-) y ani6nica recuperada
(R-), T = 25 °C. Donde, R coeficiente de correlacion; Q,,: cobertura
méxima de la monocapa; K;: cte. de Langmuir; n: reactividad de los

lugares; Kf: capacidad de adsorcion (cte. de Freundlich).

Langmuir Freundlich
Resinas

R Qu(mg g') K (L mg?) R? n  Kf(mgg)
C+ 0,9979 265,95 1,69 0,8934 - -
R+ 0,6086 . - 0,99466 0,83 101,18
C- 0,9728 66,05 20,73 0,7740 - -
R- 0,9841 78,55 7,58 0,3157 - -

Se aplicaron los modelos matematicos de Langmuir y Freundlich en las adsorciones
realizadas con las resinas anionicas y el naranja de metilo. Se observo que mientras la
adsorcion del azul de metileno en la resina aniénica, recuperada y comercial, presentd

siempre correlaciéon con la isoterma de Langmuir, las adsorciones realizadas con el
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naranja de metilo en las resinas catidnicas presentaron un perfil mixto. Mientras
la comercial cationica present6 perfil de la isoterma de Langmuir, la recuperada
cationica presenté perfil de la isoterma de Freundlich y menor eficiencia adsortiva.

La R+ posee una mayor correlacion con el perfil de adsorcion heterogéneo, a
diferencia de las otras tres resinas estudiadas (C+, C-, R-, Langmuir). Para realizar
una comparacion global, se utilizan como dato comun los factores encontrados en
las ecuaciones 1 y 2, Q,, vy K;, respectivamente. Ambos expresan un mismo sentido
fisico, la cantidad méxima adsorbida.

La constante de Langmuir, Ky, que present6 la resina comercial catiénica, tuvo
valores de cinco a veinte veces menores que los obtenidos con la resina comercial
aniénica con azul de metileno. Esto demuestra que la interacciéon entre la resina
comercial catiénica y el colorante naranja de metilo tiene menor afinidad que la
resultante de la resina comercial mixta y aniénica con azul de metileno.

El parametro n de la isoterma de Freundlich indica cualitativamente la reacti-
vidad de los sitios de conexién, asi como la heterogeneidad del adsorbente. En el
caso de la resina recuperada con naranja de metilo, el parametro n menor que 1
indica que el proceso de adsorcién ocurri6é de forma fisica, sin reacciones quimicas
entre adsorbente y adsorbato y sin la formacién de nuevas conexiones quimicas.
Ademés, la heterogeneidad del adsorbente es baja, pues cuanto mas lejos de 1 esté
el parametro n, mas heterogénea se muestra la superficie del adsorbente.

Por tltimo, en relacion a las pruebas de infrarrojos, se presentan en la Figura 4

las curvas referentes a las resinas comerciales y recuperadas, aniénicas y cationicas.

—recuperada cationica

’_\/\/"‘/\/"V\/\'\w\ —recuperada ani6nica
{ ¥
\r\,_/ — comercial mixta

< . [
s AT/ comercial aniénica
5 . o
= comercial cationica
&
9 4
g W
=
2}
=] WOV T/ W
%
2
a

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

nimero de onda (cm-!)

Figura 4. Resultados de infrarrojos para las resinas comerciales / recuperadas

aniénica / cationica.

En la Figura 4 se presentan los espectros en la region del infrarrojo de la resina
comercial mixta separada y de las resinas que sufrieron el proceso de recuperacion.
En las resinas aniénicas se evidencian las bandas alrededor de 3420 cm-!, referentes
a los grupos sulfonatos presentes en el poliestireno sulfonato de sodio (PSSNa)
(Souza, 2014). En contraste, en las resinas cationicas la banda ancha en torno a

3365 cm! y la banda de menor intensidad en 3024 cm! son caracteristicas de las
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aminas cuartenarias presentes en el hidroxido de trimetilamina quartenizado (HTQ),
que se halla en las resinas de carga positiva (Dow, 2018).
La resina comercial mixta presenta una banda ancha en 3360 cm, resultado de la
suma de las intensidades de las bandas evidenciadas en las resinas aniénicas y cationicas.
La Figura 5 compara las resinas recuperadas y comerciales. Se observa que no
existen diferencias significativas en el nimero de onda de las bandas, lo que indica que

no ocurrié modificacién quimica a partir de la aplicacién del proceso de recuperacion:

—recuperada aniénica

— comercial aniénica

intensidad relativa

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
ntimero de onda (cm!)

Figura 5. Comparacion entre la resina comercial y recuperada anionica.
CONCLUSIONES

Este trabajo que comenz6 en 2015 ha mostrado datos satisfactorios desde su co-
mienzo, pues el proceso empleado para la recuperacion es viable.

La recuperacion propuesta proporciond un aumento en la capacidad adsortiva en
relacion a la resina comercial, dado que una de las resinas recuperadas, la aniénica,
presenta capacidad adsortiva un 22% mayor. La recuperacion no caus6 modificacion
en la estructura quimica, lo que indica solo una modificacién fisica en la superficie
de la resina y ocasiona el aumento de la capacidad adsortiva observada.

Ademés, cumple con el compromiso econdémico y ambiental propuesto por el
proyecto, dado que utiliza una cantidad minima de agua desmineralizada para el
tratamiento, ademés de permitir que lo que se obtenga hasta aqui sea expandido a
trabajos futuros que utilicen las resinas recuperadas para descontaminacién de conta-

minantes emergentes en aguas, como el herbicida paraquat y el farmaco diclofenaco.
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