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RESUMEN

En este estudio, se realizo la sintesis de un material compuesto de arcilla-polimero que
se llevo a cabo mediante la polimerizacién frontal (FP) de un biopolimero, almidén, con
el mondmero de acrilamida, y se estudiaron las propiedades de la intercalacion de una
arcilla organo-modificada. Para lograrlo, se emple6 una bentonita mexicana natural,
gue fue modificada con un surfactante cationico, bromuro de hexadeciltrimetilamonio
(HDTMA-Br), con el fin de cambiar su naturaleza de hidrofilica a hidrofobica.

En el caso de la arcilla natural y la arcilla organo-modificada, se observé y confirmé
una estructura laminar mediante microscopia electrénica de barrido (SEM), y el pico
principal de la sepiolita se encontro a través de la técnica de difraccién de rayos X
(XRD). Ademas, la presencia de los cationes del surfactante, cuando se modificé la
arcilla natural, también fue confirmada por espectroscopia infrarroja por transformacion
de Fourier (FTIR) y su estabilidad térmica se midi6 mediante el analisis
termogravimétrico (TGA).

Finalmente, la sintesis de los copolimeros y de sus respectivos compositos en los que
se dispersé la arcilla organo-modificada, se llevd a cabo utilizando diferentes
proporciones del almidon y la acrilamida. Algunas de las técnicas de caracterizacion
empleadas fueron TGA, FTIR y SEM, asi como sus propiedades fisicoquimicas como
el porcentaje de hinchamiento.

Es importante mencionar que, debido a la contingencia sanitaria, se tuvo un horario de
acceso restringido a las instalaciones del LIIA para realizar actividades en el
laboratorio, lo que ha impedido que las actividades se llevaran a cabo de acuerdo con

el cronograma propuesto.

Vi
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ABSTRACT

In this study, the synthesis of a clay-polymer composite was carried out by the frontal
polymerization (FP) of one biopolymer, starch, with the acrylamide monomer, and with
the intercalation of an organo-modified clay, and their properties were studied. To
achieve this, a natural Mexican bentonite was employed, and it was modified with a
cationic surfactant, hexadecyltrimethylammonium bromide (HDTMA-Br), in order to
change its nature from hydrophilic to hydrophobic.

In the case of both natural and modified clay, a laminar structure was observed and
confirmed by scanning electron microscopy (SEM), and the main peak of the sepiolite
was found by means of X-ray diffraction (XRD). Besides, the presence of the cations
of the surfactant, when the natural clay was organo-modified, was also confirmed by
infrared spectroscopy (FTIR) and its thermal stability was determined by
thermogravimetric analysis (TGA).

Finally, synthesis of the copolymers and their respective composites, where the
organo-modified clay was dispersed within their structure, was carried out using
different ratios between starch and acrylamide. The obtained materials were
characterized by means of TGA, FTIR and SEM, as well as their physicochemical

properties such as the swelling behavior.

Vil
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Introduccion

INTRODUCCION

El crecimiento de la economia mundial, el desplazamiento de la poblacion y la
influencia de los medios de comunicacion han creado nuevos habitos de consumo que
han llevado a la industria a producir nuevos productos, los cuales una vez consumidos
o0 empleados por el hombre generan residuos o microcontaminantes que hace afios no
existian y que son llevados al medio por diversas vias tales como las aguas residuales,
industriales e incluso desechos solidos. Dichos productos de desecho se han ido
acumulando en el ambiente a lo largo del tiempo; en los ultimos afios se han realizado
estudios a cuerpos de agua, aire y suelo, en los cuales se ha encontrado la presencia
de estos productos que estdn apareciendo en el ambiente, encontrandose asi en
aguas superficiales, subterraneas y suelo. A estos productos se les ha denominado
“contaminantes emergentes”, de los cuales se desconocen sus efectos potenciales,
tanto en el medioambiente como en la salud humana y sobre los cuales no existe una

regulacion que determine las concentraciones maximas permisibles en el ambiente

La eliminacién incompleta de estos compuestos resulta en su presencia en los
efluentes de las plantas de tratamiento y, finalmente, en las aguas superficiales. La
remocion efectiva de los contaminantes emergentes en las plantas de tratamiento es
importante para evitar los efectos nocivos en los cuerpos de agua receptores. Una
estrategia para la remocion de los contaminantes emergentes que ha sido mas
ampliamente debatida en los ultimos afios es el tratamiento avanzado de los efluentes;
destacandose la remocién de compuestos organicos de interés ambiental como una

posible aplicacion de los materiales obtenidos.

Este trabajo de tesis tuvo como objetivo sintetizar un composito polimero-arcilloso con
base en almidén y acrilamida y con una arcilla tipo bentonita con el fin de estudiar,

antes y después de la incorporacién de esta, las caracteristicas térmicas, morfolégicas



Introduccién

Obtencién de un composito arcilloso de almidén y acrilamida
y estudio de sus propiedades

y estructurales de los copolimeros y compositos; para, en una futura aplicacion,
evaluarlos como posibles adsorbentes en la remocién de compuestos organicos de
interés ambiental. Con este propdésito, primero se modificé una arcilla del tipo bentonita
con un surfactante cationico, derivado de una sal cuaternaria de amonio.
Posteriormente, se sintetizaron los copolimeros mezclando diferentes cantidades de
almidén y acrilamida, variando las proporciones en masa entre ambos monémeros,
con su correspondiente agente entrecruzante, la N,N’-metilen-bis-acrilamida (BIS), y
el iniciador radicalario, persulfato de amonio, utilizando la técnica de polimerizacion
frontal térmica (PFT). Una vez obtenidos los copolimeros de p(AAm-co-Alm), se realizé
la caracterizacién de sus propiedades a través de las técnicas de difraccion de rayos
X (DRX), espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (IRTF), microscopia
electronica de barrido (MEB), analisis termogravimétrico (ATG) y area superficial por
el método BET. Por ultimo, se obtuvo una serie de compositos polimero-arcillosos
empleando la arcilla organo-modificada, y se caracterizaron a través de las técnicas
de DRX, IRTF, MEB, ATG y BET.

Finalmente, es importante mencionar que, debido a la contingencia sanitaria, se tuvo
un horario de acceso restringido a las instalaciones del LIIA para realizar actividades
en el laboratorio, lo que impididé que las actividades se lleven a cabo de acuerdo con

el cronograma propuesto.
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I.FUNDAMENTOS

1 Contaminantes Emergentes

El crecimiento de la economia mundial, el desplazamiento de la poblacion y la
influencia de los medios de comunicacion han creado nuevos habitos de consumo que
han llevado a la industria a producir nuevos productos, los cuales una vez consumidos
o empleados por el hombre generan residuos o microcontaminantes que hace afios no
existian y que son llevados al medio por diversas vias tales como las aguas residuales,
industriales e incluso desechos sélidos. Dichos productos de desecho se han ido
acumulando en el ambiente a lo largo del tiempo; en los ultimos afios se han realizado
estudios a cuerpos de agua, aire y suelo, en los cuales se ha encontrado la presencia
de estos productos que estdn apareciendo en el ambiente, encontrandose asi en
aguas superficiales, subterrdneas y suelo. A estos productos se les ha denominado
“contaminantes emergentes”, de los cuales se desconocen sus efectos potenciales,
tanto en el medioambiente como en la salud humana y sobre los cuales no existe una
regulacion que determine las concentraciones maximas permisibles en el ambiente
(Ramos, 2006).

1.1 Contaminacién debida a compuestos organicos de interés ambiental

En la actualidad, la problematica sobre la contaminacién del agua por compuestos
organicos, como es el caso de los compuestos organicos de interés ambiental, resulta
un tema de alto interés en el @mbito de la investigacion debido a que son considerados
contaminantes persistentes cuya prevalencia en el medio ambiente es tal que, debido
a su tiempo de permanencia en el ambiente, influye de forma negativa a la salud de

los seres vivos. (Cordova et al., 2016).
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2. Compositos Poliméricos

Dentro de la gran diversidad de materiales disponibles que se han implementado para
fines de remediacion de aguas residuales se encuentran los materiales compuestos o
compositos. El empleo de varios monémeros en la preparacion de un polimero permite
una mayor versatilidad a la hora de intentar configurar las propiedades del producto
final, pero puede conferirle una complejidad estructural mucho mayor (Fried, 2014).

Los polimeros compuestos, o mejor llamados compositos poliméricos, son materiales
con mejoradas propiedades mecanicas, elevada dureza y resistencia a la traccion.
Estan formados por dos compuestos inmiscibles que forman dos fases separadas, lo
gue les confiere propiedades muy interesantes, que son: la fase continua o la matriz y

la fase dispersa o el refuerzo (Gonzélez, 2015).

La matriz es la fase continua en la que el refuerzo queda incorporado; tanto los
materiales metalicos, ceramicos o resinas organicas pueden constituir esta fase. A
excepcion de los ceramicos, el material que se elige como matriz no es, en general,
tan rigido ni tan resistente como el material de refuerzo. Las funciones principales de
la matriz son: definir las propiedades fisicoquimicas, transmitir las cargas al refuerzo,
protegerlo y brindarle cohesién ademas de permitir determinar algunas caracteristicas
del material compuesto como la conformabilidad y el acabado superficial (Weber et al.,
2017).

Las propiedades de la matriz son: soportar al refuerzo manteniéndolas en su posicion
correcta; transferir la carga al refuerzo, proteccion para evitar sufrir dafios durante su

manufactura y uso, y evitar la propagacion de grietas en el refuerzo en todo el
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compuesto. La matriz, por lo general, es responsable del control principal de las
propiedades eléctricas, el comportamiento quimico y el uso a temperaturas elevadas

del compuesto.

El refuerzo es la fase discontinua (o dispersa) que se agrega a la matriz para conferir
al compuesto alguna propiedad que la matriz no posee. En general, el refuerzo se
utiliza para incrementar la resistencia y la rigidez mecanica, pero también, se emplean
refuerzos para mejorar el comportamiento a altas temperaturas o la resistencia a la
abrasion. El refuerzo puede ser en forma de particulas o de fibras. Como regla general,
es mas efectivo cuanto menor tamafio tienen las particulas y mas homogéneamente
distribuidas estan en la matriz, o cuando se incrementa la relacion longitud/diametro

de la fibra.

Como se puede observar en la Figura 1.1 se muestran las 3 formas distintas en las
gue la arcilla se incorpora a la matriz polimérica en el composito polimero arcilloso.
Las propiedades de los materiales compuestos dependeran de cémo sea la interfaz
(la regién de contacto) entre estos dos componentes. Si la interfaz es débil, la
transferencia de carga de la matriz al refuerzo no seré eficiente y/o bien sera la matriz
la que termine soportando las cargas (y fallando, puesto que no es muy resistente), o
se produciran huecos entre la matriz y el refuerzo, lo cual llevara a la ruptura de la

pieza (Stupenengo, 2011).
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Polimero

Composito Composito Composito
Convecional Intercalado Exfoliado
Figura 1.1 Composito polimero arcilloso, se muestran las 3 formas distintas en las

gue la arcilla se incorpora a la matriz polimérica.

2.1 Polimeros

La palabra polimero proviene del griego: TToAug [polys] "mucho" y yepog [meros] "parte”
0 "segmento”, son macromoléculas (generalmente organicas) formadas por la unién
mediante enlaces covalentes de una o mas unidades simples llamadas monémeros.
Estos forman largas cadenas que se unen entre si por fuerzas de Van der Waals,
puentes de hidrégeno o interacciones hidrofébicas. Los polimeros son materiales de
usos multiples, de facil manipulacion, de produccion simple y buena flexibilidad. Las
reacciones de polimerizacion se pueden clasificar del modo siguiente:

Sistema de adicién-condensacion. Este sistema divide las polimerizaciones en dos
tipos que son: polimerizacidbn por adicion (poliadiciones) y polimerizacion por
condensacion (policondensaciones). Decimos que una polimerizacion es por adicion,
si la molécula entera de mondmero pasa a formar parte del polimero, por lo que no se
forman subproductos. Por otro lado, llamamos polimerizacion por condensacion, si
parte de la molécula de monémero se pierde cuando el monémero forma parte del

polimero. Aparecen subproductos de la reaccion en forma de moléculas sencillas, por


https://es.wikipedia.org/wiki/Griego_antiguo
https://es.wikipedia.org/wiki/Macromol%C3%A9cula
https://es.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A9cula_org%C3%A1nica
https://es.wikipedia.org/wiki/Mon%C3%B3mero
https://es.wikipedia.org/wiki/Fuerzas_de_Van_der_Waals
https://es.wikipedia.org/wiki/Puentes_de_hidr%C3%B3geno
https://es.wikipedia.org/wiki/Interacciones_hidrof%C3%B3bicas
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lo general H20 o HCI. Los polimeros resultantes de la polimerizacion por condensacion
se denominan policondensados (por ejemplo, poliésteres, poliamidas, resinas
fendlicas, etc.) y los de polimerizacion por adicion son los poliaductos (por ejemplo,
polietilenos, polibutadieno, poliuretanos, etc.). Con base en esta clasificacion se
estudiaron las cinéticas de las reacciones y los mecanismos de crecimiento de las

moléculas a partir de los monémeros (Diaz de Ledn-Martinez, 2016).

2.1.1 Clasificacion por su origen
Existen diferentes tipos de polimeros, los polimeros naturales y los sintéticos:

a) Polimeros naturales

Se pueden presentar en la naturaleza (reino vegetal y animal), por ejemplo: la celulosa,
el caucho natural, las resinas, el almidon, entre otros.

El almidon es un polimero natural cuyos granulos consisten en estructuras
macromoleculares ordenadas en capas y cuyas caracteristicas en cuanto a
composicién, cantidad y forma varian de acuerdo con el tipo de fuente de la que
provenga. Los granulos de almidén estdn compuestos por capas externas de
amilopectina y capas internas de amilosa, cuya proporcién es variable dependiendo
de la fuente del almidén, como se puede observar en la Figura 1.2. Su composicion
guimica es la de un polisacarido formado Unicamente por unidades glucosidicas, es
decir, es una macromolécula formada por una gran cantidad de moléculas de glucosa

gue se repiten (Gonzalez, et al. 2018).

CH,OH CH,OH CH,OH
o °\ H H f
H H H R H }" H
\ /
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|
H OH H OH H OH
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Figura 1.2 Estructura quimica del almidon
(Fuente:Rosendo, et al., 2019)
b) Polimeros sintéticos

Obtenidos por transformacion quimica de los polimeros naturales, sin que se destruya

de modo apreciable su naturaleza macromolecular (Ockham, 2005).

Acrilamida (AAmM)

Es un compuesto organico de tipo amida. Es blanca, inodora y cristalina, soluble en
agua, etanol, éter y cloroformo. Se forma en alimentos durante su coccion o procesado
a altas temperaturas (especialmente en los productos que contienen almidon), también
es un componente del humo del tabaco, su estructura se puede observar en la Figura
1.3. Esta se polimeriza facilmente, y la poliacrilamida tiene muchas aplicaciones en la
industria quimica, por ejemplo, como floculante para clarificar el agua de bebida, en
polimerizacion in situ en presas y tuneles, como aglutinante en la industria del papel,
en cosmética, sintesis de genes en laboratorio, extraccion de metales, industria textil,

obtencion de colorantes, etc. (Gonzalez et al., 2011).

O

N NH-

Figura 1.3 Estructura quimica de la AAm.

2.1.2 Copolimeros

Son aquellos que se producen utilizando monomeros distintos. El empleo de varios

monomeros en la preparacion de un polimero permite una mayor versatilidad a la hora
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de intentar configurar las propiedades del producto final, pero puede conferirle una
complejidad estructural mucho mayor. Dependiendo de la reactividad relativa de los
distintos mondémeros y de las condiciones de preparacion podremos obtener
copolimeros alternos, aleatorios, de blogue o injertados. La polimerizacion simultanea
de dos o mads mondmeros es llamada copolimerizacion, la cual es una cadena
heterogénea. También se conoce a la copolimerizacon como una reaccion quimica de
sintesis de los copolimeros y los mondmeros unidos son comondémeros. Estas
combinaciones de monémeros tienen el objetivo de modificar las propiedades de los

monomeros o polimeros originales (Fried, 2014).

a) Clasificacion

1. Copolimeros al azar (o aleatorios): copolimero con los mondémeros unidos en una
secuencia desordenada a lo largo de la cadena del polimero tal y como se muestra en
la Figura 1.4.

2. Copolimeros alternados: copolimero con los monémeros unidos en forma alternada.
3. Copolimeros en bloques: copolimero con los monémeros unidos en una secuencia
gue forma tramos méas o menos largos de A cada uno seguido por un tramo de B.

4. Copolimeros de injerto: La cadena principal del polimero tiene apenas unidades de
un mismo mondémero, mientras que el otro monémero solo forma parte de

ramificaciones laterales (el injerto).
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Diferentes copolimeros

copolimero ramificado

Figura 1.4 Clasificacion de los copolimeros
(Fuente: Zuluaga H. 2017).
2.1.3 Método de sintesis

a) Polimerizacion frontal

La polimerizacion frontal es un proceso novedoso y de reciente uso como técnica de
polimerizacion que permite convertir un monémero en un polimero via una reaccion de
polimerizacion localizada, iniciada en un extremo del sistema mediante un estimulo
térmico o fotoquimico (hv); dicho estimulo desencadena una onda térmica de

propagacion que avanza frontalmente (Ramirez-Fuentes et al., 2011).

La polimerizacién frontal comienza cuando una fuente de calor o luz entra en contacto
con la superficie de una solucion de mondmero o iniciador térmico o fotoquimico,
formandose un frente de polimerizacion en el area de contacto, el cual presenta una
determinada velocidad de propagaciéon y la energia debida a la exotermicidad del
sistema que se difunde a través de la region adyacente, aumentado la temperatura y

la velocidad de la reaccion, véase la Figura 1.5 (Ramirez et al., 2011).
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fuente de iniciacion externa

* (Térmicao UV)

zona de reaccion g IO pRndkdS

(frente)

direccion de la calor

propagacion retenido

Figura 1.5 Esquema de un proceso de polimerizacion frontal de arriba hacia abajo
(Fuente: Ramirez-Fuentes et al., 2011).
Existen 3 tipos de polimerizacion frontal; segun la fuente utilizada para su iniciacion,

esta puede clasificarse en:

- Polimerizacion frontal térmica, en la cual se utiliza generalmente calor como fuente
de energia externa.

- Polimerizacion frontal fotoinducida, donde la reaccion de polimerizacién se inicia
mediante una fuente de luz generalmente luz UV.

- La polimerizacion frontal isotérmica (IFP), que se basa en el efecto gel, también
conocido como Norrish-Trommsdorff, el cual se produce cuando el monémero y el

iniciador se difunden en una semilla de polimero.

2.2 Arcillas

Las arcillas son materiales naturales compuestos principalmente por silicatos (SiO2),
alimina (Al203) y agua (H20). A mayor contenido de alimina en una arcilla, es mayor

la propiedad refractaria, es decir, resisten los aumentos de temperatura sin sufrir

11
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variaciones, pero es menor su capacidad de sinterizado. El agua cristalizada en las
arcillas causa la contraccion de volumen cuando por calentamiento ocurre la
deshidratacion El agua cristalizada en las arcillas causa que ocurra contraccion de
volumen cuando por calentamiento ocurre la deshidratacion. Las arcillas, y entre ellas
las bentonitas, ostentan una serie de propiedades tales como alta capacidad de
intercambio iénico, alta expansibilidad y un area superficial extensa, las que las hacen

apropiadas para otras aplicaciones (Alvarez, 2016).

2.2.1 Estructura cristalina de las arcillas

La estructura cristalina de las arcillas est4 constituida por dos unidades: a) una hoja
tetraédrica compuesta de tetraedros individuales de SiOs4, en la cual las bases
triangulares de los tetraedros vecinos estan ligadas compartiendo tres de sus cuatro
atomos de oxigeno, para de esa manera dar forma a una red hexagonal infinita. Todas
las puntas de los tetraedros (los oxigenos apicales) estan orientadas del mismo lado
de la hoja. El silicio del centro del tetraedro puede ser, en parte, sustituido por Al o Fe.
b) Una hoja octaédrica compuesta de octaedros individuales que se ligan entre si
lateralmente compartiendo uno de los bordes del octaedro. En la posicion central de
cada octaedro se ubican iones positivos (Al o Mg) y en las esquinas del octaedro se
localizan iones negativos O u (OH"). Cuando el octaedro es el de brucita Mg(OH)z,
cada uno de los tres octaedros ligados contiene un ion central de Mg. La esquina de
cada octaedro estard ocupada con un grupo hidroxilo OH, de carga total igual a -6.
Pero como cada uno de los hidroxilos es compartido por tres octaedros, entonces, la
carga neta negativa de cada uno de los octaedros es igual a: -6 x 1/3 = -2, justo para

neutralizar el Mg central del octaedro, véase la Figura 1.6 (Ayala, 2012).

12
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Key:
O oxigeno o4 hidroxil aluminio, hierro, magnesio

o silicio, ocasionalmente aluminio
Figura 1.6 Estructura cristalina de la arcilla tipo esmectita, montmorillonita (Fuente:
Ayala, 2012).

Cuando el ion central es Al, solo dos de cada tres posiciones centrales de los octaedros
ligados estan ocupados por Al, mientras que una posicién central de uno de los tres
octaedros permanece vacia. El mineral gibsita consiste en hojas de octaedros con el
Al en el centro. Una hoja octaédrica, en la cual todos los centros de los octaedros estan
ocupados con iones divalentes (tal como ocurre en la brucita), es llamada hoja
trioctaédrica. En el caso de la hoja octaédrica de la gibsita, en la que Unicamente 2 de
cada 3 posiciones centrales de los octaedros, estan ocupadas, es conocida como hoja
dioctaédrica. Entonces, la estructura de los minerales de arcilla consiste en la hoja
tetraédrica unida a la hoja octaédrica por medio de los oxigenos apicales de los
tetraedros que se encuentran sin compartir con otros tetraedros, y por grupos -OH de
la hoja de gibsita o de brucita, de forma tal que, en el plano de unién queda un -OH en
el centro de cada hexagono formado por 6 oxigenos apicales; el resto de los -OH son
reemplazados por los oxigenos de los tetraedros. En la superficie opuesta de la hoja
octaédrica que se une a una tetraédrica, se puede dar la unién con otra hoja

tetraédrica.

13
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2.2.2 Clasificacién de las arcillas

Los filosilicatos que son los minerales que constituyen a las arcillas se pueden
clasificar en:

a) Filosilicatos dilaminares 1:1 o T-O, que estan formados por la union de dos hojas,
una tetraédrica (T) y una octaédrica (O)

b) Filosilicatos trilaminares 2:1 o T-O-T, que estan formados por tres hojas, una
octaédrica y dos tetraédricas. Varias ldminas se pueden juntar unas con otras por
medio de cationes entre laminas, por fuerzas de Van Der Waals, o por enlaces de
hidrogeno. De esta manera se da origen a un cristal de un mineral de arcilla (Ayala,
2012).

2.2.3 Propiedades de las arcillas

Algunas de las propiedades mas importantes de las arcillas son las siguientes:

1) Pueden alojar en el interior de su estructura cierta cantidad de agua, dependiendo
del tipo de elemento quimico presente entre las laminas. Se dice en este caso que el
material es hidrofilico.

2) El caracter hidrofilico del material puede ser suprimido parcial o totalmente
intercambiando los elementos quimicos iniciales por otros compuestos y convertirlo en
organofilico, o sea, que la arcilla adsorba moléculas de tipo organico.

3) Como consecuencia de las manipulaciones de modificacion que se realizan, el
mineral acepta o rechaza la penetracion de moléculas en su estructura interna en
funcién del tamafio de estas, por lo que se comporta como malla molecular.

4) La gran capacidad para formar geles con agua, de gran viscosidad y tixotropia, a

bajas concentraciones de soélidos.
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5) Las arcillas tienen cargas negativas, las cuales atraen cationes y el nimero total de
cationes retenidos en la superficie de la arcilla, a esta propiedad quimica se les
denomina Capacidad de Intercambio Cationico (CIC).

6) Gran capacidad de intercambio, cuyos cationes facilmente pueden ser sustituidos
por otros.

7) Gran capacidad de hinchamiento que ocurre en el espacio interlaminar.

a) Modificacion de la naturaleza de las arcillas

La modificacion del material arcilloso se lleva a cabo con diferentes surfactantes, en
este caso con un surfactante catidnico derivado de una sal de una amina cuaternaria,
el bromuro de hexadeciltrimetrilamonio (HDTMA-Br), que cambia el caracter hidrofilico

adquiriendo afinidad por compuestos organicos no polares.

b) Método de sintesis de las arcillas

Las arcillas se modifican mediante la sustitucibn de los cationes neutralizadores
inorganicos, altamente hidratados, por cationes organicos no hidratados, los cuales
van a modificar estructuralmente el caracter hidréfilo del mineral, que poseia
originalmente, por un caracter hidréfobo, transformandolas en adsorbentes
organofilicos; mediante este proceso se logra: i) desarrollar su capacidad de retener
moléculas organicas, ii) modificar el area especifica de la arcilla y iii) generar espacios
(poros) con grupos funcionales apolares muy activos que favorecen la adsorcion de
compuestos organicos. La caracteristica hidrofilica intrinseca de una arcilla bentonita
sédica fue modificada mediante su intercambio catiénico con una sal cuaternaria de
amonio, para evaluar su capacidad para eliminar compuestos organicos de interés

ambiental a partir de disoluciones acuosas.

3. Técnicas de caracterizacion de los polimeros

15



Obtencién de un composito arcilloso de almidén y acrilamida Fundamentos
y estudio de sus propiedades

Las pruebas de caracterizacion aplicadas a los materiales tienen como finalidad
identificarlos y evaluar sus propiedades fisicoquimicas. Se realiz6 la caracterizacion
de la arcilla, los monémeros y compositos a través de las técnicas que se mencionan

a continuacion:

3.1 Analisis de difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X puede revelar la naturaleza mineralégica de las fases
presentes en el solido. El principio es que un haz de rayos X penetra en la muestra, y
luego es difractado por los planos cristalinos que contienen en la muestra. El &ngulo y
la intensidad de la difraccion son caracteristicos de una estructura cristalina. Todas las
lineas de difraccion se utilizan para identificar la naturaleza de los cristales.
Finalmente, el andlisis de difraccién de rayos X (DRX) se realiza para determinar la
cristalinidad de la muestra de almidon obtenida utilizando un difractometro de rayos X

a diferentes valores de 26 (Lara et al., 2005).

3.2 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (IRTF)

Determina las estructuras de las matrices poliméricas y los compositos segun su
vibracion molecular, lleva a cabo una rapida identificacion cualitativa de las matrices
poliméricas y los compositos a través de las diversas bandas de absorcion presentes
en su espectro. Por lo general, se compara el espectro obtenido con colecciones de
espectros conocidos, proporcionando el espectro mas parecido al obtenido

experimentalmente y facilitando asi su identificacion (Solis et al., 2017).

3.3 Analisis termogravimétrico (ATG)
Este andlisis registra la pérdida de peso de la muestra en funcion de la temperatura o

del tiempo de calentamiento, mediante el empleo de una termobalanza. La
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termobalanza se utiliza para determinar la cantidad de agua contenida en muestras de
materia orgénica. Este equipo consiste en una balanza electronica y un mddulo
calefactor, la balanza se encarga de medir el peso de la muestra organica mientras se
le aplica calor para evaporar el agua que contiene. EI ATG suministra mas informacion
que la pérdida por secado a una temperatura determinada, ya que detecta las
temperaturas a las que se desprenden las sustancias volatiles retenidas, ademas de

cuantificar los respectivos desprendimientos (Lara et al., 2005).

3.4 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Esta técnica ha sido utilizada durante las dos ultimas décadas para la caracterizacion
de sélidos porosos con estructura desorganizada. Las medidas de las sefiales de
temperatura y area de los picos que se observan en el DSC durante el calentamiento
o enfriamiento del liquido confinado estan directamente relacionadas con el tamafio y
la forma del poro y la superficie quimica del material. De los datos obtenidos por esta
técnica se puede dilucidar ademas del tamafio de poro, el volumen poroso, la

distribuciéon de tamafio de poro y el area de la superficie interna.
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3.5 Método de Brunauer, Emmett y Teller (BET)
El método BET, desarrollado por Brunauer, Emmett y Teller, permite determinar la
superficie de un solido basandose en la adsorcion de un gas inerte, generalmente Nz,
a baja temperatura. Los métodos de determinacion de tamafio de particula por medio
de laser se basan en el hecho de que las particulas en suspension -liquida o gaseosa-
difractan la luz, y el &ngulo de esta difraccion es inversamente proporcional al tamafio
de la particula.
Entre otras, algunas de las aplicaciones mas importantes de esta técnica son:
e Determinacién de la distribucién de tamafios de particula en muestras sélidas
e Determinacion de la dimension del poro

e Determinacién de la superficie especifica de sélidos

3.6 Microscopia electronica de barrido (MEB)

Se trata de una técnica de andlisis superficial, que consiste en enfocar, sobre una
muestra, un fino haz de electrones acelerados con energias de excitacion desde 0.1
hasta 30 kV que permite obtener informacién morfoldgica, topografica y composicional
de las muestras produciendo imagenes de alta resolucién (de hasta 3 nm); ademas,
se emplea para analizar la apariencia y la superficie del composito, es decir, su
morfologia (Lara et al., 2005).

Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS). Esta técnica es utilizada en
el analisis quimico elemental, ya que mide la energia de los rayos X capturados de la
emision de la muestra, lo que permite obtener mediante un software la composicion
elemental de la muestra, y con la ayuda de un detector de estado soélido tipo SDD
(Silicon Drift Detector).
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Il METODOLOGIA

2.1 Modificacion con bromuro de hexadeciltrimetilamonio (HDTMA-BT).

La bentonita natural (BN) se modifico con el surfactante cationico HDTMA-Br, para lo
cual se agregaron 50 g de BN a 500 mL de la solucién de surfactante, después la
mezcla se agité durante 48 h a 30 °C y 100 rpm. El sélido resultante, una arcilla organo-
modificada (AOM) se separé y se lavo varias veces con agua destilada hasta que la
solucion sobrenadante estuvo libre de iones bromuro. Posteriormente, se sec6 a una
temperatura de 70 °C durante 24 h; por ultimo, la AOM se moli6 y se paso a través de
un tamiz de malla No. 200 para obtener un tamafio de particula de 75 um (Rodriguez
et al., 2008).

2.2 Sintesis de los polimeros

En un reactor de polimerizacion, se mezclaron cantidades apropiadas de almidon y
acrilamida, variando las proporciones en masa entre ambos mondémeros, con su
correspondiente agente entrecruzante, la N,N’-metilen-bis-acrilamida (BIS), y el
iniciador persulfato de amonio, con un porcentaje en mol de entrecruzante del 0.5% en
mol de iniciador y utilizando 2 mL de agua desionizada como disolvente, tal como se
puede apreciar en la Tabla 2.1, en la cual se muestra un resumen de las 8 muestras
de copolimeros que se sintetizaron con la cantidad de cada uno de los monémeros y

el iniciador y agente entrecruzante empleados.
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Tabla 2.1 Caracteristicas de los copolimeros obtenidos.

Relacion Acrilamida (g) | Almidon (g) Entrecruzante Iniciador (g)
estequiométrica N,N"-metilen-bis- | Persulfato de
AAM/AlIm acrilamida Amonio
(% mol)
100/0 3.009 0.000 0.195 0.096
100/0 2.000 0.000 0.132 0.032
100/0 2.000 0.000 0.131 0.032
90/10 1.800 0.200 0.131 0.020
90/10 1.800 0.200 0.132 0.020
85/15 1.700 0.300 0.130 0.020
70/30 1.400 0.600 0.160 0.020
50/50 1.000 1.000 0.230 0.020

Con ayuda del uso del bafio ultrasénico a 100 rpm para su completa homogeneizacion.
Posteriormente, se calent6 en una zona localizada del reactor con la ayuda de la punta
caliente de un cautin, hasta que se observo la formacion de un frente propagativo de
polimerizacion. La liberacion de calor durante el proceso de conversion de la mezcla
mondmeros-iniciador en los polimeros es la responsable de la formacion de un frente

de propagacion, cuya posicion es visible a través de las paredes del reactor.

2.3. Sintesis de los compositos

Utilizando la técnica de polimerizacion frontal térmica (PFT), se llevd a cabo la sintesis
de la matriz polimérica obteniendo el copolimero p(AAm-co-Alm). El procedimiento fue
el siguiente: en reactores de polimerizacion, un tubo de ensaye de aproximadamente
15 cm de longitud y 12 mm de diametro interno, se mezclaron diferentes porcentajes
de los monémeros de acrilamida y de almidon (90:10, 85:15, 70:30, 50:50),
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respectivamente. Después, se afadiéo una cantidad de entrecruzante (N,N’-metilen-
bis-acrilamida) disuelta en 2 mL de agua y por ultimo se afiadio el iniciador persulfato
de amonio. Una vez iniciado el proceso de polimerizacion los mondmeros se
incorporan en la cadena principal para formar la red polimérica. Posteriormente, una
vez mezclados los mondmeros y el entrecruzante, se promovié su total disolucién con
la ayuda de un bafio ultrasonico; después, se afiadié el iniciador y se volvieron a
ultrasonicar, y una vez ya totalmente traslicida la disolucion se calentd el tubo de
ensaye en la parte superior del reactor en el nivel de la solucibn monémero-iniciador
con la ayuda de la punta caliente de un cautin, hasta que la formacion de un frente
propagativo de polimerizacion se observé iniciando asi la polimerizacion. Los
copolimeros obtenidos se colocaron en agua desionizada para lavarlos y remover los
monomeros y reactivos que no hayan reaccionado; posteriormente, se retiraron del
agua desionizada para secarlos a temperatura ambiente durante 2 dias. Finalmente,
se pusieron a secar en un horno de vacio durante 24 h a una temperatura de 60 °C
para eliminar el agua absorbida.

2.4. Caracterizacion de la arcilla natural (AN) y la arcilla organo-modificada
(AOM)

Las pruebas de caracterizacion aplicadas a la arcilla natural y la arcilla organo-
modificada tienen como finalidad la de evaluar sus propiedades fisicoquimicas.

2.4.1 Obtencidén del material arcilloso
El material arcilloso empleado corresponde a una arcilla natural que es proveniente

del estado de Puebla, obtenida de la empresa Zeolitech S.A. de C.V.
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2.4.2 Molienda y tamizado del material arcilloso
El material arcilloso se molié y tamiz6 seleccionando Unicamente aquellas particulas
con un tamano menor a 75 ym (malla No. 200). Posteriormente, el material escogido

fue almacenado en frascos de plastico libres de humedad.

2.4.3 Homoionizacion del material arcilloso

La homoionizacién es el proceso que se basara en el intercambio de los cationes que
presenta de forma natural la arcilla, se pesaron 2.922g de NaCl, se colocé agua
desionizada hasta aforar a 500 mL de solucién 0.1 M de NaCl, se pusieron en contacto
50 g de material arcilloso natural durante 3 h a reflujo, al cabo de este tiempo, se

separaron las fases y la arcilla se decanto.

Después se agregaron otros 500 mL de solucién NaCl, repitiendo el mismo
procedimiento hasta alcanzar 6 h de reflujo. Al finalizar el tiempo total de reflujo, se

dej6 enfriar a temperatura ambiente y la solucién se decanté.

2.4.4 Determinacion de la capacidad de intercambio catidnico (CIC) de la
arcilla natural

La CIC del material arcilloso se realiz6 como lo reporta el Instituto Americano del
Petréleo (API, 2003). El procedimiento consiste en poner en contacto 1 g de material
arcilloso natural con 10 mL de agua destilada, 15 mL de una disolucién de agua

oxigenada al 3% y 0.5 mL de &cido sulfurico 0.5 N. Posteriormente, la mezcla se
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calenté y se dej6 hervir durante 10 min. Al cabo de este tiempo, se aforé con agua
destilada hasta obtener un volumen de 50 mL y se titul6 con una solucién de azul de
metileno de 0.01 mEqg. La titulacién se llevo a cabo adicionando 1 mL de azul de
metileno a la mezcla hasta alcanzar la saturacion de este colorante en la arcilla; es
decir, cada vez que se adicion6 azul de metileno se tomd una gota de la mezcla con
una varilla de vidrio y se colocd sobre un papel filtro. Este procedimiento se realizo
hasta obtener la formacién de un halo de tinta azul alrededor de una gota de la
suspension de solidos. La CIC del material arcilloso se calcul6 utilizando la ecuacion
(2):
CIC = Lfmm (1)

Ws

CIC: Capacidad de intercambio
Ch: Constante volumétrica = 100
Vm: Volumen de la solucion de azul de metileno
Cm: Concentracion de azul de metileno, 0.01 meg/L
Ws: Peso de nucleo usado
Simplificando la ecuacion (1):

CIC=Vm/Ws (2

En donde:
Vm= Volumen en mL de la solucion de azul de metileno ocupado para cada muestra

Ws= Peso de muestra utilizado

2.4.5 Modificacion con bromuro de hexadeciltrimetilamonio (HDTMA-Br).
La bentonita natural (BN) se modificé con el surfactante catibnico HDTMA-Br, para lo
cual se agregaron 50 g de BN a 500 mL de la disolucion de surfactante, después la
mezcla se agité durante 48 h a 30 °C y 100 rpm.
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El solido resultante, llamado arcilla organo-modificada (AOM), se separd y se lavo
varias veces con agua destilada hasta que la solucion sobrenadante estuvo libre de
iones bromuro. A continuacion, se sec6 a 70 °C durante 24 h; por dltimo, la AOM se
molid y se paso a través de un tamiz de malla No. 200 para obtener un tamafio de

particula de 75 pm.

2.5. Caracterizacion de los copolimeros y compositos
Las pruebas de caracterizacion aplicadas a los copolimeros y compositos tienen como
finalidad identificarlos y evaluar sus propiedades fisicoquimicas.

2.5.1 Prueba de hinchamiento

En cuanto a la determinacién del maximo porcentaje de hinchamiento en agua (%H)
de los copolimeros, las pruebas se realizaron mediante la técnica gravimétrica, que es
la mas utilizada para la cuantificacién del agua absorbida. El peso inicial del hidrogel
fue registrado y después fue sumergido en recipientes conteniendo agua desionizada.
A diferentes tiempos, este se removié del agua, se seco con papel absorbente para
retirar el exceso de agua en su superficie y se pesd en una balanza analitica para
determinar la ganancia en peso. Posteriormente, se regreso el hidrogel al recipiente y
se repitid el mismo procedimiento en diferentes tiempos, desde 5 min hasta 48 h.
Enseguida, se determind la cantidad de agua absorbida por los hidrogeles, expresada

en porcentaje, usando la ecuacion:
] ] Wr — W;
% Hinchamiento = W x 100

Donde:

W= Peso del copolimero hinchado
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Wi = Peso del gel seco

Por ultimo, se trazé una gréafica del porcentaje de hinchamiento (%H) vs. tiempo (min)
para determinar el momento en que los materiales poliméricos y compuestos
alcanzaron el equilibrio, es decir, el tiempo al cual alcanzaron su maximo hinchamiento

en agua.

2.5.2 Andlisis de difraccion de Rayos X (DRX)

La difracciéon de rayos X (DRX) tanto del mineral de arcilla natural (AN) como de la
arcilla érgano-modificada (AOM) se realiz6 a traveés de un difractémetro de rayos X
Rigaku para identificar las principales fases cristalinas que las componen. Los analisis
se realizaron por el método de polvos, corriendo las muestras de 2 a 85° en 26, con

un voltaje de 30 kV y con un tamafio de paso de 0.02°.

2.5.3 Espectroscopiainfrarroja por transformada de Fourier (IRTF)

Los espectros IRTF para todas las muestras se registraron en un espectrofotometro
(FTIR Varian 640-IR) equipado con el accesorio de reflectancia atenuada total (ATR).
La absorcién se midié en el intervalo de nimero de onda entre 4000 y 500 cm™, con

16 barridos y una resolucién de 4 cm™.

2.5.4 Andlisis termogravimétrico (ATG)

En el caso del analisis térmico, la estabilidad de las muestras se estudi6 a través del
analisis termogravimétrico (ATG) en un analizador termogravimétrico, TA Instruments,
modelo Q5000 TGA (IIM-UNAM) en atmdsfera inerte de N2, de 25 a 850 °C, a una tasa

de calentamiento de 10 °C-min-.
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2.5.5 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Los calorimetros miden el flujo cal6rico diferencial requerido para mantener a la misma
temperatura una muestra y una referencia inerte, sometidas a un programa de
calentamiento o enfriamiento controlado. Los cambios de entalpia se registran como
endotermas o exotermas, segun el proceso que sufra la muestra (Romero, 2016). El
andlisis se llevd a cabo bajo una atmdsfera de gas nitrégeno cuyo flujo se mantuvo
constante. Se utilizd un calorimetro de barrido diferencial, las muestras se colocaron
en el equipo y se calentaron de 30 a 110 °C a una velocidad de calentamiento de 10
°C / min. TA Instrumentos modelo 2910 (IIM-UNAM).

2.5.6 Método de Brunauer, Emmett y Teller (BET)

El método BET, desarrollado por Brunauer, Emmett y Teller, permitié6 determinar la
superficie de los materiales en un equipo Belsorp-max. Las muestras se pre-trataron a
80 °C por 24 h antes de las determinaciones. En este analisis se obtuvieron parametros
como el area especifica (Ae), tamafio de poro (dp) y volumen total de poro (Vp) de los

materiales.

2.5.7 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

Para determinar la composicion quimica y la microestructura de los materiales, se
analizaron las muestras de los materiales en un microscopio electrénico de barrido
JEOL modelo JSM-7600F. El andlisis semicuantitativo fue hecho por la técnica de
espectroscopia de rayos X de energia dispersa (EDS). La morfologia de los materiales
fue estudiada por MEB utilizando un microscopio electrénico de barrido JSM-6610,
ubicado en el Laboratorio de Investigacion de Ingenieria Ambiental LIIA, del Instituto

Tecnoldgico Nacional de Toluca.

26



Obtenciéon de un composito arcilloso de almidén y ac Resultados y discusion

y estudio de sus propiedades

lIl RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Calculo de la capacidad de intercambio catidénico

Se prepararon 250 mL de solucién de azul de metileno con una concentracion de 0.01
mEq. El volumen es la Unica variable (obtenida con cada muestra) para el calculo de
la capacidad de intercambio cationico (CIC), cabe mencionar que el procedimiento se
realizd por triplicado. Se pesaron 0.1 g de material arcilloso para comparar los
resultados; en la Tabla 3.1 se reportan los resultados de la CIC obtenida como lo
reporta el Instituto Americano del Petréleo (API, 2003). La arcilla natural presentd una
CIC de 34.79 mEQ@/100 g, de acuerdo con lo reportado en la literatura, la CIC oscila
entre 20 y 35 mEQ/100 g para una sepiolita (Garcia 'y Suarez, 2012), la variacion podria
deberse a la composicion del mineral. Por lo que se concluye que los resultados de la

CIC son similares en las tres réplicas.

Tabla 3.1 Célculo de la capacidad de intercambio catiénico (CIC) de la arcilla natural.

Arcilla natural (g) | Volumen de azul (mL) | CIC (meqg/100g)
0.1006 3.5 34.79
0.1004 3.5 34.86
0.1006 35 34.79
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3.2 Espectro IRTF de la arcilla natural AN y la arcilla organo-modificada
AOM.

Arcilla OW

mf_‘_.} —
3600

Arcilla Natural

3735 ]dt?

Transmitancia (%)

T ' | ' T ' | ' | ' T ' 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 3.1 Espectro IRTF de la arcilla natural y la arcilla organo-modificada.

En la Figura 3.1 se muestran ambos espectros, los de la arcilla natural y de la arcilla
organo-modificada. Primero, con respecto a la arcilla natural se observan las bandas
caracteristicas de la sepiolita a 3735y 3627 cm™ que corresponden a la interaccién de
los grupos silanol (Si-OH) y MgO de la superficie de la sepiolita situados en las
posiciones cristalograficas en la banda a 3720 cm™'. Especificamente, la banda a 3627
cm?® ha sido atribuida al enlace O-H de los grupos Mg(OH)s de las capas octaédricas
de la sepiolita. La banda localizada en 1430 cm es atribuida a la tensién del grupo Al-
OH, las bandas entre 1000 y 790 cm se atribuyen a las vibraciones de estiramiento

del enlace Si-O (Ramirez et al., 2018). Es importante mencionar que estas bandas son
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caracteristicas del silicio en cualquier forma alotrépica (Magafia et al., 2008; Yuan et
al., 2008). En el espectro de la arcilla 6rgano-modificada se presenta la banda en 3600
cm ! que esta relacionada con las vibraciones de deformacién del grupo O-H del agua,
la banda en 2950 cm indica la presencia de los grupos —CH: presentes en la cadena
hidrocarbonada. Por tanto, podemos asumir que hay una modificacion en la arcilla
organo-modificada en donde se aprecian las bandas de la cadena hidrocarbanaday el

enlace carbono nitrégeno de la sal cuaternaria.

3.3 Microscopia electronica de barrido (MEB)

En la Figura 3.2 se puede observar la imagen de MEB correspondiente a la arcilla
natural a diferentes aumentos. En la Figura 3.2a, tomada a 2500X, se puede observar
una superficie no muy homogénea, se aprecia una estructura colapsada, pero en
menor medida con respecto a la Figura 3.2b; ademas, no se observa porosidad. Por
otra parte, la Figura 3.2b corresponde a una arcilla organo-modificada con HDTMA, en
donde se aprecia una morfologia mas heterogénea que la 3.2a, destacandose la forma
de granos con superficie plana. Esta morfologia, es producto del apilamiento de
laminas mediante asociaciones preferenciales (Rodriguez et al., 2008). La superficie
del mineral de arcilla organo-modificada presentaba algunos aglomerados de
particulas pequefias, los cuales podrian estar asociados a la presencia del tensoactivo
cationico que no estaban en la estructura de la arcilla natural (Hernandez et al., 2018).
Por ello, se aprecia que la morfologia de la arcilla natural presenta una estructura
laminar pero mas compacta y la arcilla organo-modificada se encuentra incorporada

en la matriz del monémero AAm.
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Figura 3.2 Imadgenes de MEB correspondientes a a) arcilla natural y b) arcilla organo-
modificada a 2500x y 20 KV.

Asimismo, en la Tabla 3.2 se presenta el analisis realizado mediante espectroscopia
de energia dispersiva de rayos X (EDS) de la arcilla natural y de la arcilla organo-
modificada; al comparar ambos analisis, se puede observar que hay un aumento en la
cantidad de carbono, magnesio y aluminio con respecto a la arcilla natural, por lo que

se infiere que la modificacion de la naturaleza hidrofilica de la arcilla se llevé a cabo.

Tabla 3.2 Resultados del analisis EDS de la arcilla natural (AN) y la arcilla organo-

modificada (AOM).
Porcentaje atbmico
Muestra C (%) O (%) Mg (%) Al (%)
AN 16.50 60.09 0.68 1.04
AOM 36.19 49.19 1.28 2.58
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3.4 Pruebas de hinchamiento

3.4.1 Hinchamiento limite del copolimero y el composito de p(AAm-co-
Alm) en unarelacion 90:10.

500 -
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400
350 -

300 A

250 A

200 A

Hinchamiento (%)
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100
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Figura 3.3 Variacion del porcentaje de hinchamiento en agua (%) con respecto al

tiempo en el copolimero y el composito de p(AAm-co-Alm) en una relacion 90:10.

En la Figura 3.3 se muestra las variaciones en el porcentaje de hinchamiento del
copolimero y el composito de p(AAm-co-Alm) en una proporcion 90:10 y llevadas a
cabo a una temperatura de 25 °C. Como se puede observar en la grafica presentada,
el hinchamiento en el copolimero ocurre muy rapidamente en las primeras 3 h,
alcanzando el equilibrio a partir de las 8 h y, mantenerse de esa manera hasta las 48

h. A partir de este tiempo se pueden observar que las muestras de copolimero y
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composito han alcanzado el limite maximo de absorcion de moléculas de agua dentro
de su estructura reticular. Sin embargo, en el caso del composito el tiempo en el que
se alcanza un equilibrio cambia de forma importante, se alcanza a las 4 h, lo que puede
atribuirse a la modificacion de la arcilla con el surfactante de HDTMA, confiriéndole

propiedades hidrofébicas al composito, es decir, disminuyo su afinidad por el agua.

3.4.2 Hinchamiento limite del copolimero y el composito de p(AAm-co-
Alm) en una relacién 85:15.
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Figura 3.4 Variacion del porcentaje de hinchamiento en agua (%) con respecto al

tiempo en el copolimero y el composito de p(AAm-co-Alm) en una relacion 85:15.

En la Figura 3.4 se muestra las variaciones en el porcentaje de hinchamiento del

copolimero p(AAm-co-Alm) en proporcion 85:15 entre ellos y llevadas a cabo a una
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temperatura de 25 °C. Se observa una diferencia entre la capacidad de hinchamiento
del copolimero y el composito como en los casos previos. Sin embargo, el tiempo en
el que se alcanza un equilibrio cambia de forma importante en el copolimero y el
composito ya que se alcanza a las 24 h, pero hay un pequefio incremento a las 32 h.
Como se puede observar en la gréfica presentada, a partir de este tiempo las muestras
han alcanzado el limite maximo de absorcién de moléculas de agua dentro de su
estructura de red. También se puede observar que al disminuir el porcentaje de AAm,
la capacidad de hinchamiento disminuy6 tanto en el copolimero como en el composito

con esta relacion en la composicion entre ambos materiales.

3.4.3 Hinchamiento limite del copolimero y composito de p(AAm-co-Alm)
en una relacion 70:30.
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Figura 3.5 Variacién del porcentaje de hinchamiento en agua (%) con respecto al

tiempo en el copolimero y el composito de p(AAm-co-Alm) en una relacion 70:30.

En la Figura 3.5 se muestra las variaciones en el porcentaje de hinchamiento del
copolimero y el composito p(AAm-co-Alm) a 70:30 en proporcidon de mondémeros y
llevadas a cabo a una temperatura de 25 °C. Como se puede observar en la grafica
presentada, el hinchamiento ocurre muy rapidamente en las primeras 8 h y continta
incrementandose hasta que alcanza el equilibrio aproximadamente a las 32 h. Como
se puede apreciar en la Figura 3.5 se muestra una notable disminucion en el porcentaje
de hinchamiento, esto debido a que en la concentracion 70:30 disminuy6 la AAm que
es un polimero hidrofilico, las cadenas poliméricas se mueven para acomodar las
moléculas de agua y simultaneamente, la presencia de puntos de entrecruzamiento
evitd que las cadenas colapsaran y por tanto el polimero se disolviera en el agua
(Quifiones et al., 2009).
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3.4.4 Hinchamiento limite del copolimero y composito de p(AAm-co-Alm)
en unarelacion 50:50.

140 -

120

100

s
g 80
Q
g —@— Copolimero
S 60 ;
c —@— Composito
£
40
20
O T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

Tiempo (h)

Figura 3.6 Variacién del porcentaje de hinchamiento en agua (%) con respecto al

tiempo en el copolimero y composito de p(AAm-co-Alm) en proporcién 50:50.

En la Figura 3.6 se muestra las variaciones en el porcentaje de hinchamiento entre el
copolimero y el composito p(AAm-co-Alm) en proporcion 50:50 entre la AAm y el Alm
y llevadas a cabo a una temperatura de 25 °C. Como se puede observar en la Figura
3.6 es mayor el porcentaje de hinchamiento en el copolimero que en el composito. El
hinchamiento ocurre muy rapidamente en las primeras 8 h y se mantiene en
crecimiento sin alcanzar el equilibrio hasta aproximadamente las 32 h. A partir de este

tiempo se puede observar que las muestras logran el limite maximo de absorcion de
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moléculas de agua dentro de su estructura de red y se mantiene de esa manera hasta

las 48 h (lllescas y Burillo, 2009).
3.5 Analisis de difraccion de rayos X (DRX)

En la Figura 3.7 se muestra el difractograma de rayos X de una muestra de almidén

sintético, se puede observar que los picos méas sobresalientes del difractograma, se

encontraron ubicados en un valor de 20 en 2.75 y 24°, los cuales son asignados al

sistema cubico cristalino. La difracciéon mostro patrones de cristalinidad tipo B, propia

de tubérculos, con sefales las cuales se pueden interpretar como de simetria

hexagonal debido al empaquetamiento de doble hélice hidratada de la amilopectina

(Rosendo, 2019).

ALMIDON

CUENTAS (u.a.)

26(°)

Figura 3.7 Difractograma de rayos X del almidon.

La cristalinidad en el almidén esta asociada con el contenido de amilopectina y la fase

amorfa con la amilosa. La importancia de la caracterizacion de almidones radica en su
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utilidad al momento de seleccionar la materia prima para la industria alimentaria,

debido a la relacion de sus componentes con el porcentaje de cristalinidad y sus

efectos en la humedad, la dureza y el color del producto final. La importancia de

determinar qué tan cristalino es el almidén con el que se trabajo, es que, en los

materiales cristalinos, las particulas componentes muestran un ordenamiento regular

que da como resultado un patrén que se repite en las tres dimensiones del espacio, y
a lo largo de muchas distancias atomicas.

3.6 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (IRTF)

Transmitancia [%)
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T
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Figura 3.8 Espectro IRTF de la acrilamida, del almidon, del copolimero 50:50 y

copolimero 85:15.
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El analisis de los espectros de IRTF se realizé midiendo la absorcion en el intervalo de
numero de onda entre 4000 y 500 cm™%, con 16 barridos y una resolucion de 4 cm™. En
la Figura 3.8 se muestra el espectro de la acrilamida, en la que se puede apreciar una
banda en 3350-3200 cm™, la cual presenta un doble pico que corresponde al
estiramiento N-H de la amida primaria (Hesse et al., 2005). La segunda banda de
interés especifica para la amida primaria aparece en la regiéon entre 1630 y 1600 cm™
la cual aparece como una sola banda y pertenece al estiramiento C=0 del grupo
carbonilo de la amida primaria, la tercera banda especifica para la amida primaria se
encuentra en la regiéon 1700-1600 cm™ que corresponde a la flexion N-H del grupo
amino (NH2) y una ultima banda en la regiéon 1280-1180 cm™ que pertenece al
estiramiento C-N carbono-nitrdgeno, las cuales son bandas especificas para las
amidas primarias. (Hesse et al., 2005). Por otra parte, se muestra el espectro IRTF del
almiddn, en el que se puede apreciar que en la banda de 3342 cm se confirmé la
presencia de los enlaces O-H, mientras que la banda entre 1700-1600 cm
corresponde a la vibracibn de estiramiento del enlace C-H, lo cual indica el
ordenamiento de corto alcance a nivel de los enlaces en la estructura de los almidones
(Montoya et al., 2015). En el copolimero 85:15 podemos observar las bandas
representativas tanto de la acrilamida como del almidon, en ambas se ven las mismas
bandas; sin embargo, existe una pequefia diferencia en la banda 1000 cm™ que se
encuentra mas marcada para el almidon y en todas se puede observar la banda 2900-

2800 encontramos a CHs y CHoa.
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Figura 3.9 Espectro IRTF del composito arcilla al 1% de 85:15, y copolimero 85:15.

Por otra parte, en la Figura 3.9 el espectro del composito con arcilla al 1% de 85:15y
del copolimero con la misma relacion. En este caso, se aprecia la tension del grupo N-
H de la acrilamida a 3400 cm; el estiramiento del grupo C-H en 2850 cm, el
estiramiento del grupo C=0 y los movimientos de estiramiento del grupo N-H a 3400
cm? en 1400 a CH3z y CH2 de los grupos metilo y metileno. Ademas, es importante
destacar que también aparecen bandas de absorciéon a 1150 cm correspondientes al
estiramiento del grupo C-O-C del almidén. La banda entre 1700-1600 cm
corresponde a la vibracion de estiramiento del enlace C-H, lo cual indica el
ordenamiento de corto alcance a nivel de los enlaces en la estructura de los almidones
(Montoya et al., 2015).
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Figura 3.10 Espectro IRTF del composito arcilla al 1% de 50:50, y el copolimero
50:50.

Por altimo, en la Figura 3.10 se muestran los espectros del composito de concentracion
50:50 con AOM al 1%, y el copolimero 50:50. Se observan, para la arcilla modificada
con el surfactante HDTMA, las bandas caracteristicas debidas al estiramiento de los
enlaces Si-O-Si y AI-OH a 1000 cm, reportadas por Zhang et al. (2014). La flexion,
en 1400 cm, de los grupos metilo y metileno -CHs y -CH: de la cadena alifatica del
HDTMA (Hesse et al., 2005). La banda entre 1700-1600 cm™ corresponde a la
vibracion de estiramiento del enlace C-H, lo cual indica el ordenamiento de corto

alcance a nivel de los enlaces en la estructura de los almidones.
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3.7 Analisis termogravimétrico (ATG)
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Figura 3.11 Termograma (ATG) de los copolimeros 50:50 y 85:15.

En la Figura 3.11, en el termograma (ATG) de los copolimeros 50:50 y 85:15 se
observa una pérdida para el copolimero 50:50 de 9.05% cuando se lleva a una
temperatura de 203.74 °C, mientras que en el copolimero 85:15 se observa una
pérdida de 9.05% a una temperatura de 227.72 °C, lo que demuestra que ambos
materiales son térmicamente muy estables. En la segunda etapa se observa una
pérdida de 49.81% en el copolimero 50:50 a 397.32 °C, se aprecia en el copolimero
85:15 una pérdida de 49.74 % y una degradacion de 400.88 °C. Por ultimo, se tiene

un 17.54% de residuo para ambos casos.
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Figura 3.12 Termograma (ATG) de los compositos 50:50 y 85:15.

Por otra parte, en la Figura 3.12, de los compositos 50:50 y 85:15 se observa una
pérdida para el composito 50:50 de 9.02% cuando se lleva a una temperatura de
154.01 °C, mientras que en el composito 85:15 se observa la misma pérdida a una
temperatura 212.62 °C, lo que demuestra que ambos materiales son térmicamente
muy estables. En la segunda etapa se observa una pérdida en el composito 50:50 de
46.57%, en el primer caso se aprecia la degradacion a 393.77 °C y en el segundo una
pérdida de 49.56 °C y una degradacion de 398.21 °C. Por ultimo, se tiene un residuo
en el composito 50:50 de 17.78 y un residuo en el composito 85:15 de 17.79%.
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Figura 3.13 Termograma (ATG) del copolimero y el composito 50:50.

Por otra parte, en la Figura 3.13, del copolimero y el composito 50:50 se observa una

pérdida para el copolimero 50:50 de 9.93% cuando se lleva a una temperatura de

218.84 °C, mientras que en el composito 50:50 se observa una pérdida de 9.95%a una

temperatura 169.11 °C, lo que demuestra que ambos materiales son térmicamente

muy estables. En la segunda etapa se observa una pérdida en el copolimero 50:50 de

49.74%, se aprecia la degradaciéon a 400.88 °C y en el segundo una pérdida de 49.1

°C y una degradacion de 397.32 °C. Por ultimo, se tiene un residuo en el copolimero
50:50 de 17.14 y un residuo en el composito 50:50 de 17.15%.
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Figura 3.14 Termograma (ATG) del copolimero y el composito 85:15.

Por otra parte, en la Figura 3.14, del copolimero y el composito 85:15 se observa una
pérdida para el copolimero y 85:15 de 9.66% cuando se lleva a una temperatura de
231.27 °C en el copolimero 50:50 y a 219.72°C en el composito 85:15, lo que
demuestra que ambos materiales son térmicamente muy estables. En la segunda
etapa se observa una pérdida en el copolimero 85:15 de 49.81%, se aprecia la
degradacion a 397.32°C y en el segundo una degradacién de 396.44 °C. Por ultimo,
se tiene un residuo en el copolimero y composito 85:15 de 17.01%.
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3.8 Calorimetria diferencial de barrido (DSC).
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Figura 3.15 Termograma de calorimetria diferencial de barrido, DSC, del copolimero

p(AAm-co-Alm) en una proporcién de 50:50.

En la Figura 3.15 en el termograma de DSC del copolimero 50:50, podemos apreciar
la aparicion de una endoterma alrededor de 56.59 °C que se debe a la fusion. Ademas,
se observa el valor de la transicion vitrea (Tg) del copolimero a 45.85 °C. Este valor
esté influenciado por la cantidad de entrecruzante, ya que a menor cantidad de BIS
disminuye la Tg, esto se debe a que la transicién vitrea aparece en los polimeros
amorfos y existe el criterio de que cualquier factor que dificulte la movilidad molecular

de la cadena polimérica tiende a incrementar la Tg (Solis, 2017).
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Figura 3.16 Termograma de calorimetria diferencial de barrido, DSC, del copolimero

p(AAm-co-Alm) en una proporcién de 85:15.

En la Figura 3.16, en el termograma de DSC del copolimero 85:15, se llevaron a cabo

dos calentamientos, en el primero se puede apreciar la aparicién de una endoterma

gue se encuentra a una temperatura de 56.59 °C que se debe a la fusién, con un flujo

de calor de 0.2995 W/g. Se presenta una Tg de 54.97 °C en el segundo calentamiento.

46



Obtencién de un composito arcilloso de almidén y a Resultados y discusion
y estudio de sus propiedades

3.9 Método de Brunauer, Emmett y Teller (BET)
3.9.1 Determinacion del area especifica por el método BET para el

composito en proporciéon 50:50.

Belsorp Adsorption/Desorption Data Analysis Software - Ver 6.1.0.4 BEL Japan, Inc.
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C 1.6487 Total pore volume( p/p,=0.990)  2.80356-02 [cm? g71]

Mean pore diameter 3.9834 [nm]

Figura 3.17. BET del composito en proporcion 50:50.
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En la Figura 3.17 los valores encontrados para el area especifica, volumen y diametro

de poro del composito 50:50 analizada por el método BET, se muestran en la Tabla

3.3. El valor del diametro de poro estimado fue de 3.9834 nm, lo cual lo ubica dentro

del intervalo de materiales mesoporosos cuyo rango se encuentra entre 1 y 25 nm,

segun la clasificacién de la IUPAC, como lo menciona Worch (2012). La presencia de

HDTMA en las galerias de la arcilla, también incrementa el espacio basal; por ejemplo,

Zhao et al., 2017 reportaron que el incremento pudo ser alrededor de 7 Ay es en este

espacio, donde probablemente se hubieran alojado las moléculas del metronidazol

(con tamafio aproximado = 5 A, segtn lo reportado por Do, 2000), durante el proceso

de adsorcion.

Tabla 3.3 Datos obtenidos por el método BET para el composito 50:50.

Parametro Composito 50/50
Seet (M2.g70) 2.8152
Vp (cm3.gY) 0.6468

Dp (nm) 3.9834

Donde: Sget: area especifica, Vpe: volumen total de poro, De: didmetro promedio de

poro.
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3.9.2 Determinacion del area especifica por el método BET para el

composito 85:15.

Belsorp Adsorption/Desorption Data Analysis Software - Ver 6.1.0.4 BEL Japan, Inc.
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Mean pore diameter 4.5525 [nm]

Figura 3.18. BET del composito en proporcion 85:15.
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En la Figura 3.18 los valores encontrados para el area especifica, volumen y diametro
de poro del composito 85:15 analizados por el método BET, se muestran en la Tabla
3.4. El valor del diametro de poro estimado fue de 4.5525 nm, lo cual los ubica dentro
del intervalo de mesoporo que se encuentra entre 1 y 25 nm segun la clasificacion de
la IUPAC como lo menciona Worch (2012). Cuando los poros como en el caso de
materiales laminares, la forma del gréfico es como el de la de la Figura 3.18. El grafico
es lineal para bajos valores de la presidén de vapor relativa p/po, luego se produce una
desviacion de la linealidad con una disminucion de la pendiente, que se observa como

una curvatura negativa (Gregg, et al., 1995).

Tabla 3.4 Datos obtenidos por el método BET para el composito 85:15.

Parametro Composito 85/15
Sget (M2.g1) 3.4580
Vp (cm3.gY) 0.7945
Dp (nm) 4.5525

Donde: Sget: area especifica, Vp: volumen total de poro, De: didmetro promedio de

poro.
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3.9.3 Determinacion del area especifica por el método BET para el

copolimero 50:50.

Belsorp Adsorption/Desorption Data Analysis Software - Ver 6.1.0.4 BEL Japan, Inc.
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c 1.3385 Total pore volume( p/p;=0.990)  4.59726-03 [cm? g71]
Mean pore diameter 2.7478 [nm]

Figura 3.19 BET del copolimero en proporcién 50:50.
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Los valores encontrados para el area especifica, volumen y diametro de poro del
copolimero analizado por el método BET, se muestran en la Tabla 3.5 El valor del
diametro de poro estimado fue de 2.7478 nm, lo cual los ubica dentro del intervalo de
materiales mesoporosos que se encuentra entre 1y 25 nm segun la clasificacion de la
IUPAC, tal y como lo menciona Worch (2012).

Tabla 3.5 Datos obtenidos por el método BET para el copolimero.

Parametro Copolimero
Sget (M2.g1) 6.6922
Ve (cm3.gY) 1.5376

De (nm) 2.7478

Donde: Sget: area especifica, Vp: volumen total de poro, De: didmetro promedio de

poro.
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Figura 3.20 Imagen de MEB correspondiente a los materiales sintetizados:
a) copolimero 50:50, b) composito 50:50, c) copolimero 85:15 y d) composito 85:15
en aumento a 2500x y 20 kV.

La Figura 3.20 corresponden: a) copolimero 50:50, b) composito 50:50, c) copolimero
85:15 y d) composito 85:15 en aumento a 2500x. Como se puede apreciar, el
copolimero de la Figura 3.20a tiene una superficie mas homogénea, con respecto a la
del composito de la Figura 3.20b. Estos cambios podrian atribuirse a la presencia del
tensoactivo catidnico que no estaba presente en la estructura de la arcilla. También se
observa, en todos los casos, particulas con morfologia y tamafio variado,

destacandose la forma de poros largos e irregulares con superficie plana. También se

53



Obtencién de un composito arcilloso de amidény ar ~ Reésultados y discusion
y estudio de sus propiedades

puede observar que el composito de la Figura 3.20d tiene una superficie mas regular

en la imagen, en comparacion con la imagen de la Figura 3.20c; este cambio podria

atribuirse a la incorporacion de la acrilamida en la estructura del material que no estaba

presente anteriormente. (Ramirez et al., 2019).

Por otra parte, en la Tabla 3.6 se presenta el andlisis EDS del copolimero 50:50 y 85:15

y los compositos 50:50 y 85:15. En ambos casos, se puede observar que hay una

disminucién en el porcentaje del carbono y un aumento en el porcentaje del nitrégeno

y una disminucion con respecto al oxigeno en el composito en proporcién 50:50, esto

debido a la incorporacion del surfactante catidénico en el espacio interlaminar de la

arcilla.

Tabla 3.6 Resultados del analisis EDS de los copolimeros en relacién 50:50, 85:15 y

de los compositos 50:50 y 85:15, respectivamente.

Porcentaje atbmico
Muestra
C(%) | O(%) | N (%)
Copolimero 50:50 | 53.77 | 27.25 | 18.98
Composito 50:50 | 43.88 | 21.40 | 33.18
Copolimero 85:15 | 57.96 | 25.77 | 16.27
Composito 85:15 | 51.24 | 27.43 | 21.33
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V. Conclusiones y recomendaciones

Los valores obtenidos en la CIC muestran que la arcilla natural present6 una CIC
de 34.79 mEQg/100 g, de acuerdo con lo reportado en la literatura, la CIC oscila
entre 20 y 35 mEQg/100 g para una sepiolita, la variacion podria deberse a la
composicién del mineral. Por lo que se concluye que los resultados de la CIC son

similares en las tres réplicas.

La capacidad de hinchamiento de los polimeros sintetizados esta influenciada por
el porcentaje de mondmero hidroéfilo. Se puede observar que a partir de las 48 h
que las muestras de copolimero p(Alm-co-AAm) han alcanzado el limite maximo
de absorcion de moléculas de agua dentro de su estructura de red. La morfologia
de los hidrogeles muestra la existencia de canales que facilitan la migracion del
disolvente. Ademas, al sintetizar el copolimero p(AAm-co-Alm) se comprueba que
la arcilla como parte de la estructura del composito es importante ya que mejora la

resistencia de estos al contacto con el agua.

En las figuras del analisis de los espectros de IRTF se comprueban los espectros
de los copolimeros y compositos, observando las bandas especificas para las
amidas primarias, se confirma la presencia de la vibracion de estiramiento del
enlace C-H, lo cual indica el ordenamiento de corto alcance a nivel de los enlaces
en la estructura de los almidones y en los compositos se puede observar la banda

que corresponde metilo y metileno de la cadena alifatica del HDTMA.
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De acuerdo con el andlisis termogravimétrico la cantidad de agua absorbida
disminuy6 cuando la arcilla se modificé con el surfactante HDTMA-Br, debido a la
naturaleza organofilica de la arcilla. La estabilidad térmica que mostraron los
compositos fue mayor a la matriz polimérica debido a la incorporacion de la arcilla
modificada en su estructura, también al obtener el valor del diametro de poro se
encontré ubicado dentro del intervalo de materiales mesoporosos que se encuentra

entre 1 y 25 nm segun la clasificacion de la IUPAC.

Con respecto al area especifica, la arcilla natural tuvo una mayor en comparacion
con la arcilla modificada con el surfactante HDMTA-Br, debido a que los sitios
activos disponibles fueron ocupados por el surfactante, también se observé que el
composito tiene una superficie mas regular en comparacion con la imagen del

copolimero.

El objetivo fue cumplido, al sintetizar un composito polimero-arcilloso con base en
almidon y acrilamida y con una arcilla tipo bentonita, se estudio la incorporacion de
esta, sus caracteristicas térmicas, morfologicas y estructurales de los copolimeros

y compositos.

Recomendaciones

Con base en la experiencia adquirida durante el desarrollo del presente trabajo de

investigacion se hacen las siguientes recomendaciones:

1. Se sugiere probar los materiales adsorbentes para realizar una evaluacion de la

adsorcion del compuestos organicos de interés ambiental
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2. También se sugiere realizar los estudios de desorcidn para la regeneracion de los
materiales poliméricos y establecer el tiempo de vida util que tienen dichos
materiales.

3. Finalmente, por la situacion actual ocasionada por la contingencia sanitaria a causa
del virus SARS-CoV-2, Covid-19 y el tiempo limitado en las instalaciones del
Laboratorio de Investigacion de Ingenieria Ambiental (LIIA) no se logro realizar las
pruebas de adsorcién que estaban programadas, por lo que se recomienda evaluar
la capacidad de sorcion de los materiales sintetizados en disoluciones con

diferentes concentraciones de MTZ.
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