S.E.P S.E.S.T.N.M Tec.N.M

INSTITUTO TECNOLOGICO DE TOLUCA
DIVISION DE ESTUDIOS DE POSGRADO E INVESTIGACION

“SINTESIS Y CARACTERIZACION DE NANOCOMPOSITOS
ARCILLOSOS DE ALMIDON PARA LA REMOCION DE FENOL”

TESIS

QUE PARA OBTENER EL GRADO DE
MAESTRA EN CIENCIAS EN INGENIERIA AMBIENTAL

PRESENTA:

1.Q. VERONICA ROSENDO GONZALEZ
NUMERO DE CONTROL: 0128M1743

DIRECTOR DE TESIS:
DR. FRANCISCO JAVIER ILLESCAS MARTINEZ

CO-DIRECTORA DE TESIS:
DRA. MARIA DEL CARMEN DIAZ NAVA

METEPEC, ESTADO DE MEXICO, AGOSTO 20109.

1



TECNOLOGICO NACIONAL DE MEXICO

instituto Tecnoldgico de Toluca

Metepec, Méx., (P[SIlieVPAolE)

DIVISION DE ESTUDIOS DE POSGRADO
E INVESTIGACION

DEPI-395-756/2019

DR. JOSE LUIS GARCIA RIVAS

JEFE DE LA DIVISION DE ESTUDIOS
DE POSGRADO E INVESTIGACION
PRESENTE.

Por este medio comunicamos a usted que la Comisién Revisora designada para analizar la tesis
denominada “SINTESIS Y CARACTERIZACION DE NANOCOMPOSITOS ARCILLOSOS DE
ALMIDON PARA LA REMOCION DE FENOL", que como parte de los requisitos para obtener el
grado académico de Maestra en Ciencias en Ingenierfa Ambiental, presenta la C. VERONICA
ROSENDO GONZALEZ con nlmero de control 0128M1743 para sustentar el acto de Recepcién
Profesional, ha dictaminado que dicho trabajo retne las caracteristicas de contenido y calidad
necesario para proceder a la impresién del mismo.

ATENTAMENTE

— i

DR. FRANCISCO JAVIER ILLESCAS MARTINEZ
DIRECTOR DE TESIS

/. @J%y 2 My Mok O.

DRA. MARTA DELCCAMEN DIAZ NAVA o« DRA. MARIA SONIA MIREYA MARTINEZ
: ' GALLEGOS
CO DIRECTORA DE TESIS REVISORA

DR. GULLLERMO CARBAJAL FRANCO
REVISOR

JLGR/magj

Meteneac




TECNOLOGICO NACIONAL DE MEXICO

Instituto Tecnoldgico de Toluca

2019, Aro del Caudillo del Sur, Emiliano Zapata"

Metepec, Edo. de México, CEYATIYZIE)

DIVISION DE ESTUDIOS DE POSGRADO
E INVESTIGACION

DEPI-395-790/2019

ASUNTO: AUTORIZACION DE IMPRESION DE TESIS

C. VERONICA ROSENDO GONZALEZ
CANDIDATA AL GRADO DE MAESTRA

EN CIENCIAS EN INGENIERIA AMBENTAL
PRESENTE.

De acuerdo con el Reglamento de Titulacién del Sistema Nacional de Educacién Superior
Tecnoldgica de la Subsecretaria de Educacién Superior de la Secretarfa de Educacién Publica
y habiendo cumplido con todas las indicaciones que la Comisién Revisora realizé con respecto
a su Trabajo de Tesis titulado “SINTESIS Y CARACTERIZACION DE NANOCOMPOSITOS
ARCILLOSOS DE ALMIDON PARA LA REMOCION DE FENOL" la Divisién de Estudios de
Posgrado e Investigacién concede autorizacién para que proceda a la impresién digital del
mismo.

Sin mas por el momento, quedo de usted.

ATENTAMENTE

o dtoagidtm

SECRETARIA DE EDUCACION PUBLICA
TECNOLOGICO NACIONAL

A
/5‘; ™ DE MEXICO
75

RCIA RISASTO TECNOLOGICO DE. TOLUCA
A DIVISION DE ESTUHBIOS ESTUMS DE
DE POSGRADO E |NVEST|G"A'-GO FIRVESTINS CIOM

JLGR/magj

T
R 5
$

ola Bellavista, C.P. 52149,

{ } 208 7206, Subd. Académica 208 7207,
, Subd, Administrativa 208 7208, Conmut, 208 72 00

e-mail: info@toluca.tecnm.my, www.tolucatecnm.mx

Metepec, Estada ¢
Subd. de




AGRADECIMIENTOS

En primer lugar y como debe ser en todo y por todo, a ti Dios que nunca me
abandonas, porque siempre me bendices en cada paso, reto o decision; porque me
regalas la vida y la salud; por la misericordia que me brindas para mantener firme

mi voluntad y confianza para fijar y cumplir mis metas, gracias Sefior mio, te amo.

Al Tecnoldgico Nacional de México, a través del Instituto Tecnolégico de Toluca,
especificamente al Laboratorio de Investigacion en Ingenieria Ambiental (LIIIA) por
la oportunidad para llevar a cabo mis estudios de Maestria en el area de posgrado,

y por facilitarme las instalaciones para el desarrollo del proyecto de investigacion.

Al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACYyT), por la beca otorgada
para la realizacion de los estudios de Maestria. Al Consejo Mexiquense de Ciencia
y Tecnologia (COMECYyT), por la beca otorgada para la titulaciéon y obtencién del

grado.

A mi director de tesis el Dr. Javier lllescas por confiar y creer en mi dandome una
oportunidad de formar parte de su equipo de trabajo, agradezco su interés, su
valioso tiempo, su orientacion, calidez y apoyo incondicional. Muchas gracias.

A la Dra. Maria del Carmen Diaz por su apoyo como co-directora, por sus

comentarios, sugerencias y por su tiempo. Sinceras gracias.

A mis revisores: M.C Rosa Elena Ortega, Dra. Sonia Gallegos y Dr. Guillermo
Carbajal gracias por sus comentarios y sugerencias para la escritura de este

documento.

A la Universidad Auténoma Nacional de México y al Instituto de Investigacion en

Materiales que me apoyaron con los analisis de caracterizacion para los materiales.

A todos mis compafieros y amigos con quienes convivi durante todo este proceso:
Yaqui, Jaque, Lalo, Donovan, Miri y Dani; gracias por las risas y por los momentos
inmemorables. Gaby, Sam, Anita, Dra. Erika y Jorge, hicieron especial mi estancia

en el laboratorio. Guardo en mi memoria momentos invaluables.



DEDICATORIAS

Para ti papi adorado que sin saber empezamos este suefio juntos y al final del
camino lo terminamos unidos con el corazén, tu en un mejor lugar y yo aqui
echandole ganas por ambos. Te amo y ruego a Dios cada dia que me de la facultad
de guardar intacto tu recuerdo. Fuiste, eres y seguirds siendo mi ejemplo de
fortaleza y humildad. Hasta donde quiera que estés papi, éste logro fue por ti, por

favor nunca me dejes seguir avanzando sola.

A mi nene Robis, eres mi mas grande motivo de felicidad, de superacion y de
constancia, por ti cada respiro vale la pena, cada desvelo, cada prueba, cada éxito
y cada aprendizaje. Todo lo que emprendo ahora lo hago pensando en ti mi amor
chiquito, eres la alegria personificada, desde el primer momento te imagine y sabia
gue serias mi bebesito adorado, nunca lo dude. Dios me ama demasiado por que
me bendice con tu presencia y confia en mi para cuidarte. Gracias a ti se lo que

significa ser madre, simplemente te amo vida mia.

Para ti Roberto, mi compaifiero, mi apoyo, mi esposo. Gracias por acompafiarme en
este proceso, agradezco tu paciencia, tu confianza, pero sobre todo tu amor por mi
y por nuestro bebe. Eres quien alimenta mi corazén dandole seguridad y valor al

sentirse amado. Besos mi corazon.

A mi familia (Mami, Bere y Sergio): especialmente a ti mami, sabes que te amo
profundamente. Gracias por creer en mi, por amarme y por enviarme tu bendicién
siempre. No imaginas lo que significas para mi hermosa, Dios también me dio a la
mejor de todas las madres. Bere sin tu apoyo nunca lo hubiera logrado, Robis tiene
a su segunda madre en ti, no tengo palabras hermanita.

Abuelita, para ti, que desde siempre me has acompafiado en mi infancia y
adolescencia, etapas cruciales para todo ser humano y desde el dia de tu partida

de este mundo, ahora y por siempre como mi angel protector. Te amo mamita.



RESUMEN

En este trabajo se describe la sintesis de nanocompositos polimero-arcillosos, los
cuales se obtuvieron a partir de materiales naturales: el almidén y una arcilla tipo
montmorillonita, la cual fue modificada con un surfactante organico, derivado de una
sal cuaternaria de amonio, para cambiar su naturaleza de hidrofilica a organofilica,
y fueron sometidos a una reaccion de entrecruzamiento con tres diferentes agentes
entrecruzantes: glicerol, trimetafosfato de sodio (TMPS) y epiclorhidrina (EPI). Los
materiales fueron caracterizados mediante varias técnicas: porcentaje de
hinchamiento, difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia de infrarrojo con
transformada de Fourier (IRTF), microscopia electrénica de barrido (MEB),
espectroscopia de dispersion de rayos X (EDS), andlisis termogravimétrico (ATG),
calorimetria diferencial de barrido (CDB), analisis de area especifica por el método
Brunauer, Emmett y Teller (BET), y punto de carga cero (PCC). Después, con el
proposito de evaluar la capacidad de adsorcion de los nanocompositos sintetizados,
se llevaron a cabo pruebas de adsorcion, poniendo en contacto los materiales con
soluciones de fenol a diferentes valores de pH: sin ajuste inicial, a un valor de 6.7,
y ajustado a un valor de 12, a diferentes tiempos de contacto. A partir de estos
experimentos se evaluo la capacidad de adsorcidon de fenol en los materiales, con
el propésito de explicar las posibles interacciones que pudieran describir el
fendmeno de adsorcion presente entre el adsorbato (fenol) y el adsorbente
(nanocomposito). A partir de los resultados conseguidos, el nanocomposito
sintetizado con la EPI como agente entrecruzante, fue con el que se obtuvieron
mejores resultados, tanto en las propiedades medidas por las diferentes técnicas de
caracterizacion, como en sus capacidades de adsorcién, en comparacién con los

materiales sintetizados utilizando los otros agentes entrecruzantes.
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ABSTRACT

This work describes the synthesis of polymer-clay nanocomposites, which were
obtained from natural materials: starch and a montmorillonite-type clay mineral.
Particularly, this mineral was modified with an organic surfactant, derived from a
quaternary ammonium salt, switching its nature from hydrophilic to organophilic.
Afterwards, both the starch and the organo-modified clay were cross-linked with
three different cross-linking agents: glycerol, sodium trimetaphosphate (TMPS) and
epichlorhydrin (EPI). The obtained materials were characterized by means of their
swelling percentage, X-ray diffraction (XRD), Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR), Scanning Electron Microscopy (SEM), Energy-Dispersive X-
ray Spectroscopy (EDS), Thermogravimetric Analysis (TGA), Differential Scanning
Calorimetry (DSC), Specific Area Analysis by the Brunauer, Emmett and Teller
method (BET), and the Point of Zero Charge (PZC). Subsequently, with the purpose
to evaluate the phenol adsorption capacity of the materials, a kinetics experiment
was carried out which consisted on the preparation of phenol solutions, without a pH
adjustment value, i.e. 6.7, and with an adjusted pH value, i.e. 12, and at different
contact times. Also, from these set of experiments, the adsorption velocity was
determined and the resulting behavior during the removal was analyzed. Moreover,
it was possible to describe the adsorption phenomenon present through the
interaction between the adsorbate (phenol) and the adsorbent (hanocomposite).
From these set of results, it was concluded that the synthesized nanocomposite, with
EPI as the cross-linking agent, demonstrated a better performance than those
synthesized with other cross-linker agents; and, they presented higher phenol
removal capacities in comparison with the synthesized materials with other cross-

linkers agents.
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INTRODUCCION

En la actualidad, la problemética sobre la contaminacién del agua por compuestos
organicos, como es el caso del fenol y sus derivados, resulta un tema de alto interés
en el ambito de la investigacién 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).

La necesidad por contribuir a la disminucion de uno de los conflictos mas severos
gue aqueja al planeta, como lo es la contaminacién del agua, ha permitido que,
mediante el trabajo de investigadores de diferentes partes del mundo, se
implementen o se mejoren técnicas quimicas encaminadas a la prevencion,
disminucién y/o control de la contaminacion del agua a partir del empleo de

materiales biodegradables.

Por afios se ha dedicado tiempo y esfuerzo al estudio de técnicas quimicas para la
mejora de las propiedades de los biopolimeros siendo el almiddn, el quitosano, la
celulosa, el alginato y las carrageninas los de mayor interés dadas sus ventajas en
cuanto a su disponibilidad en la naturaleza, factibilidad de bajas emisiones de
diéxido de carbono en su proceso de produccion y bajos costos (Ahmed et al.,
2012). Cabe mencionar que éstos pueden ser modificados a partir del empleo de
agentes entrecruzantes con la finalidad de obtener materiales con propiedades
mecéanicas mejoradas que permitan su aplicacién en procesos para tratamiento de

agua como, por ejemplo, la adsorcion.

Por otra parte, la nanociencia es el estudio del fendmeno y la manipulacion de los
materiales a escala atdmica, molecular y macromolecular, donde las propiedades
difieren significativamente de los de mayor escala (Mendoza y Rodriguez, 2007). La
nanotecnologia se centra en el disefio, caracterizacion, produccion y aplicaciones

de estructuras, dispositivos y sistemas mediante el control de la forma y el tamafio



a escala nanométrica. En los ultimos afios, ha tenido mucha atencién la aplicabilidad
de nanocompositos como materiales adsorbentes con el fin de eliminar sustancias
toxicas y nocivas de aguas residuales. Estudios en la materia reportan diferentes
vias que permiten la obtencién de nanoparticulas de almidén (CeH100s), que es un
polimero natural, renovable y biodegradable sobre el cual se centra el trabajo de

investigacion (Ahmed et al., 2012).

El objetivo de la presente investigacion fue el de sintetizar y caracterizar

nanocompositos arcillosos de almidén y evaluar su capacidad de adsorcién de fenol.

Como hipétesis se planted lo siguiente: La modificacién quimica del polimero
biodegradable (almidén) y de una arcilla del tipo montmorillonita, favorece la
obtencion de nanocompositos arcillosos de almiddn con propiedades morfologicas
y térmicas mejoradas, que beneficiaran la remocién de fenol presente en una

disolucién acuosa.

En la primera seccién se mencionan los fundamentos que de forma muy general
describen la problemética de la contaminacién del agua por compuestos fendlicos,
también se citan brevemente algunos agentes de entrecruzamiento para la
modificacion del almidon y sus aplicaciones, resaltando su uso como un material
adsorbente. A forma de resumen se detallan las principales consideraciones a tomar
en cuenta durante el proceso de sintesis de dichos materiales; enseguida se
detallan las etapas experimentales realizadas como parte del método, ademas
como parte de la caracterizacion de los materiales sintetizados se enfatiza en las
técnicas analiticas e instrumentos empleados en los experimentos. A continuacion,
se presentan los resultados obtenidos y una discusion correspondiente a cada uno
de estos. Finalmente se describen las conclusiones que estan sustentadas por todo
el trabajo experimental que se realizd, asi como las fuentes consultadas y los

anexos.



1. FUNDAMENTOS

1.1 Contaminacién del agua por compuestos fendélicos

El conflicto de la contaminacion que sufre el agua como consecuencia de las
actividades de tipo antropogénico e industrial ha provocado el estudio y desarrollo
de nuevas técnicas y/o procesos encaminados a la prevencion, disminucion y
control de dicho fendmeno de caracter negativo y perjudicial a este recurso natural
no renovable, pero indispensable para la vida en el planeta. Ademas, la
contaminacion del agua es un factor limitante tanto para el desarrollo econémico

como para el desarrollo social de las poblaciones afectadas.

Dentro de aquellos compuestos orgéanicos que son considerados contaminantes
téxicos, comunmente se incluyen aquellos que surgen como residuos de la industria
de plésticos, tintes, papel, farmacéuticas, refinerias de petrdleo, plantas de coque y
petroquimicas; y que también aparecen como resultado de la biodegradacion de
acidos humicos, taninos y ligninas (Cuizano et al., 2009). Dentro de los principales
contaminantes de origen organico que alteran la calidad del agua debido a su gran
aplicacion, se encuentran compuestos como el fenol y sus derivados. Estos se
utilizan en la produccion de explosivos, fertilizantes, pinturas, plasticos, caucho,
textiles, adhesivos, drogas, papel, jabones, reveladores fotograficos, inmunizantes
para madera, quitaesmaltes, lacas, caucho, tinta, perfumes y juguetes, entre otros.

1.1.1 Fenol: caracteristicas y propiedades

El fenol es un compuesto organico que cuando se encuentra puro, es un solido
cristalino entre incoloro y blanco, que posee un olor caracteristico dulce y
alquitranado; a temperatura ambiente se encuentra como polvo blanco; en contacto
con el aire, sus cristales son altamente higroscopicos y toman una coloracion entre
rosada y rojiza. El producto comercial es una solucion de fenol en agua, densa y
almibarada (Anku et al., 2017). El fenol es un reactivo inflamable, altamente
corrosivo, es moderadamente volatil a temperatura ambiente (se evapora con mayor

lentitud que el agua); ademas es soluble en alcohol, glicerol, petréleo y una cantidad



moderada del mismo puede solubilizarse con agua. Por ultimo, a temperaturas por

encima de 68 °C, el fenol es completamente soluble en agua.

Tabla 1.1 Estructura, propiedades fisicoquimicas y diagrama de especiacion

guimica del fenol (Calahorrano, 2013).

Estructura Propiedades fisicoquimicas
Férmula CeHsO
OH Peso molecular 94.11 g/mol
Punto de fusion 41 °C
Punto de ebullicién 181.7 °C
Solubilidad 77.5g/La25°C
Densidad 1.0545 g/cm?
pKa 9.89
Diagrama de especiacion quimica
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0.8 4
I
(=]
£ 06
S
o
S 044
[N
0.2
U.U T T T T 1
0 2 4 6 12 14

Los usos medicinales actuales del fenol incluyen su incorporacion en
desinfectantes, antisépticos, lociones, pomadas, ungiientos, gotas para los oidos y
la nariz, lociones para heridas, lavados bucales, gotas para el dolor de muelas,
analgésicos topicos, y lociones antisépticas (Anku et al., 2017). Otra aplicacion
medicinal del fenol es como agente neurolégico, aplicado para aliviar espasmos y

dolores cronicos.



El fenol y sus derivados son considerados contaminantes prioritarios, ya que son
nocivos para los organismos, incluso a bajas concentraciones, y muchos han sido
clasificados como contaminantes peligrosos debido a su potencial dafio a la salud
humana. El contenido de fenol, o compuestos fendlicos, en agua potable no debe
exceder una concentracion de 0.001 mg-L* (NOM-127-SSA); por lo anterior es
indispensable remover los compuestos fendlicos de los efluentes municipales e

industriales antes de su descarga.

1.2 Métodos paralaremocién de fenol en efluentes de descarga.

La descomposicion de materia organica proveniente de plantas y animales
representan la aportacion natural de compuestos fendlicos en efluentes, mientras
gue actividades industriales, municipales, domésticas y de agricultura corresponden
a contribuciones antropogénicas. La recuperacion de compuestos fendlicos del
agua resulta de gran importancia para salvaguardar la vida de los seres humanos y
de los organismos acudticos. Por afios, se han estado desarrollando e
implementando alternativas para el tratamiento de agua residual. A continuacién, se
enlista una clasificacion (Tabla 1.2) de los principales métodos que se aplican para
la disminucién y/o remocion de compuestos fendlicos en efluentes antes de su

descarga final (Cérdova et al., 2016).

Tabla 1.2 Clasificacién de métodos para remocion de fenol segun su concentracion.

Concentracion de fenol

Mayor a 100 mg/L Menor a 75 mg/L
Degradacion fotocatalitica Adsorcion
Ozonizacion Extraccién liquido-liquido
Destilacion

Método bioldgico

Método de  separacion

basado en membrana

Método electro-fenton




1.2.1 Adsorcion

Es un proceso de transferencia de masa usado en el tratamiento de agua para la
eliminacién de sustancias a partir del enriquecimiento de especies quimicas de una
fase fluida, el adsorbato, en la superficie de un liquido o un sdlido, el adsorbente.
Las moléculas o iones se eliminan por su adsorcién sobre superficies que se
caracterizan por sitios activos que poseen energia abundante y variada, es decir, la
superficie es energéticamente heterogénea. La adsorcion (Figura 1.1) es un
fendmeno de superficie y por tal motivo el &rea especifica del adsorbente es una
caracteristica que proporciona una idea sobre su calidad. Ademas, su porosidad da
lugar a grandes superficies internas que favoreceran al proceso de adsorcion.
Cuando las propiedades del adsorbato, por ejemplo, pH, temperatura y/o
concentracion cambian, las especies adsorbidas pueden liberarse de la fase
adsorbida y transferirse nuevamente a la fase liquida; este fenémeno reversible se

denomina desorcion (Tan y Hameed, 2017).

Desorcidn

Fase liquida O o ch O OT O Oé/ﬁ\dsorbato
.. Adsoruon.. } N

Superficie

[ R e

Fase solida

© "4 Adsorbente

Figura 1.1 Representacion del proceso de adsorcion (Worch, 2012).

La adsorcion forma parte del tratamiento terciario y es considerada una técnica de
refinamiento cuyo propdsito es mejorar la calidad del agua que ya ha sido sometida
a tratamientos quimicos previos y que aun pudiera contener algunas trazas, es
decir, se aplica para tratar efluentes con concentraciones de contaminantes bajas;
ademas, es un proceso viable y ambientalmente amigable cuando se emplean
materiales cuyas caracteristicas contribuyan con la sustentabilidad tanto en el
aspecto ambiental como en el econémico (Do, 2000). Entre estos materiales
destacan los biopolimeros, que son polimeros cuya fuente de obtencién es de tipo
natural, que son macromoléculas formadas por la uniéon covalente de pequefas
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unidades moleculares mediante un proceso de polimerizacion. A su vez estas
cadenas estan unidas entre si por enlaces de tipo secundario como fuerzas de Van
der Waals o puentes de hidrégeno que comunmente son débiles. Por otra parte, el
uso de las arcillas como materiales adsorbentes de iones metalicos se ha visto
incrementado en afios recientes; sin embargo, si éstas se modifican para cambiar
su caracter hidrofilico a organofilico pueden adsorber compuestos organicos como
fenoles, plaguicidas, farmacos o colorantes, por mencionar algunos (Hernandez-
Hernandez et al., 2018). Una desventaja de la aplicacion de las arcillas en los
procesos de adsorcion es que generan turbiedad debido a su tamafio pequefio y
tienden a formar coloides (Shattar et al., 2015), una alternativa para resolver este
problema es incorporar las arcillas en una matriz polimérica y formar un material

compuesto.

La adsorcion puede ocurrir en cualquiera de los siguientes tipos de interfase
(liquido-sélido, solido-gas, liquido-gas); sin embargo, las diferentes caracteristicas
sélidas y liquidas hacen necesario un andlisis particular de cada caso. Dos aspectos
importantes se deben tomar en consideracion en el proceso de adsorcion: la
termodindmica, referente al equilibrio final de la energia interfacial y la cinética,
velocidad a la que se produce dicho proceso. Se pueden distinguir dos tipos de
adsorcion:

a) Fisica, es aquella que tiene lugar debido a las fuerzas o interacciones de Van der
Waals, también denominada fisisorcion).

b) Quimica, que es la ocurre cuando en los centros activos del adsorbente se
produce la formacion de enlaces fuertes, covalentes, por parte del adsorbato,
comunmente es un proceso irreversible y se denomina quimisorcion) (Allen y

Koumanova, 2005).

A continuacién, se presenta en la Tabla 1.3 un listado de materiales adsorbentes
sintetizados con base en almidon empleados para la remocion de fenol y/o
compuestos derivados, ademas de las condiciones como concentracion inicial y pH

para llevar a cabo las pruebas de adsorcion.


http://definicion.de/interaccion

Tabla 1.3 Materiales adsorbentes de fenol y/o compuestos fenélicos.

. Compuesto |Concentracion
~ Material . o Qm
Autor/Afo fendlico inicial pH |Isoterma
adsorbente [mg/g]
o fenol mg/L
Poli(glicidil
metacrilato-co-
etilenglicol
dimetacrilato) | 2-nitrofenol
funcionalizado con|  (2NP),
NS R o . 3.9-9.7
Marinovi¢| dietilenotriamina | 4-nitrofenol 39 35.3
et al. (DETA) y (4NP) y 7-42 5.8 Langmuir| 38.6
(2014) bentonita 2-cloro-4- ' 32.1
o . 4.7
modificada con dinitrofenol
acido (2CI4NP)
Nanocompositos
polimero-arcilla
funcionalizados
Poli(glicidilmetacril
ato-co-etilenglicol
dimetacrilato)
funcionalizado con
.., | dietilentriamina .
Marinovic 4-nitrofenol 3.0-10.0 .
DETA - :
ot al. ( ?y (4NP) 10-50 5 0% Langmuir| 43.2
2014) bentonita
( modificada con
acido
Compositos
polimero-arcilla
Paja de
trigo/arcilla
Paligorskita/resina 2.0-11.0
Wuetal. fendlica Fenol 100-400 |2.0-6.0* Langmuir| 45.66
(2013) : (PhOH)
Compositos de
maderay
ceramica
Arcillas tipo
Mauritano (R3,
eltzlayl encaponiadas ton| +OfeN0 20 |29 angmuir 11.4
' P (4NP) 3.8* g '

(2011)

alginato de sodio
Compositos en
perlas




Continua Tabla 1.3 Materiales adsorbentes de fenol y/o compuestos fendlicos.

Compuesto

Concentracion

Autor/Ano Material fendlico inicial pH |Isoterma Qm
adsorbente [mg/g]
o fenol mg/L
Bentonita
Rivera modificada
et al. con Bromuro de (Eﬁgﬂ) 1000 4'30%0 Langmuir| 333
(2011) |cetil trimetil amonio '
(CTMA-Br)
Poli(4-vinilpiridina-
co-estireno)
. y CI.O“.JrO.de PO" Triclorofenol
Ganigar dialil dimetil (TCP) y
et al., amonio Trinitrofenol 150 3.0 [Langmuir| 130
(2010) | (PDADMAC) con (TNP)
MMT vy Sepiolita
Nanocompositos
polimero-arcilla
Quitosano Fenol
Zl:::lér recubierto de- 2_(5;(3; )r;ol 192,
' Perlité (CCP) 100-400 7.0 |Langmuir| 263y
(2010) . (2CP)y
Compositos en 322
4-clorofenol
perlas
(4CP)
Poliacrilamida/
Lezehart Be.:fr_1ton|ta- Penta- 3.0-9.0
et al. mgzltillct?icrlr?eii?n clorofenol 120-300 5.0* |Langmuir] 215
(2010) amonio (CTMA) (PCP)
Compositos
Ely MMT-Na/AIglnato 4-nitrofenol 34.0-9.0 .
et al., Compositos en (4NP) 170 5 0% Langmuir, 90
(2009) microcapsulas '
Copolimeros 6xido
de etileno (EO) y
De Lisi |éxido de propileno
etal, | (PO)unidos con (Eﬁgﬂ) 120 3'??'6%0 Langmuir 68
(2006) Laponita (Lap) '
Compositos
tribloque




Continua Tabla 1.3 Materiales adsorbentes de fenol y/o compuestos fendlicos.

, Compuesto | Concentracién
~ Material . . Qm
Autor/Ano fendlico inicial pH |lsoterma
adsorbente [mg/g]
o fenol mg/L
Poli(acrilamida)/
Bentonita-
Llao modificada con Eenol
et al., Cetil trimetil (PhOH) 150-270 3.5 |Langmuir| 230
2006 amonio (CTMA)
Compositos
polimero-arcilla

Como se observa en la Tabla anterior se han empleado materiales compuestos para
fines de remocion de compuestos fendlicos y en la siguiente seccidn se describe la

explicacion sobre que son y como éstos se clasifican.

1.2.2 Particion

La adsorcién y la particion son dos mecanismos generales de sorcidén responsables
de la remocion de contaminantes organicos por parte de materiales adsorbentes
gue contienen, generalmente como parte de su estructura una organoarcilla
modificada con un surfactante catidnico de cadena larga que, promueve el cambio
de las propiedades de superficie de hidrofilicas a hidrofébicas (Chiou, 2002).
Especificamente el fendmeno de particion se refiere a la distribucion de
contaminantes entre dos fases, lo que significa que los contaminantes presentes en
una primera fase penetrardn en toda la red de una segunda fase abundante, en

lugar de concentrarse en la superficie de los adsorbentes (Zhu et al., 2016).

Algunos compuestos organicos como el fenol pertenecen a una clase de
compuestos hidrofobos polarizables que tienden a presentar el fendmeno de
particibn que comunmente se observa en la sorcibn de compuestos organicos

ilonizables (Rawajfih y Najwa, 2006).
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La eficiencia del adsorbente esta relacionada con una propiedad importante del
soluto; el coeficiente de particion octanol-agua, Log P, que es una medida de la
hidrofobicidad del compuesto. Cuanto menor sea el valor de Log P, mas limitada
serd la eficacia del adsorbente hacia el compuesto de interés y, por el contrario, el
aumento en Log P proporciona su mejor afinidad. Para el caso del fenol el Log P es
de 1.46 y de acuerdo con este valor, se clasifica con afinidad media baja con el
adsorbente (Sobiesiak, 2017), sin embargo, cabe mencionar que la modificacion de
la arcilla y la reticulacion del almidén mejorara la capacidad adsorbente de los

nanocompositos sintetizados logrando un incremento en su afinidad por el fenol.

1.3 Materiales compuestos en escala nanomeétrica (nanocompositos)

Dentro de la gran diversidad de materiales disponibles que se han implementado
para fines de remediacion de aguas residuales se encuentran los materiales
compuestos 0 compositos. Un composito estd constituido por dos fases: la fase
continua o matriz, que puede ser un biopolimero y la fase dispersa o refuerzo que
puede ser cualquier tipo de arcilla. Al igual que para el caso de los polimeros
sintéticos, en el area de los biopolimeros se sintetizan materiales compuestos, en
donde el material de refuerzo tiene escala nanométrica al menos en una de sus
dimensiones (area, volumen o longitud) y por ende los materiales resultantes se

denominan nanocompositos (Ruiz-Pérez et al., 2008).

1.3.1 Tipos y clasificacion

La clasificacion mas general se basa en el tipo de matriz que conforma el material
compuesto; ésta puede ser un metal, un polimero o un ceramico. Especificamente,
como ya se ha mencionado, este trabajo se basa en nanocompositos a partir de un
biopolimero y una arcilla modificada, los cuales constituyen materiales cominmente

denominados nanocompositos polimero-arcillosos.

Los nanocompositos polimero-arcillosos (NCPA) son materiales novedosos
sintetizados para diferentes tipos de aplicaciones tales como: automotriz,

estructurales, aeronautica; sin embargo, escasamente se han empleado en
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procesos de adsorcidn de contaminantes y los estudios que se encuentran
documentados se enfocan principalmente a la remocion de compuestos organicos
tales como colorantes. De acuerdo a la interaccion entre la matriz y el refuerzo estos
materiales pueden ser (Figura 1.2): a) nanocompositos intercalados; se forman
cuando una o mas cadenas de polimeros, con una distribucion bien ordenada, se
intercalan entre las interlaminas de la arcilla; b) nanocompositos exfoliados; estos
materiales se obtienen por la separacién total de las laminas, en una dispersién
desordenada de las capas individuales, en la matriz polimérica; finalmente, c)
nanocompositos aglomerados, que ocurren cuando el polimero es incapaz de
intercalarse entre las laminas de la arcilla obteniéndose una fase separada
(Hernandez-Hernandez et al.,, 2018). El uso de nanocompositos se debe
principalmente a sus propiedades mecénicas mejoradas, adsorcion selectiva y bajo
costo (Garcia et al., 2018).

53
= ‘fv;}
Arcilla Polimero

2 § N

Sy g &

Aglomerado Intercalado Exfoliado

Figura 1.2 Representacion esquematica de la morfologia de los NCPA

(Franco-Urquiza y Maspoch-Ruldua, 2009).

1.3.2 Fase continua

Los materiales compuestos que poseen una fase continua, llamada también matriz
0 soporte, de origen polimérico, son materiales con buenas propiedades mecanicas,
resistentes a la corrosion y a los agentes quimicos, y a causa de sus propiedades

fisicas, pueden ser moldeados con absoluta libertad de formas. El uso de
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biopolimeros como matrices para el desarrollo de materiales compuestos
emergentes ha sido una opcion viable en los Ultimos afios debido a que se obtienen
nanocompositos con caracteristicas biodegradables y de menor impacto ambiental
durante su disposicion final, cuando éstos se emplean en procesos de remediacién

de agua residual.

Por otra parte, las matrices de los materiales compuestos se clasifican segun el
comportamiento térmico del polimero. Pueden ser termoplasticos, elastomeros y
termoestables: los termoplasticos son polimeros que al calentarse a determinadas
temperaturas se convierten en fluidos, permitiendo su moldeado en la forma
deseada, y que quedara preservada al enfriarse; los biopolimeros elastomeros son
polimeros que poseen cadenas con libertad de movimiento molecular (flexibilidad)
y finalmente los termoestables, son polimeros que después de su calentamiento se
convierten en sélidos mas rigidos que su forma original, esto es, debido a que con
el calor se forman nuevos arreglos que provocan una mayor resistencia a la fusion
(Allinger, 2009). A continuacion, se describen las caracteristicas y propiedades del
almidon, clasificado como un biopolimero termoplastico que permite el
mejoramiento de sus propiedades termoplasticas al ser modificado con sustancias

gue mantengan su no toxicidad y biocompatibilidad como es el caso de los glicoles.

1.3.2.1 Almidoén

El almidon se encuentra naturalmente en una variedad de fuentes boténicas tales
como cereales (maiz, trigo y arroz), semillas, legumbres (lentejas), tubérculos (papa
y mandioca) y frutas (platano). Ademas, es completamente compostable sin
residuos téxicos, inodoro, insipido, incoloro, no téxico y biolégicamente absorbible
(Garcia et al., 2015).

Definicién y composicion

Es un carbohidrato polimérico compuesto por unidades de anhidroglucosa, que se

deposita en tejidos vegetales como granulos semicristalinos insolubles que varian
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en forma, tamafio y estructura, dependiendo de su origen. Es usado por las plantas

como fuente de carbono y energia.

Por lo general, estd compuesto en su mayoria por una mezcla de dos biopolimeros,
conocidos con el nombre de glucanos (Figura 1.3): amilosa que es un polisacéarido
de moléculas lineales que se ubican en la region amorfa de los granulos de almidon,
y amilopectina, que es el polisacarido de moléculas altamente ramificadas que se

encuentran presentes en ambas regiones, la amorfa y la cristalina en los granulos

del almidén.
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Figura 1.3 Disefio de la estructura basica de (a) unidades de glucosa, (b) amilosa

y (c) amilopectina en los granulos de almidon (Pérez y Bertoft, 2010).

La estructura del granulo de almidon depende de la forma en que la amilosa y la
amilopectina estan asociadas y distribuidas (Zavareze y Guerra, 2011). La relacion
entre la amilosa y la amilopectina varia dependiendo de la fuente de obtencion del
almiddn, tal como se muestra en la Tabla 1.4. En almidones regulares, la amilosa
constituye aproximadamente entre un 15 a 30% del almidon total (Hoover et al.,
2010). Su férmula molecular es CesH100s y su peso molecular, al tratarse de un

polimero oscila entre 2,000 y 10,000,000 g/mol dependiendo de su fuente de origen.
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Tabla 1.4 Contenido de amilosa y amilopectina en almidones obtenidos de

distintas fuentes naturales (Brumovsky, 2016).

Tipo de almidén Con.tenido de C.onteni(.jo de
amilosa (%) amilopectina (%)
Maiz 25 75
Mandioca 17 83
Papa 20 80
Trigo 25 75
Arroz 19 81
Maiz de alta amilosa 55-90 45 -10
Ceroso (maiz) <1 > 99

Los granulos de almidon muestran una hendidura, denominada hilum, que
constituye el centro de nucleacion alrededor del cual se desarrolla el granulo. La
mayor parte de los granulos de almidon muestran laminas mas o menos nitidas, es
decir, anillos de crecimiento alrededor del hilum. Algunos datos sobre el tamafio de

los granulos se enlistan en la Tabla 1.5.

Tabla 1.5 Tamafios aproximados del granulo de almidon segun el tipo de cereal
(Brumovsky, 2016).

Cereal Intervalo (um) Media (um)
Arroz 2-10 5
Maiz 5-25 15
Sorgo 6-24 15
Mijo 4-12 6
Trigo 2-38 30
Papa 5-100 -
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Los granulos de almiddn intactos (nativos) no son solubles en agua fria, ésta al igual
gue otras caracteristicas provoca que estos materiales no cubran la gama de
propiedades fisicoquimicas requeridas por la industria. Sin embargo, mediante un
tratamiento especial, el almidén nativo (crudo) puede convertirse en soluble cuando
se oxida con acidos o por calentamiento con glicerol. El almidén soluble al contacto
con agua da una disolucion clara y fluida. Recientemente se ha convertido en una
practica comun la modificacién de los polimeros, para el caso especifico del
almidon, principalmente a partir de reacciones de eterificacion, esterificacion,
oxidacién y entrecruzamiento principalmente. Esta Ultima es una reaccion
ampliamente estudiada, y lo mas importante es que representa una ruta facil para
los materiales adsorbentes basados en polisacéaridos y sus derivados. Este tipo de
modificacion en particular permite obtener materiales con un alto potencial de
adsorcién (Datskevich, 2009).

Almidon soluble

Se denomina soluble a aquel almidén crudo que ha sido sometido a un tratamiento
suave con algun tipo de acido diluido ya sea por oxidacion o por calentamiento con
glicerol. Las aplicaciones del almidon nativo estan restringidas debido a que es
insoluble en agua fria y tiene una tendencia a retrogradar por tal motivo se opta por
su modificaciéon a partir de la introduccién de varios grupos funcionales en su
estructura que lo convierte en un biopolimero con propiedades mejoradas
resultando un material potencialmente viable para ser usado en la investigacién de

la sintesis de nuevos materiales compuestos.

A continuacion, en la Tabla 1.6 se presentan algunos antecedentes sobre el uso del
almidon en la remocion de compuestos fendlicos del agua y que han servido como
pauta para el desarrollo del presente proyecto de investigacion especificamente
datos sobre la modificacidon del biopolimero o la sintesis de los materiales

compuestos, asi como la informacion correspondiente al proceso de adsorcion.

16



Tabla 1.6 Estudios sobre el uso de almidén en la remocién de contaminantes del

agua.
~ Tipo de : .
Autor/ARo p. . Producto Analito (s) Observaciones
almidon
- Hidroxidos Los estudios de remocion
. Almiddn
Liu dobles revelaron que la
natural de : .
et al., Orvza laminares lones Fluoruro |adsorcion es favorable en
2018 _y estabilizados un intervalo amplio de pH
sativa L s
con almidén (3a9)
La capacidad de
Hidrogeles remocion se investigd en
Bai Almidon obtenidos a funcion de la dosis de
etal.,, |natural de| partir de una lones de Cd?* adsorbente, pH,
2017 yuca |copolimerizacion concentracion inicial,
por injerto tiempo de contacto y
temperatura.
- Almidon No se realiza ajuste inicial
. Almidon . L
Kochkina, . |catidnico/Na-MMT L. de pH y se infiere que la
comercial : Azul acido . L, .
2016 de RAS Nanocompositos quimisorcion domina el
en polvo proceso de adsorcion.
Poliestileno de Para la sintesis se
. Almidon |baja densidad-g- empleé polietileno como
Irani | comercial iAci i
_ poliacido -, |residuo lo cual representa
et al., obtenido . lones de Pb -
acrilico-co- la conversion de un
2015 de Imidé .
cassava | almidén/OC residuo de recurso en un
Hidrogel producto valioso.
- Fenol No se modifica el pH de
idé Almidon 4-clorofenol las soluciones
Datskevich, AIMIdON | entrecruzado . ; »
soluble 2,4-diclorofenol El material mostro
2009 . con EPI : . .
comercial (polvo) 2,4,5-triclorofenol| capacidad de adsorcion

Pentaclorofenol

para todos los analitos.

1.3.3 Fase dispersa

En la mayoria de los materiales compuestos, la fase dispersa es mas dura y

resistente que la matriz y las particulas de refuerzo tienden a restringir el movimiento

de la matriz en las proximidades de cada particula; es decir, la matriz transfiere parte

del esfuerzo aplicado a las particulas, las cuales soportan una parte de la carga.
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1.3.3.1 Arcillas

El término arcilla puede ser empleado desde puntos de vista muy diversos: a) en
sentido petrografico, como un tipo de roca en si misma; b) en sentido mineraldgico,
aguel conjunto de minerales que comparten unas caracteristicas quimico-
estructurales; c) en un sentido granulométrico, referido a la fraccion de una roca en
la que el tamafio de sus granos constituyentes satisface un determinado rango de

medida.

a) Estructura y caracteristicas

En general, el término arcilla se aplica a un material natural, terroso, de tamafio de
grano fino y que muestra plasticidad cuando es mezclado con una cierta proporcion
de agua. Su composicion quimica esta caracterizada por la presencia de Si, Al y
H20, junto a cantidades variables de Mg, Mn, Fe, Ca, Na y K, principalmente. Estos
elementos atdémicos se combinan creando estructuras atdmicas basicas, que
combinandose entre si establecen laminas, que al agruparse forman estructuras
laminares que finalmente al unirse por medio de un enlace constituyen un mineral
de arcilla. La Figura 1.4 muestra el arreglo propio de una arcilla conformada por una
estructura tipo sandwich donde una capa octaédrica se encuentra flanqueada por
dos capas tetraédricas, las cuales en conjunto forman una estructura T:O:T,
denominada estructura 2:1. A la unidad formada por la union de capas tetraédricas
y octaédricas se le denomina lamina. La lamina 1:1 tiene un espesor aproximado de
7 A, mientras que la lamina 2:1 posee un espesor de 9 A aproximadamente. Asi, las
laminas de arcilla se originan por el apilamiento de planos alternos de iones (O y
OH’) y cationes (Si**,Mg?*tyAI3*). La presencia de estas estructuras en un
biopolimero incrementa la distancia de difusion de alguna molécula que penetre,

proporcionando excelentes propiedades de barrera.

Por otra parte, las esmectitas son una clase de arcilla laminar que son hinchadas
en agua y contienen una propiedad de intercambio de iones, con capacidad de 80
meq/100 g (80 meq de cationes intercambiables por cada 100 g de arcilla). La

unidad inorganica fundamental esta compuesta de dos capas tetraédricas de silicato
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gue envuelven a una capa octaédrica de metal central. La sustitucion de cationes
de estas arcillas aumenta la carga negativa en la superficie basal del oxigeno. Esto
es compensado por la presencia de cationes de intercambio hidratados en las
intercapas o0 en las regiones de la galeria, las cuales en la naturaleza son
usualmente cationes de tierra, alcali o alcalinos. Estos cationes son facilmente

intercambiados por grandes cadenas de iones alquilamonio.

INTERCAPA
Agua y cationes intercambiables: Na*, K*, Ca?*, Mg?*

O Oxigeno @ Oxhidrilos @ Aluminio, hierro, magnesio

O ® Silicio, ocasionalmente aluminio

Figura 1.4 Estructura atomica del mineral de arcilla: arreglo de lamina 2:1
(Murray, 2006).

Dentro de los tipos de arcilla que existen, el mas estudiado es la montmorillonita
(MMT), que se utiliza como un refuerzo muy efectivo para relleno ya que posee una
superficie muy alta, y se conforma de una capa octaédrica por cada dos capas
tetraédricas (arreglo T:O:T), las cuales se superponen hasta formar la lamina. La

férmula tedrica de la montmorillonita a base de aluminio, perteneciente a la familia
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de las esmectitas es (SisAlz.3aMgo.66020(0OH)4) segun lo reportado por Shattar et al.,
2015.

Los compuestos laminares son ampliamente estudiados debido a la flexibilidad
estructural que presentan sus laminas y su habilidad de adoptar una geometria
adecuada para la especie huésped insertada. Las fases laminares se caracterizan,
en general, por estar unidas a través de interacciones electrostaticas débiles (por
ejemplo, interacciones de Van der Waals); en ellas es posible ocupar parcial o
completamente los sitios interlaminares por intercalacién de diferentes moléculas,

iones o0 combinaciones de estos (Moreno, 2006).

Es importante mencionar que lograr una dispersion homogénea de la mayoria de
las arcillas con biopolimeros no es facil, debido a la superficie hidrofilica que éstos
presentan. La modificacion organofilica reduce la energia de la arcilla y mejora su
compatibilidad con los biopolimeros. Las organoarcillas son mas baratas que otros
nanomateriales, ya que éstas se obtienen de recursos naturales disponibles y se
producen a escala en una manera facil (Elizondo et al., 2011).

El proceso de intercalacion consiste en la insercidn reversible de especies huésped
(atomos, moléculas o iones) en la red cristalina anfitriona que, a su vez, contiene
sitios vacios en la red de tamafio apropiado. Generalmente, la presencia del
huésped altera la estructura electrénica de la matriz cambiando sus propiedades
Opticas y electrénicas. El sistema resultante es un sistema bifasico constituido por
una fase rigida, la matriz, y una fase intercalada de mayor movilidad. La
intercalacion de surfactantes en sistemas sélidos laminares ha resultado de gran
interés debido a sus aplicaciones potenciales como adsorbentes de contaminantes
en el tratamiento de agua. La inclusion de moléculas surfactantes provee una ruta
para convertir la superficie interna hidrofilica de laminas inorganicas en una
organofilica capaz de solubilizar una gran variedad de moléculas polares como lo

es el fenol.
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b) Surfactantes

Se denominan surfactantes a las moléculas que contienen al menos un grupo
hidrofilico en la parte superior de la molécula y un grupo hidrofébico al final de la
cadena hidrocarbonada. Pueden ser clasificados con base en su capacidad para
disociarse, es decir, pueden ser idnicos: segun la carga que posea la parte que
presenta la actividad de superficie; anionicos, cationicos y zwitteriones, y no-ionicos;
aquellos que, sin ionizarse se solubilizan (Rios-Ruiz, 2014). Estos al disolverse en
agua se auto-ordenan espontaneamente en una gran variedad de estructuras que
pueden ser monocapas 0 bicapas con orientacion paralela a la superficie del
mineral, o dependiendo de su concentracion y de la longitud de la cadena propia del
surfactante, éstas pueden acomodarse lejos de la superficie formando pseudo-
tricapas también conocidas como arreglo tipo parafina (Figura 1.5). A bajas
concentraciones existen solo monémeros, mientras que a altas se incrementa el
namero de agregados, siendo posible la formacién de diferentes ordenamientos

micelares como, por ejemplo, esféricos, cilindricos y laminares.

W—W/

W%
idiigs s

Figura 1.5 Agregacion de cadenas alquilicas en las capas de silicatos:
a) monocapa, b) bicapa, c) monocapa tipo parafina y d) bicapa tipo parafina
(Alexandre y Dubois, 2000).

Dentro de los surfactantes catiénicos de mayor importancia por su aplicacién para
la modificacion de materiales arcillosos esta el bromuro de hexadeciltrimetil amonio
(HDTMA). Este corresponde a una sal cuaternaria de amonio conformado por el ion

amonio sustituido con nitrdgeno pentavalente y que ademas posee una cadena
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alquilica de dieciséis &tomos de carbono la cual es responsable de las interacciones
hidréfobas (Figura 1.6).

/ Superficie de la montmorilionita
[~ =

B AAAAAA A
c:p OR o é_; /Mo(eculas de agua
o
‘?\ﬁ/&f\/\/&aﬁ\/\/’ Surfactante catiénico
B AAAAY Y adl

0}\«’\'/\/\/.\,-, - Interaccién hidrofobica
Q v WA .
‘*}v\/\/\y\/\x?{;‘a’{a‘/

» o
L] s

et Tl

Figura 1.6 Interaccion del HDTMA sobre la superficie de la arcilla (Zhao et al., 2017).

1.4 Reticulacion y agentes entrecruzantes del almidén

La reticulacion implica la sustitucion de los enlaces intra e inter idnicos del hidrégeno
entre las cadenas de almidon por enlaces covalentes mas fuertes y permanentes
(Wurzburg y Vogel, 1996). A medida que aumenta el grado de entrecruzamiento del
almidon se observa una mayor estabilidad de los granulos hacia el hinchamiento, la
alta temperatura, el cizallamiento y las condiciones acidas. Los principales reactivos
comunmente empleados para la reticulacion del almidon son: trimetafosfato de
sodio (STMP), fosfato monosddico (SOP), tripolifosfato de sodio (STPP),
epiclorhidrina (EPI), cloruro de fosforilo (POCIs), una mezcla de acido adipico y

anhidrido acético y cloruro de vinilo.

Las propiedades funcionales de los almidones modificados dependen en gran
medida del grupo funcional introducido en el polimero de almidon; dependiendo del

reactivo, se tienen diferentes condiciones de reaccién: por ejemplo, el POCIz es un
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agente de reticulacion eficiente en suspensién acuosa a pH 4 en presencia de una
sal neutra (Hirsch y Kokini, 2002). EI STMP es un agente entrecruzante eficiente a
altas temperaturas con almidén semiseco y a temperatura célida con almidén
hidratado en una suspensién acuosa (Wongsagonsup et al., 2014). Por su parte el
POCIz y el STMP son agentes de reticulacion solubles en agua, mientras que la EPI

es poco soluble en agua y se descompone parcialmente en glicerol.

1.4.1 Glicerol

El glicerol C3HsOs es un plastificante que altera los enlaces que se encuentran entre
las moléculas adyacentes en la cadena del polimero, lo que lleva a un aumento de
la extensibilidad de la matriz de este. Los polioles han desempefiado un papel vital
como plastificantes en la industria de los polimeros; el mas importante en la clase
de los polioles es el glicerol. El glicerol reside en los intersticios dentro de la molécula
de almidén que reemplaza el enlace de hidrégeno intra e intermolecular con el de

su grupo funcional tal como lo muestra la Figura 1.7.

enlace « 1,6 glucosidico
enlace o 1,4 glucosidico

Puente de hidrogeno

g H
H S

\ .r'l-j'. e é‘_é"‘:’ 5‘
,'JOL/\/D,” '(ﬁ‘D\A/o‘“ H \/‘\/ H

Figura 1.7 Representacion esquematica del enlace de hidrégeno entre el almidén

y el glicerol (Adamu et al., 2017).
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Como parte de las ventajas del uso de glicerol en la mezcla para la obtencion de
peliculas de almidén se pueden mencionar algunas de sus caracteristicas como;
sustancia biodegradable, termoestable y no toxico ademas de que con su inclusion
en la sintesis de la PA y el NC, mejorara el aumento en la elasticidad, ductilidad y
maleabilidad del polimero; dentro de las desventajas, una cantidad excesiva de
glicerol podria actuar negativamente sobre la fuerza de la pelicula, es decir, se debe
emplear en porcentajes discretos (5 y 40% en peso), si no se emplea en un rango
de temperatura adecuado (50-60 °C) puede influir en la retrogradacién del almidén
en la mezclay si se usa en porcentajes mayores al 50% en peso puede incrementar
la capacidad de absorcion de los materiales sintetizados, debido a su alta

higroscopicidad (Enriquez et al., 2011).

1.4.2 Acido citrico (AC)

El acido citrico (AC) es un acido organico natural con una estructura
multicarboxilica, por lo que se puede usar como agente de reticulacion del almidon
por la coincidencia que hay de los grupos hidroxilo y carbonilo en su grupo funcional

carboxilo los cuales se observan en la Figura 1.8.

COOH

H-C
HO CO0OH
H.C
Starch Starch Siarch
COOH I | |
_ ‘I:“:? ':|:H2 CH,
-Hytx _3 hl':lurl:h ) (|:| TH (‘!}
' |
0 CH:z c=0 c=0 Cc=0
.lgl: | Hch H.C CI;H2 H Cf
e OH femp 0 Starch 2 [
HaC o > Hu\ COOH— HO ¢ —= Ho o
HO dl'l temp H Cf H.C \ lemp
H.C OH
W N\ B i =N
HaG, ) COOH " -
COOH O c';
|
T
Starch

Figura 1.8 Mecanismo de la reaccion de entrecruzamiento de almidén con acido

citrico (Uliniuc et al., 2013).
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La formacién de enlaces de hidrégeno mas fuertes, su efecto no téxico y su mejora
en la velocidad de biodegradacion de los materiales que se sintetizan son algunas
de las ventajas del empleo de AC como entrecruzante; sin embargo, cuando este
se emplea en porcentajes altos (mayores al 5% en peso), puede promover el
movimiento molecular, transformando su propiedad de polimero termoplastico a
elastomero, lo anterior impacta en el proceso de reticulacion pues el exceso de
movimiento a nivel molecular disminuye la capacidad para la formacion de redes

entrecruzantes en este caso entre el almidén y el acido citrico.

1.4.3 Trimetafosfato de sodio (STMP)

El STMP es un agente de reticulacion solido no peligroso para el almidon (Cui,
2005). La reaccién que presenta para el entrecruzamiento del almidén es lenta.
Produce fosfato de almidon como resultado de la reaccion (Figura 1.9). La presencia
de sulfato de sodio o el aumento en el pH aceleran la velocidad de reaccion (Singh
et al. 2012).

O o
)Y 0 o)
P pH 11.5,40°C T I
Starch + 0 0 ———————— Slarch—0—P—0—Slarch + 2 HO—P—0O
ol 1,0 2-6h ‘ l
N /P/ 0. 0.
o o’ b, NasSO,

Figura 1.9 Entrecruzamiento de almidon con STMP (Shah et al., 2016)

1.4.4 Epiclorhidrina (EPI)

La epiclorhidrina (1-cloro-2,3-epoxipropano) produce una reacciéon multifuncional
con el almidén. A medida que avanza la reaccion, la cual se conforma por una serie
de pasos representados en la Figura 1.10, se forma una Unica reticulacion que

consume una o dos moléculas de epiclorhidrina.

Las moléculas de diéster y diglicerol se forman en moléculas de almidon reticulado.
Para reticular almidon con epiclorhidrina, se toma una solucion de almidon y se

agrega la epiclorhidrina en una concentracién mas baja, es decir, entre 0.25% y 1%
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con respecto al peso del biopolimero en base seca. Se deben mantener condiciones
de agitacion y temperatura controladas durante un lapso de aproximadamente 17 h.
Una vez finalizada la reaccién, se debe ajustar el pH hacia un valor &cido a partir
del uso generalmente de acido clorhidrico diluido para finalmente lavar y secar el
producto reticulado (Zhang et al. 2014).

Na* T’\
7H2—CH—CH£C1 CH, < i

Figura 1.10 Esquema de la reaccion de un polisacérido con EPI en medio basico
(Ayoub y Rizvi, 2009).

1.5 Técnicas de caracterizacion

La caracterizacion consiste en la identificacion y cuantificacion de las propiedades
fisicoquimicas del material por medio de técnicas morfologicas y térmicas, asi como
en la confirmacion de los componentes principales a partir del empleo de técnicas
espectroscopicas. La caracterizacion de los materiales forma la base para
comprender la composicion de un material compuesto. Asimismo, una
caracterizacion completa del nanocomposito deberd proporcionar informacién
suficiente para permitir la evaluacién del éxito potencial de su aplicacién en el

tratamiento de efluentes contaminados con compuestos organicos.
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1.5.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

La técnica DRX tiene su fundamento en la ley de Bragg, la cual relaciona la
difraccion de rayos X sobre los planos cristalinos que cumplen un orden paralelo
con distancias interplanares dentro de la red cristalina propia para cada material. El
principal objetivo de este analisis es conocer la composicion de la muestra a partir
de la presencia de minerales que conforman su estructura. Alrededor del 95% de
todos los materiales sélidos se pueden describir como cristalinos. Cuando los rayos
X interactdan con una sustancia cristalina (fase), se obtiene un patron de difraccion.
Cada sustancia cristalina da un patron, la misma sustancia siempre da el mismo
patrbn y en una mezcla de sustancias cada una produce su patrén
independientemente de las otras (Hull, 1919). El patrén de difraccion de rayos X de
una sustancia pura es, por lo tanto, como una huella digital de la sustancia. El
método de difraccion de polvos es ideal para la caracterizacion e identificacion de
fases policristalinas. El uso principal de la difraccion de polvos es identificar
componentes en una muestra mediante un procedimiento de busqueda o
coincidencia. Ademas, las areas bajo el pico estan relacionadas con la cantidad de
cada fase presente en la muestra.

1.5.2 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (IRTF)

Utiliza la radiacion del espectro electromagnético cuya longitud de onda (A) esta
comprendida entre las tres diferentes regiones: infrarrojo proximo, fundamental o
medio y lejano. Su efecto sobre la materia organica es producir deformaciones de
los enlaces de la sustancia. Debido a su gran amplitud se suele dividir en tres zonas.
Dentro de la region del IR fundamental existen dos regiones, una de ellas es la
llamada de los grupos funcionales de 4000 a 1300 cm, y la region de las sefiales
caracteristicas entre 1300 a 670 cm™. En la regién de los grupos funcionales la
posicién del pico de absorcién es mayor o menor dependiendo Unicamente del
grupo funcional donde llega la absorcion y no de la estructura molecular completa.
La posicion de los picos en la region de las sefiales caracteristicas es dependiente

de la estructura molecular completa (Skoog et al., 2008).
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1.5.3 Microscopia electrénica de barrido (MEB) y Analisis elemental por
espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS)

Esta técnica se basa en inspeccionar la estructura microscopica al escanear la
superficie de los materiales, similar al escaneo de los microscopios focales, pero
con una resolucion mas alta y mucho mas grande en el campo de la imagen. Para
obtener una imagen MEB se explora la superficie de la muestra por medio de un
haz de electrones enfocado; es decir, no esta formado por la iluminacién instantanea
de un campo entero como en el caso de un microscopio electrénico de transmisién
(MET). La caracteristica mas importante de un MEB es la apariencia tridimensional
de sus imagenes debido a su gran profundidad de campo, esto es, la profundidad
de este puede ser del orden de decenas de micrometros en la magnificacion 103x y
del orden de los micrémetros en la magnificacion 10%x. Ademas, se puede obtener
informacion quimica de un espécimen utilizando varias técnicas, entre ellas

equipando el espectrometro de dispersion de energia de rayos X (EDS).

La espectroscopia de dispersién de rayos X es una técnica basada en el uso de
rayos X caracteristicos para identificar elementos quimicos; difiere de la difraccién
de rayos X debido a que esta Ultima se emplea para el analisis de la estructura
cristalina. La EDS determina la presencia y la cantidad de elementos quimicos al
detectar los rayos X caracteristicos que se emiten de los &tomos irradiados por un
haz de alta energia. A partir de los rayos X caracteristicos emitidos por los atomos
de la muestra, los elementos quimicos pueden identificarse a partir de la longitud de
onda de los rayos X por espectroscopia de dispersion de longitud de onda de rayos
X (WDS), o de la energia de rayos X por espectroscopia de dispersion de energia
de rayos X (EDS).

Un microanalizador es un espectrometro de rayos X tipo EDS que se encuentra
comunmente en un microscopio electronico de barrido o de transmision. Como parte
de un microscopio MEB, este utiliza un haz de electrones primario para excitar la
emision de rayos X caracteristicos de los atomos en la muestra. Debido a que el
haz de electrones puede enfocarse facilimente en el area microscopica de la

muestra, el microanalizador EDS puede examinar composiciones quimicas en un
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area microscopica; mientras que el espectrémetro de fluorescencia de rayos X se
utiliza principalmente para examinar las composiciones quimicas generales en una

muestra.

1.5.4 Area superficial por el método Brunauer, Emmet y Teller (BET)

El &rea superficial de un material es una propiedad de importancia fundamental para
el control de la velocidad de interaccidn quimica entre solidos y gases o liquidos. La
magnitud de esta area determina, por ejemplo, la velocidad con la que se quema un
sélido, qué tan pronto se disuelve un polvo dentro de un disolvente, cuan
satisfactoriamente un catalizador promueve una reaccion quimica, o la efectividad
en la eliminacién de un contaminante. El método BET desarrollado por Brunauer,
Emmet y Teller se basa en la técnica desarrollada por Langmuir, extendida a la
formacion de multicapas y presupone que el calor de adsorcién de la monocapa es
distinto al de las otras capas, pero todas las siguientes capas presentan el mismo
calor de adsorcion. La fisisorcion se produce cuando un gas no polar, generalmente
nitrégeno, se pone en contacto con un sélido desgasificado, originandose fuerzas
de Van der Waals que pueden ser de tipo London o de tipo dipolo-dipolo, con

energias que van de 1 a 5 KJ/mol (Gregg y Singh, 2008).

1.5.5 Andlisis termogravimétrico (ATG) y Calorimetria diferencial de barrido
(CDB)

La termogravimetria es parte de un conjunto de analisis térmicos que permiten
identificar y medir los cambios fisicos y quimicos, que sufren los materiales cuando
son expuestos a variaciones controladas de temperatura. Con la termogravimetria
se analizan procesos de desorcién, adsorcion y reacciones de descomposicién en
un ambiente de gas inerte o en presencia de oxigeno (Rodriguez y Villegas, 2012).
Se registra continuamente la variacion de la masa del material en estudio conforme
varia la temperatura a una velocidad térmica constante (cambio de temperatura
lineal). A este procedimiento termogravimétrico se le conoce como analisis
dinamico. Existe la opcion del andlisis termogravimétrico isotérmico, en el cual se

mantiene la temperatura constante por un periodo establecido. Como resultado del
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analisis termogravimétrico se obtienen los datos de cambio de masa con respecto
a la temperatura o al tiempo y un termograma, el cual representa graficamente las
variaciones porcentuales de la masa. Esta técnica es ampliamente utilizada en la
caracterizacion cuantitativa y cinética de polimeros, carbono y arcillas, entre otros.
La calorimetria diferencial de barrido es una técnica utilizada en la determinacion de
las transiciones de fase en los materiales organicos o inorganicos. 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).

Mediante el andlisis calorimétrico se puede monitorear la formacién de estructuras
de almidoén retrogradado por la magnitud de su pico endotérmico, una mayor
temperatura indica estructuras mas organizadas. Por otra parte, también se puede
obtener informacion sobre la temperatura de transicion vitrea (Tg), que es aquella
en donde las moléculas pierden su organizacion y el polimero se vuelve gomoso, si
se sigue aplicando calentamiento eventualmente alcanza la temperatura de fusién
(Tm), en la cual para el caso especifico del almidon el granulo pierde completamente

Su organizacion (Sandoval et al., 2005).

1.5.6 Fundamento de una curva de calibracién

Cuando una curva de calibracion es lineal, la pendiente es una medida de la
sensibilidad, es decir, en que proporcion cambia la sefial para un cambio en la
concentracion. De este modo, la porcion lineal de esta gréafica se puede usar para
predecir la concentracion de una muestra del analito, correlacionando su respuesta
a la concentracién. Para tener completa precision, las muestras estandar deben
ejecutarse en el mismo blanco que la muestra desconocida. Un blanco de muestra
representa todos los componentes de la muestra excepto el analito de interés,
incluido el disolvente. El rango de concentraciones de cada curva de calibracion

debe estar entre la muestra desconocida esperada. ldealmente, se miden unas
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pocas concentraciones por encima y por debajo de la muestra de concentracion

esperada (Jove, 2018).

1.5.7 Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis)

Es una técnica espectroscépica de absorcion que se basa en la interaccion de la
radiacion electromagnética con la materia, es decir, el estudio de la luz absorbida
por las moléculas mide la cantidad de luz absorbida en funcién de la longitud de
onda A utilizada (Olsen, 1990).

Este analisis permite identificar las sustancias quimicas, analisis cualitativo y
determinar su concentracion, analisis cuantitativo. La absorcion de radiacion UV-Vis
se basa en las transiciones electrénicas entre niveles energéticos de los atomos de
la muestra, es decir, los electrones mas externos pueden saltar a otro orbital vacio
de mayor nivel energético si se le proporciona la energia adecuada. Un espectro de
absorcion se obtiene a partir de un barrido espectral de la muestra y se representa
graficamente empleando la intensidad de absorcion de radiacién en funcion de la A
de la radiacion (Skoog et al., 2000). Los espectros de absorcién de cada elemento
son unicos y presentan maximos de energia a A caracteristica y con distinta

intensidad, cominmente son reconocidos como la huella dactilar.

Resulta muy interesante la medida de la cantidad de luz absorbida por una sustancia
a una A determinada, analisis cuantitativo, debido a que a través de la aplicacién de
la ley de Lambert-Beer (1) se puede relacionar dicha absorcién de radiacion con su

concentracion. Esta ley se expresa a partir de la siguiente ecuacion:

A =€lc 1)

Donde ¢: absortividad molar [mol/L], una medida de la radiacion absorbida que es
un valor constante para cada sustancia a cada longitud de onda A. Si se opera, a
una longitud de onda dada y con una cubeta de un determinado espesor, | [cm], la

absorbancia A, medible directamente, es proporcional a la concentracion molar de
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la muestra, c, lo que constituye el fundamento del andlisis espectrofotométrico
cuantitativo (Olsen, 1990).

Efecto del pH en el espectro de absorcion del fenol

El pH es una variable importante debido a la variedad de formas quimicas que son
posibles de existir a diferentes condiciones. La intensidad de fluorescencia también
es afectada por este factor, por ejemplo, el fenol y el ion fenolato (CeéHsO") tienen
diferentes propiedades fluorescentes, por lo que si las condiciones son de pH basico
la especie estard en el equilibrio quimico en la forma del fenol y/o ion fenolato,
afectando asi la intensidad de fluorescencia (Skoog et al.,, 2008). Para la
interpretacion de un espectro de absorcidn se suelen utilizar términos como
cromoforo y auxocromo que en el caso del fenol corresponden al benceno, el cual
actiia como el grupo funcional responsable de la adsorcién, y el grupo hidroxilo, que

corresponde al grupo sustituyente del cromoforo, respectivamente.

Los grupos auxocromo pueden influir en los cromo6foros como sigue (Olsen, 1990):
- Desplazamiento batocrémico. La absorcion del cromoéforo se desplaza hacia
mayores longitudes de onda.

- Desplazamiento hipsocrémico. La absorcion del croméforo se desplaza hacia

menores longitudes de onda.
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2. METODO

En la Figura 2.1 se presenta el diagrama de flujo de las etapas experimentales
desarrolladas en este proyecto de investigacion.

a) Acondicionamiento de la arcilla
Se utilizé una arcilla de origen natural (AN) proveniente de una region de Puebla la cual
fue molida y tamizada como paso inicial del proyecto de investigacion.

v

b) Determinacion de la CIC
La evaluacion de la CIC para la AN se llevo a cabo por el método de Ming y Dixon
modificado.

v

c) Modificacién de la AN a OA
Se utiliz6 una solucién de HDTMA para modificarla (OA), la concentracion de dicha
solucién se establece en funcién de su CIC..

v

d) Sintesis de los nanocompositos arcillosos de almidén

Para la sintesis de los materiales se usaron tanto la AN y la OA.
e obtuvieron nanocompositos y peliculas de almidon cuya variacion dependi6 del ti
de agente reticulante empleado.

e) Caracterizacion de los materiales
Los materiales de inicio ANg y almidon soluble; ademas de la OA y los NCe fueron
analizados partir de diferentes técnicas de analisis: IRTF, DRX, MEB, CDB, ATG, BET
PCC y porcentaje de hinchamiento.

f) Remocioén de fenol
Se probaron los minerales arcillosos AN y OA, asi como los materiales
sintetizados PAe y NCg, a cuatro diferentes tiempos: 0.5, 12, 2y 24 h.
Los experimentos de remocion se llevaron a cabo con soluciones de fenol sin
ajuste de pH (6.7) y con ajuste a pH=12.

Figura 2.1 Metodologia para el desarrollo del proyecto de investigacion.
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2.1 Materiales

2.1.1 Arcilla natural EXQU (AN)

La arcilla natural empleada para el desarrollo de este proyecto corresponde a un
mineral obtenido de un yacimiento natural de una regién de Puebla. Inicialmente se
llevé a cabo el acondicionamiento del mineral a partir de su molienda y tamizado

empleando una malla 325 para obtener un tamafio de particula de 45 pum.

a) Determinacion de la Capacidad de intercambio cationico (CIC)

La CIC correspondiente a la AN, proveniente de un yacimiento de Puebla, se
determin6 aplicando el método de Ming y Dixon modificado reportado por (Diaz-
Nava et al., 2012).

Se peso 1 g de la arcilla AN y se coloc6 en un frasco de vidrio que contenia 10 mL
de una disolucién de acetato de sodio (NaC2H302) de concentracion 1 N (pH 5) a
condiciones de 25 °C y 100 rpm en un bafio de agitacién continua por un lapso de
18 h. Una vez transcurrido este tiempo se procedio a decantar el sobrenadante y la
muestra soélida se puso en contacto con 20 mL de una disolucién de KCI 1 N (pH 7)
por 18 h (este ultimo paso se realiz6 por duplicado). Posteriormente el sobrenadante
se coloco en un frasco de polietileno y se acidificé con HNO3s grado INSTRA, hasta
pH 2, a continuacion, se realizaron lavados continuos a la muestra solida con agua
desionizada hasta asegurar que los iones cloruro no estuvieran presentes. Lo
anterior requirié una disolucion de AgNOz 0.1 M con la que se verificd la ausencia
de estos iones. Finalmente, la muestra se puso a secar en un horno de vacio a
40 °C por 24 h; transcurrido el tiempo se pesaron 100 mg de ésta y fueron colocados
en 5 mL de una disoluciéon de CsCIl 0.2 N sin ajuste de pH (6.5) en un bafo
ultrasonico por 10 min, enseguida se centrifugd y se separd el sobrenadante

ajustéandolo a un pH de 2; esta determinacién se llevo a cabo por triplicado.

Los sobrenadantes se analizaron por espectroscopia de absorcién atdmica (AA)

para cuantificar los cationes Na* presentes en la arcilla AN y determinar su CIC
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(expresada en meq/100 g), el dato resultante se utilizd para el célculo de la

concentracion de HDTMA que se empled6 en la modificacion de la AN a OA.

b) Modificacién de AN a organoarcilla (OA) con bromuro de hexadeciltrimetil
amonio (HDTMA-Br)

Posteriormente se llevo a cabo la modificacion de la arcilla a partir de un surfactante
catiénico, el HDTMA, empleando aproximadamente 40 mg/g de arcilla, éste permite
el intercambio i6nico entre los cationes organicos del HDTMA y los cationes Na*

presente en las interlaminas de la arcilla.

2.1.2 Materiales con base en almidén: Peliculas y cristales

Se utilizé almidon soluble de la marca Sigma-Aldrich para la sintesis de peliculas de
almidon por el método de “casting”, se obtuvieron un total de cuatro lotes cuya
principal variante fue la cantidad de entrecruzante empleado, es decir, se
consideraron cuatro concentraciones diferentes dependiendo del agente usado para
el entrecruzamiento del almidon soluble, estos fueron: glicerol (40% en peso), acido
citrico (AC, 5% en peso), trimetafosfato de sodio (4% en peso) y epiclorhidrina (EPI,
1% en peso), ademas se obtuvo otro lote de materiales a base de almidén en forma

de cristales empleando trimetafosfato de sodio (STMP) para la reticulacion.

2.1.3 Sintesis de nanocompositos almidon-organoarcilla (NC)

Se sintetizaron cuatro lotes de nanocompositos. En los primeros tres lotes se
empled la técnica de “casting” para la obtencion de los materiales en forma de
peliculas. EI procedimiento de sintesis del cuarto lote permiti6 obtener los
nanocompositos almidén-organoarcilla en forma de cristales. Cabe mencionar que
la morfologia de estos materiales coincide con la que presentan los materiales con
base en almidén descritos con anterioridad, siendo el porcentaje de organoarcilla
presente en el material lo que los convierte en nanocompositos al fungir como
material de relleno. El papel de la arcilla como parte de la estructura del
nanocomposito es importante ya que mejora la resistencia de estos al contacto con

el agua o con disoluciones del analito, ademas de que, al ser soportada en la matriz
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polimérica, una vez modificada, sus propiedades organofilicas contribuyen en el

proceso de remocion de contaminantes.

Sintesis con glicerol como agente entrecruzante

Se peso en una balanza analitica 1 g de almidén y se realizé la dispersion acuosa
de éste en 30 mL de agua a 70 °C y bajo agitacion constante. Una vez que el
almidén se ha incorporado completamente se adiciond glicerol, como agente
entrecruzante, en proporcion al 40% en peso. El glicerol, que se usa generalmente
en combinacion con agua, ejerce un efecto plastificante (reduccion de las
estructuras cristalinas) sobre el almidon. Previamente, y por separado, se llevo a
cabo la dispersion de la organoarcilla al 10% con respecto al peso del almidon en
base seca, se deben mantener condiciones de agitacion controladas (100 rpm)
durante 4 h para después llevar a cabo la exfoliacion de la dispersion mediante el
uso de un bafio ultrasonico por 30 min antes de mezclar ambas disoluciones;
finalmente, la mezcla obtenida se agité durante 30 min. Los nhanocompositos se
obtienen por la técnica de vaciado en placa “casting”, la solucién filmogénica se
vierte en los recipientes adecuados empleados como molde para las peliculas, y se
secaron a 55 °C durante 24 h en una estufa de vacio. Una vez secas, las muestras
se colocaron en un desecador, para evitar que absorba humedad del ambiente,

hasta su uso o posterior analisis (Lopez, 2017).

Sintesis con acido citrico como agente entrecruzante

Se llevo a cabo la sintesis de estos materiales tomando en consideracion el proceso
de obtencidn descrito en la seccion anterior; sin embargo, a este nuevo sistema se
incorpord, adicionalmente, la cantidad de acido citrico correspondiente al 5% del
peso en base seca de almidén. El acido citrico fue incorporado en la etapa inicial
del proceso, es decir, justo antes de incorporar la mezcla polimérica con la
dispersion de la OA (Gonzalez, 2016).

Sintesis con trimetafosfato de sodio (STMP) como agente entrecruzante
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Se peso 1 g de almidén y se mezcld con 3 mL de agua desionizada, la mezcla se
mantuvo bajo agitacion continua y se ajusto el pH a 11.5 con una solucién de NaOH
1 M. Después de 30 min se adicion6 STMP al 4% con respecto al peso del almidon.
Paralelamente se llevo a cabo la dispersion de la organoarcilla al 10% en peso con
respecto al peso del almidén en base seca, para ello se debieron mantener las
condiciones de agitacion controladas (100 rpm) durante 4 h y, posteriormente se
lleva a cabo la exfoliacion de la dispersion mediante el uso de un bafio ultrasénico
por 30 min antes de mezclar ambas disoluciones. La suspensién resultante se
mantuvo en un bafio de agua a 40 °C durante 20 h. Transcurrido el tiempo la mezcla
se neutralizé a pH 6.5 usando HCI 1 M y después se lavo la mezcla con agua
desionizada (aproximadamente 60 mL). La muestra lavada se dej60 secar a
temperatura ambiente (entre 12-15 h). Por dltimo, es importante mencionar que los
nanocompositos sintetizados con este procedimiento se obtuvieron en forma de

cristales.

Reticulacion con epiclorhidrina (EPI)
Se describe como paso inicial de la sintesis de materiales, la modificacion del

almidén soluble.

Modificacion

Se pesaron 20 g de almidén soluble y se mezclaron con 40 mL de agua destilada
para obtener una concentracion del 50% peso/volumen y la pasta se mantuvo bajo
agitaciéon continua. El pH de la suspensién se ajust6 a 10.5 usando una solucién de
hidréxido de sodio 0.1 M, enseguida se afiadié bromuro de tetrabutilamonio (TBAB)
(10% basado en el peso seco del almidén) y luego se agregd EPI para obtener una
concentracion final de 1% (0.168 mL) con base en el peso de almidon en base seca.
Los matraces se taparon bien y el contenido se mantuvo a 45 °C bajo agitacion
magnética durante 2 h. Una vez completada la reaccion, el pH de la suspension se
ajusto a 6 usando HCI 0.1 M. Por ultimo, se filtré y el producto se lavo varias veces

(5 x 100 mL) con agua destilada, después la suspension se filtrd por succion vy el
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producto se secé durante toda la noche en un horno de vacio a 45 °C (Jyothi et al.,
2006).

Sintesis de NC

Una vez que el tiempo de secado para el material modificado ha transcurrido se

realizé el procedimiento para la sintesis de materiales con base en almidén
reticulado con EPI 1% en peso él cual se encuentra reportado en el apartado
correspondiente a la reticulacién con glicerol, a partir de la técnica de “casting” para
la obtencion de nanocompositos en forma de pelicula; este procedimiento se llevé

a cabo por duplicado.

El soporte de la OA en la matriz (PAE), constituida por el biopolimero modificado, es
decir, almidén soluble reticulado con EPI al 1% en peso, constituye un paso
fundamental en la sintesis de los nanocompositos arcillosos de almidén y su
aplicacion en las pruebas de adsorcion, asi como su posible aplicacion como agente
de remocion de fenol en efluentes residuales, debido a que por si sola la arcilla se
dispersa por todo el sistema de tratamiento del efluente y su separacion resulta casi
imposible pues al tener un tamafio de particula del orden de micras su separacion
de los sobrenadantes restaria eficiencia al proceso y podria generar gastos

adicionales por posibles dafios a equipos con alta sensibilidad dentro del sistema.

2.2 Caracterizacién de los materiales arcillosos y de los nanocompositos

arcillosos de almidén

2.2.1 Punto de carga cero (PCC) de los materiales (AN, OA, PAE y NCE)

Resulta de gran importancia conocer la influencia del pH en la adsorcién de fenol
sobre los adsorbentes: arcilla natural AN, organoarcilla OA, peliculas de almidén
PAe y nanocompositos NCe. Se considerd un rango de pH de 2 a 12 siguiendo el

procedimiento de deriva de pH que a continuacion se describe:
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Se prepar6 una solucion de NaCl 0.01 N. Luego, la solucién se colocé en una serie
de frascos de vidrio con tapa de 50 mL, el pH de cada frasco se vario de 2 a 12; el
ajuste del pH se realiz6 utilizando soluciones de NaOH o HCI 0.1 N. Después, se
agregaron 0.2 g de adsorbente a cada frasco y se agité a temperatura ambiente
durante 48 h. El procedimiento se realizd por duplicado. El pH inicial y final de la
solucion se midio utilizando un potenciometro. El pHpcc se determiné como el pH
donde la curva de pH final frente a pH inicial cruza la linea, es decir, cuando el pH
final = pH inicial y por ende la diferencia entre ambos es cero (Fabryanty et al.,
2017).

2.2.2 Determinacién del porcentaje de hinchamiento (PAe y NCkg)

La prueba de hinchamiento se realizO sumergiendo las muestras en agua
desionizada a temperatura ambiente. Se tomd y registré el peso inicial de todas las
muestras y se determiné el peso final de éstas repetidamente conforme transcurria
el intervalo de tiempo establecido para llevar a cabo el analisis, partiendo de un
tiempo inicial de 5 min hasta un tiempo total de 24 h, éste ultimo fue suficiente para
la prueba dado que el maximo porcentaje de hinchamiento se observo a tiempos
relativamente cortos como se discute en la seccion de resultados. Cabe mencionar
gue las determinaciones se llevaron a cabo por duplicado y la informacion reportada
corresponde al porcentaje promedio tanto para las peliculas de almidén como para

los nanocompositos.

2.2.3 Difraccion de rayos X (DRX) de los minerales (AN y OA)

Para el analisis de ambos minerales se us6 un difractometro de polvos de rayos X
Rigaku modelo ultima IV, acoplado a un tubo de rayos X con un anodo de Cu, con
el proposito de conocer su composicion mineraldgica. Ademas, se emplearon datos
patrén, correspondientes a la biblioteca PDF (Powder Diffraction Files) con el
objetivo de comparar las reflexiones caracteristicas de los componentes minerales
de las bentonitas; caolinita, illita, albita y cuarzo. Las condiciones de analisis para el
intervalo de medicion en 20 fueron de 2 a 75 grados y un modo de barrido del

goniémetro continuo, voltaje de 30 kV y corriente del tubo de 25 Ma.
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2.2.4 Area especifica y estimacion del volumen y tamafio de poro (analisis
BET) para los minerales AN y OA

Se pesaron aproximadamente 0.2 g de ambas arcillas y se colocaron en tubos
muestreadores para someterlas a un proceso de desgasificacién al vacio durante 2
h a 100 °C previo a su analisis. Cada material pretratado se analizé en un equipo
Micromeritics Gemini 2360, para esto, las muestras se enfriaron con nitrogeno
liguido a 77 K, el analisis a partir de este punto tuvo una duracion de

aproximadamente 6 h.

2.2.5 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (IRTF)

- Minerales ANy OA

Aproximadamente 0.1 g de ambas muestras, previamente acondicionadas en una
estufa a 50 °C durante 24 h se analizaron en el espectrofotometro FTIR en un rango
de nimero de onda desde 4000 hasta 500 cm™y a una resolucién de 10 cm™. Una
vez obtenidos los espectros, se llevé a cabo su interpretacion y se realizo la
comparacion entre ambos cotejando las sefales caracteristicas observadas con la

informacion ya reportada en literatura.

- Peliculas y Nanocompositos

Una pelicula con base en almidén y un nanocomposito se mantuvieron a
temperatura ambiente en un desecador durante 24 h para asegurar que las
muestras se encontraran secas y listas para la prueba. Se uso el mismo equipo que

el empleado para la obtencion de los espectros para los materiales arcillosos.

2.2.6 Microscopia electronica de barrido (MEB) y analisis elemental (EDS)

Se analiz6 cada material AN, OA, PAe y NCe empleando una minima cantidad de
éstos, aproximadamente 10 mg. Las muestras fueron fijadas en una tira de carbén
y soportadas en el portamuetras del microscopio. Se recomienda que las muestras
poliméricas, para este caso en particular los nanocompositos, sean revestidas con

un bafio de oro (con la finalidad de prevenir exceso de brillo en las imagenes debido
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a la acumulacién de electrones sobre la muestra que tiene pobres propiedades
conductoras) en un evaporador al vacio. El equipo que se utilizé fue un microscopio
SEM marca JEOL JSM-6610LV a baja tensién de aceleracién en un intervalo
aproximado entre 5y 15 kV (Chen, 2017).

2.2.7 Analisis termogravimétrico (ATG) y Calorimetria diferencial de barrido
(CDB) de los minerales (AN y OA), del almiddén (PAg) y de los nanocompositos
reticulados con EPI (NCkg)

La arcilla y las peliculas de almidon se sometieron al analisis termogravimétrico en
un equipo ATG Q5000IR con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min y un
intervalo de temperaturas entre 35y 700 °C. Asimismo, los minerales de arcilla se
mantuvieron a 80 °C en una estufa de vacio como parte de su pretratamiento. Para
el analisis calorimétrico de la PAE y el NCk, se usé un equipo DSC Q2000 V24.11
con una velocidad de calentamiento de 20 °C/min a un rango de temperatura entre
0 a 250 °C.

2.3 Curva de calibracion de fenol

Una curva de calibracion para el analito de interés se construyd a partir de la
preparacion de soluciones estandar del contaminante a diferentes concentraciones,
esto es, en un rango de 2 mg/L a 10 mg/L y a diferentes valores de pH (sin ajuste:
6.7, pH=10 y pH=12), los datos de absorbancia a longitudes de onda: 270 nm, 277
nm y 286 nm respectivamente, mediante el uso de un espectrofotometro UV-Vis;
para este trabajo se empled un equipo Perkin Elmer Lambda 35 de doble haz con
dos fuentes pre alineadas, deuterio y tungsteno, con cambio automéatico. Dicha
curva permitird cuantificar al fenol en los sobrenadantes resultantes del contacto
con los materiales naturales, modificados y sintetizados en el presente proyecto de

investigacion.
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2.3.1 Preparacion de soluciones estandar de fenol

Una solucion estandar corresponde para este caso en especifico a una disolucion
de fenol en agua con concentracion conocida. Para fines del presente proyecto se
prepararon cinco soluciones del analito ya mencionado a bajas concentraciones, es
decir, de 2 a 10 mg/L y se considerd un volumen por duplicado ya que se decidio
trabajar con dos condiciones diferentes de pH; sin ajuste inicial, es decir, pH 6.7
(270 nm) y con ajuste a pH 12 (286 nm). Estas diferencias de valores de pH se
consideraron para comprobar si la capacidad adsorbente de los materiales no
cambia entre una condicidén y otra y si a asi fuese, realizar la comparacion de los
porcentajes de remocion que se obtengan para cada experimento. Una vez que se
cuenta con las soluciones estandar se llevan a cabo barridos de dichas soluciones
en el espectrofotdmetro UV-Vis Perkin EImer Lambda 35 a lo largo del intervalo
completo al cual trabaja el equipo (190-900 nm) con el propdsito de identificar a qué
longitud de onda es posible detectar la presencia de fenol y, asimismo, comparar el
resultado con los datos reportados en la literatura disponible para este compuesto

y bajo las condiciones de pH ya mencionadas.

2.3.2 Construccién de la curva de calibracion fenol

A partir de las soluciones estandar a diferentes concentraciones (2 a 10 mg/L) y con
diferentes valores de pH (sin ajuste: 6.7 y pH=12), ademas de los respectivos datos
de absorbancia se obtuvieron dos curvas de calibracién, con base en estas se pudo
determinar la concentracion en el sobrenadante de las soluciones de fenol en cada
variante de pH las cuales corresponden a una diferente especie quimica para la
region alcalina a un valor de pH 12, es decir, el ion fenolato. Cabe mencionar que el
ajuste de las soluciones estandar se llevo a cabo mediante el uso de soluciones de
hidréxido de sodio 0.1 My acido clorhidrico 0.1 M (Rawajfih y Najwa, 2006).
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2.4 Remocion de fenol

A partir de esta prueba se evalu6 el potencial adsorbente de los materiales de inicio,
asi como de los sintetizados con respecto al analito de interés.

Se tomo en consideracion una concentracién inicial de 5 mg/L para la solucion de
fenol, dos condiciones de pH distintas (sin ajuste inicial: 6.7, y pH 12), el ajuste de
pH se llevd a cabo con soluciones de hidréxido de sodio 0.1 M y acido clorhidrico
0.1 M, la masa del adsorbente fue de 100 mg y el volumen de la solucion de fenol
fue de 10 mL. Ademas, se utilizé un bafio con agitacion ajustado a 100 rpmy 25 °C.
Se probaron 4 materiales (AN, OA, PAe y NCk) y las diferentes muestras se trataron

por duplicado, los intervalos de tiempo considerados fueron: 0.5, 1, 2y 24 h.

43



3. RESULTADOS

La Tabla 3.1 muestra un resumen de los materiales empleados para la sintesis, asi

como los tres tipos de nanocompositos obtenidos (Figura 3.1) que se utilizaran en

el proceso de adsorcion en el proyecto de investigaciéon. Ademas, se describe la

nomenclatura que se empled para su identificacion a lo largo de los siguientes

apartados del presente documento.

Tabla 3.1 Nomenclatura de materiales.

Material Identificacion Condiciones
Arcilla natural AN | e
Arcilla modificada Se modificé con el HDTMA-Br durante 48 h a
(organoarcilla) OA 30°C y bajo agitacion constante.
Pelicula de Dispersiéon de almidén y glicerol 40% en peso
almidon PAg bajo T y agitacion controladas.
. Dispersion de almiddn con glicerol al 40% en
Pe“Cl_Jlaf de PAac peso y acido citrico al 5% en peso bajo
almidon condiciones de T y agitacién controladas.
Dispersién de almiddn y epiclorhidrina EPI al
Pelicula de 1% en peso en condicipnes alcglinas con
almidon PAe NaOH 0.1M. Una_ squ0|c')_n catalizadora de
bromuro de tetrabutil amonio (TBAB) al 10% se
adiciona antes de la EPI.
Cristales de Dispersiéon de almidén y trimet_afosfato de §odio
almidén Cstvp (STMP) 4% en peso en condiciones alcalinas
con NaOH 1 M durante 2 h.
_ Mismo procedimiento que el de la preparacion
Nanocomposﬂo NCq de la PAg mas una dispersiéon con 10% en
con glicerol peso de OA.
Nanocomposito L
con EPI NCe Sintesis similar a PAE mas 10% peso de OA.
Mismo procedimiento que el de la preparacion
Nanocomposito NCac de la PAg mas la .incorporaci.c')n inigial de AC al
con AC 5% peso en solucion y una dispersion con 10%
en peso de OA
Nanocomposito Mismo método que el de Cstwp, pero con
con STMP NCstup dispersion al 10% en peso de OA.

Los minerales, arcilla natural (AN) y modificada (OA) se trabajaron tal cual su

apariencia de polvo fino color crema y tamafio de particula aproximado de 45 um.
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Los materiales sintetizados con glicerol PAg y NCg al ser removidos de los moldes
presentaron apariencia pegajosa, ambos en forma de pelicula, pero fueron
resistentes al tacto y mantuvieron su estructura inicial aun después de ser

manipulados.

Por su parte PAac y NCac también con forma de pelicula, reflejaron fracturas en su
estructura al minimo movimiento, ademas visiblemente su espesor fue menor en

comparacion con resto de los materiales.

El grupo de materiales Cstvp Y NCstme como polvo fino traslucido y pelicula
respectivamente, no mostraron caracteristicas visiblemente negativas,
particularmente el NCstwmp reflejo un aumento en su espesor en comparacion con

las peliculas sintetizadas con los otros entrecruzantes.

Finalmente, PAe y NCe mostraron resistencia al tacto, nula fragilidad y un espesor
promedio comparado con el observado en los otros materiales. Ademas, su
estructura no presento fracturas ni tampoco se observo apariencia pegajosa. La

Figura siguiente corresponde a este grupo de materiales.

PAE NC: PAE y NC:

Figura 3.1 Identificacion de los materiales sintetizados usando EPI como

agente entrecruzante.

45



3.1Capacidad de intercambio cationico (CIC) de la arcilla natural EXQU (AN)

Como se menciono en la seccion del método, para la determinacion de la CIC de la
arcilla se aplicé el método de Ming y Dixon modificado (Diaz-Nava et al., 2012) y las
determinaciones se efectuaron por duplicado. Los resultados obtenidos se muestran

en la Tabla 3.2 que se describe a continuacion:

Tabla 3.2 CIC obtenida para la arcilla natural EXQU (AN).

Método
Muestra | ming y Dixon modificado) meg/100g
1 47.002
2 47.998
Promedio 47.000 * 0.002828

De acuerdo con el valor obtenido para la CIC (47 meq/100g) para la arcilla natural
EXQU (AN) originaria del estado de Puebla, este valor se encuentra por debajo de
lo comUunmente reportado, entre 80 y 120 meq/100 g (Molina et al., 2010; Ismajdi
et al., 2015), para minerales correspondientes al grupo de las bentonitas.

Cabe mencionar que después de una revision de la informacién consultada, para la
comparacion del dato de la CIC en arcillas naturales, se identificaron varias
referencias que explican algun tipo de pretratamiento para el mineral antes de la
evaluacion de su CIC. En este caso la AN no fue sometida a ningun procedimiento

que pudiese haber afectado su pureza.

La tabla 3.3 enlista los valores determinados en otros estudios, asi como el obtenido

en el presente proyecto de investigacion.
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Tabla 3.3 Comparacién de la CIC para adsorbentes de tipo mineral.

CIC
Adsorbente (Meg/100 g) Referencia
Bentonita sodica 150 (Fialho y Moraes, 2017)
Muskovita 104 (Khan et al., 2017)
Calcita 65 (Flores-Martinez et al., 2017)
Kaolinita 24 (Cheviron et al., 2016)
llita 35 (Staroszczyk et al., 2017)
Montmorillonita 150 (Gong et al., 2018)
Arcilla natural EXQU (AN) 47 Este trabajo

3.2 Punto de carga cero (PCC) de los materiales (AN, OA, PAe y NCk)

Los resultados correspondientes a la determinacion del PCC, efectuada por
duplicado para cada material, se encuentran reportados en la figura 3.2. El PCC
estd directamente relacionado con la distribucion de cargas en el material

adsorbente.

El PCC proporciona una idea sobre la posible protonacién o desprotonacion de los
materiales con respecto a la variacién del pH, es decir, su ionizacion. En resumen,
el valor del PCC de un material corresponde al pH especifico que indica que la carga
neta en la superficie de un material adsorbente es cero. Es decir, si la solucién
presenta un valor de pH mas bajo que el correspondiente al PCC, el adsorbente
presumiblemente tendra un valor de carga superficial positivo; por el contrario, si el
valor de pH de la solucién resulta mas alto que el de PCC, el adsorbente

probablemente tendra un valor de carga superficial negativo (Fabryanty et al. 2017).

La Figura 3.2 ilustra el valor de pH del punto de carga cero (PCC) para la arcilla AN
resulté de 4.6; para la OA fue de 4.3 y para la PAE se obtuvo en 4.2; por ultimo, el
NCE reporta un dato de 4.6. Dado que dichos resultados estan orientados hacia el

medio acido se infiere que los materiales poseen cargas positivas sobre su
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superficie y que por tanto mostraran afinidad por sustancias que tengan carga

negativa.
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Figura 3.2 PCC de los minerales arcillosos AN, OA y de los materiales

sintetizados PAe y NCk.

3.3 Porcentaje de hinchamiento de los materiales sintetizados (PAe y NCkg)

En la Figura 3.3 se observan las pruebas de hinchamiento que tuvo la pelicula de
almidon. EI méximo porcentaje de hinchamiento promedio alcanzado fue
aproximadamente de 131% a las 4 h y se mantuvo asi hasta las 24 h. Para el
nanocomposito sintetizado con almidén y organoarcilla al 10% en peso se observo,
a las 3 h, un maximo porcentaje de hinchamiento del 101%, es decir, disminuyd
aproximadamente un 30% con respecto al valor obtenido para la pelicula de
almidon. Lo anterior se debe a que los materiales obtenidos poseen un menor
caracter hidrofilico pues al formar parte de su estructura, la organoarcilla les confiere

propiedades organofilicas.
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Estas propiedades juegan un papel muy importante en la absorcion de agua durante
el contacto de los materiales con la solucion que contiene al contaminante; por
ejemplo, en el caso de los nanocompositos que presentan un menor porcentaje de
hinchamiento, se puede interpretar que aumenta su capacidad adsorbente como

resultado de la disminucién en su afinidad por la retencion de agua.
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Figura 3.3 Porcentaje de hinchamiento pelicula de almidon (PAg) y
nanocomposito (NCg) con 10% en peso de organoarcilla (OA).

3.4 Difraccion de rayos X de los materiales arcillosos (AN y OA)

En la Figura 3.4 se puede observar como componentes principales del material a la
montmorillonita (MMT), M en el difractograma y que le corresponde la tarjeta (PDF
00-003-0015), la caolinita (K) reconocida con la tarjeta (PDF 00-029-1490), la ilita
() con la tarjeta (PDF-00-035-0652), la albita (A) con la tarjeta (PDF-00-019-1184)
y el cuarzo (Q) tarjeta PDF 00-001-0649.
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Figura 3.4 Difractogramas DRX de los minerales:

arcilla natural (AN) y organoarcilla (OA) y surfactante HDTMA.

También se puede observar que el patron de difracciéon para la OA no presenté una
diferencia significativa con respecto al de la AN, solo cambios minimos en la
intensidad de algunas reflexiones, concretamente algunas manifiestan una cierta
disminucion visible en el difractograma de la muestra que fue modificada con el
surfactante HDTMA y al conservar practicamente el mismo patron de difraccion se
asume gque este tipo de modificacién quimica no altera su estructura cristalina pues
segun los resultados el patrén de difraccion en ambos minerales AN y OA se

conserva al ser practicamente reproducible entre una muestra y otra.

En la literatura se encuentra reportado que la bentonita contiene una mezcla de
minerales en su composicion que incluye, entre otros, a la montmorillonita, el cuarzo
y diferentes tipos de feldespatos (Murray, 2006). Estudios previos demuestran que

la MMT y el cuarzo pueden funcionar como materiales adsorbentes de
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contaminantes organicos del agua (Ceylan et al., 2017; Gong et al., 2018) por lo que
se infiere que la arcilla empleada para el presente proyecto funciona como un
refuerzo adecuado que potencializa las propiedades adsorbentes de los

nanocompositos sintetizados.

3.5 Area especifica por el método BET para los materiales arcillosos ANy OA
Los valores encontrados para el area especifica, volumen y didmetro de poro de la
arcilla natural (AN) y modificada (OA), ambas analizadas por el método BET, se
muestran en la Tabla 3.4 asi como la isoterma de adsorcion-desorcion de N2 (Figura
3.5).

El valor del didmetro de poro estimado fue de 5.72 nm para la AN y de 8.17 nm para
la OA, lo cual las 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. Como
se puede observar el valor del area especifica en la OA es aproximadamente tres
veces menor comparada con lo que reporto la muestra de AN, lo anterior se debe a
gue las moléculas de surfactante son grandes y al formar parte de la estructura del
mineral ocupan espacio disminuyendo de este modo el area disponible que existe
en la AN. La presencia de HDTMA en las galerias de la arcilla, también incrementa
el espacio basal, por ejemplo, Zhao et al., 2017 reporta que el incremento puede
ser alrededor de 7 A y es en este espacio, donde probablemente se alojen las
moléculas del fenol (con tamafio aproximado = 5 A, segin lo reportado por

Do, 2000), durante el proceso de adsorcion.

Tabla 3.4 Datos obtenidos por el método BET para los minerales arcillosos.

Parametro Arcilla Natural (AN) Arcilla Modificada (OA)
Sget (M?-gt) 245.36 88.53
Ve (cm3-g?) 0.35 0.18
Dp (nm) 5.72 8.17

Donde: Seer: area especifica, Ve: volumen total de poro, Dr: didmetro promedio de poro
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La isoterma resultante corresponde al tipo IV con ciclo de histéresis H2 (Alothman,
2012). La etapa inicial de la curva con tendencia lineal representa inicialmente la
formacion de monocapas seguida de la generacion de multicapas que representan
la adsorcién sobre las paredes de los poros y la etapa final corresponde a la
adsorcion en la superficie externa. La pendiente disminuye constantemente con el
aumento de la concentracion debido a que los sitios vacios se vuelven mas dificiles
de encontrar con el recubrimiento progresivo de la superficie. Este tipo de isoterma
es caracteristica de materiales solidos con mesoporos que a menudo estan

desordenados y cuya forma no esta bien definida (Worch, 2012).
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Figura 3.5 Isoterma de adsorcion-desorcion de Nz en las muestras

de arcilla natural (AN) y organoarcilla (OA).

3.6 Espectroscopia de infrarrojo de los materiales AN, OA, PAe y NCe

La Figura 3.6 corresponde a los espectros IRTF de la arcilla natural (AN) y (OA)
organoarcilla, ademas del surfactante HDTMA, la determinacion se llevo a cabo en
un intervalo de nimero de onda de 4000 a 500 cm™.
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En el espectro de la AN, las vibraciones de estiramiento de los enlaces Si-O-Si se
encontraron en 1010 cm™? y en 788 cm estos movimientos tienen lugar en la capa
tetraédrica de la arcilla, mientras que a 573 cm se presentan las correspondientes
a los enlaces O-Si-O. En el espectro de la OA se encontrd la presencia de las
bandas a 2920 y 2862 cm™, atribuibles a las vibraciones de estiramiento asimétrica
y simétrica de los metilos y metilenos respectivamente (Bilgic et al., 2014); ademas
de la banda ligeramente definida a 1472 cm, que corresponde a la vibracién de
flexion del grupo metilo (Hongping et al., 2004; Li et al., 2008), todos estos grupos
corresponden a la cadena alquilica del surfactante HDTMA con el que se modificd
la organoarcilla, responsable de las propiedades organofilicas observadas en las
pruebas de hinchamiento (Figura 3.3), y que no estan presentes en el espectro de

la arcilla natural.

AN

1472

788
573

OA

1642
1010

Transmitancia (%)
2920
2852

HDTMA-Br
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I
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Namero de onda (cm™)

Figura 3.6 Espectros IRTF de los minerales arcillosos y el surfactante HDTMA.
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La banda que se encuentra a 1642 cm™ es caracteristica de las vibraciones de
flexion, fuera del plano, del enlace O-H de la estructura de la arcilla, (Zhou et al.,
2015). En el caso del espectro HDTMA, se observa una banda a 2998 cm™ que se
atribuye al estiramiento del enlace C-N. Las bandas caracteristicas a 2898 y 2830
cm® corresponden a las vibraciones de estiramiento asimétricas y simétricas de los
enlaces C-H de los grupos metilo y metileno de la cadena alifatica del surfactante
catiénico. Asimismo, en los nimeros de onda 1464 y 1390 cm™ aparecieron las
vibraciones de flexion asimétricas y simétricas respectivamente para los enlaces
C-H (Gamoudi et al., 2015; Gladysz-Plaska et al., 2012).

La Figura 3.7 pertenece a los espectros de la PAe y de los NCk sintetizados con EPI
1y 10% en peso de organoarcilla, el andlisis se realizé considerando un rango de
nimero de onda entre 4000-500 cm™.
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Figura 3.7 Espectros IRTF de los materiales sintetizados:

pelicula de almidén (PAg) y nanocomposito (NCk).
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Se encontraron las bandas de estiramiento del enlace -OH propias del almidén
aproximadamente a 3336 cm™, asi como también las bandas de flexién entre 1664
y 1642 cm del enlace O-H debido al agua estructural, pues segin Garcia et al.
(2018) y Nourmoradi y Avazpour, (2016) los grupos hidroxilo del almidén pueden
interactuar con los grupos hidroxilo en la superficie de la arcilla. También, las bandas
entre 1097 y 1005 cm estan asociadas a las vibraciones de estiramiento del enlace
Si-O-Al en la capa tetraédrica de la organoarcilla, y a 558 cm™ esta localizada la
flexién de dichos enlaces. Asimismo, en los espectros PAe y NCg, se observan entre
2939 y 2866 cm! las flexiones correspondientes al enlace C-H de los grupos metilos
y metilenos presentes en la OA debidos a su modificacion con HDTMA. Ademas, la
ampliaciéon en las bandas entre 1387 y 1150 cm™ se atribuyen a la reticulacion del

biopolimero con EPI (Delval et al., 2000).

3.7 Microscopia electronica de barrido (MEB) y analisis elemental (EDS) de
los materiales AN, OA, PAE y NCk.

En la Figura 3.8 a) y b) se muestran las micrografias de la arcilla natural EXQU (AN)
y la organoarcilla (OA) respectivamente. La presencia de particulas independientes
de tamafio variable en ambas imagenes indica que la morfologia es de tipo
heterogénea, con limites difusos entre las distintas particulas (es decir, espacios
indefinidos entre éstas que ocupan grandes extensiones de la estructura del
mineral) y/o con acoplamiento entre ellas. Ademas, para el caso de la Figura a) se
infiere que el polvo con geometrias y tamafio variado de las particulas son el
resultado de la molienda previa del material mineral, aproximadamente hasta 45 um
(Garcia, 2014). Por otra parte, la Figura b) mostré un cambio significativo en su
morfologia pues se observa un incremento en la presencia de agregados de mayor
tamano que reflejan un acoplamiento mas compacto en relacién con a), es decir, la

superficie denota cierta homogeneidad.
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Figura 3.8 Micrografias MEB de los minerales de arcilla a) natural (AN) y
b) modificada (OA), aumento 1000X.

La Tabla 3.5 enlista los datos del andlisis elemental EDS para la AN y la OA. La

presencia de aluminio, silicio y oxigeno tienen mayor porcentaje en la composicion

de AN, ya que corresponden a los filosilicatos que constituyen la estructura de las

arcillas; también aparecieron el magnesio y el potasio que son los iones disponibles

para el intercambio en el espacio interlaminar. En la OA aparecen los elementos C

y N como parte de la composicién del HDTMA empleado en la modificacién.

Tabla 3.5 Resultados EDS de arcilla natural EXQU (AN) y organoarcilla (OA).

% Peso
Elemento AN OR

C ND 10.91 +5.25
N ND 5.99 + 1.60

57.32 + 3.26 4358 +4.11
Mg 1.30 £ 0.37 0.58 + 0.29
Al 4.56 +1.54 3.62+1.73
Si 31.97 £ 2.02 32.03+1.98
K 2.01 £ 0.96 1.60 £ 0.39
Fe 2.84 £0.82 1.69 +0.44
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La Figura 3.9 pertenece al almidon en polvo entrecruzado con EPI al 1% en peso,

las micrografias se analizaron a diferentes aumentos; c) 200X y d) 1000X.

Figura 3.9 Micrografias MEB: c) y d) almidon soluble

en polvo entrecruzado con EPI 1% en peso.

Como parte de la morfologia del biopolimero reticulado, se observa una coincidencia
en la geometria de los granulos con la reportada por Jane at al., 1994 para el
almidon soluble sin modificar, por lo que, se puede argumentar que la modificacion
con EPI no provoco diferencias notables, es decir, estos conservaron su apariencia

lisa, elipsoidal y con forma esférica.

También, la Figura 3.10 corresponde a la pelicula de almidén en e) y al
nanocomposito en f) con diferentes aumentos: 5000X y 3500X respectivamente.
Ambas micrografias muestran superficies homogéneas. Para el caso de f) dicha
uniformidad indica que los granulos de almidon se rompieron completamente
durante el proceso de sintesis y que la OA se encuentra bien dispersada en la matriz
polimérica. Ademas, la ausencia de agregados caracteristicos de un mineral
arcilloso sobre la superficie del material representa un fuerte indicio de una buena
interaccion, compatibilidad y miscibilidad entre la matriz y el refuerzo (Aouada et al.,
2011).
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Figura 3.10 Micrografias MEB:
e) pelicula de almidon (PAg) a 5000X y f) nanocomposito (NCe) a 3500X

La Tabla 3.6 reporta los datos correspondientes al analisis elemental por EDS del
almidon entrecruzado con EPI al 1% en peso (PAEg) y del nanocomposito (NCk).
Elementos como Carbono y Oxigeno constituyen un mayor porcentaje en la

composicién de la muestra ya que ésta es en su totalidad organica.

Cabe mencionar que la EDS es una técnica de caracterizacién semi-cuantitativa,
esto significa que la cuantificacion se lleva a cabo de manera puntual, por lo tanto,
los cambios resultantes en su composicion elemental, que se presentan en la Tabla
3.6, son solo un estimado de la variacion con respecto a la composicion de la
muestra y depende del punto en donde se realizé el analisis, en resumen se puede
asumir que ésta determinacioén corresponde a un analisis microelemental por la
proporcién de la muestra que se analiza. La razén principal de la diferencia en el
porcentaje de carbono, entre las muestras, se debe a la presencia del surfactante
gue contribuye a un aumento en el numero de &tomos de C en la estructura del NCe
debido a que el HDTMA esta conformado por una cadena alquilica larga de 16

carbonos.
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Tabla 3.6 Resultados EDS de la pelicula de almidén (PAEg) y del nanocomposito
(NCk) con 1% en peso de EPI.

% Peso
Elemento PA NCe
C 48.73 + 2.38 55.48 + 4.22
@) 51.27 +4.15 43.29 +2.30
Al ND 0.47 £0.16
Si ND 0.76 £0.27

3.8Analisis termogravimétrico (ATG) y calorimétrico (CDB) de los materiales

3.8.1 ATG de los minerales ANy OA

La Figura 3.11 corresponde al termograma obtenido a partir del ATG del mineral
arcilloso natural (AN), del modificado (OA) y del surfactante HDTMA. La AN mostré
una Ts en aproximadamente 379 °C, en el caso de la OA el valor de Ts esta en
267 °C, mientras que HDTMA refleja una Ts de 78 °C. Ademas, se observa que a
los 100 °C experimentan una pérdida de peso del 2% para el caso de la AN, 0.4%
para la OA'y 6% para HDTMA, dicha disminucion en el peso se atribuye al agua que
se encontraba fisisorbida en el interior de su estructura, respectivamente para cada
caso. El valor residual de los materiales AN, OA y HDTMA fue del 90%, 60% y 4%
respectivamente. Cabe mencionar que los principales componentes de un mineral
arcilloso son los aluminosilicatos, éstos son los responsables de la estabilidad de
dichos materiales frente a los andlisis térmicos como es el caso de la AN pues se
observa en el termograma que no sufre modificacion considerable al ser expuesta
a altas temperaturas, es decir, no muestra signos de degradacion. No asi para la
OA ya que esta reporta una pérdida de peso del 0.4% a los 100 °C, dicho valor es
menor en comparacién con el correspondiente a la AN, lo anterior justifica el
incremento en sus propiedades hidrofébicas una vez que ha sido modificada con
HDTMA.
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Figura 3.11 Termograma (ATG) de los minerales arcillosos (AN y OA) y
HDTMA.

Otro comportamiento que confirma la modificacion de la OA con el surfactante se
observa como una pérdida de peso entre 266 y 358 °C y éste sigue la misma
tendencia que el HDTMA en el intervalo entre 123 y 210 °C, lo anterior representa
una pérdida en peso del 24% y 46% respectivamente, y se atribuye a la degradacion
de los grupos hidroxilo presentes en los extremos de las laminas que conforman la
arcilla. Ademas, en el intervalo de 360 a 450 °C en el termograma de la OA y de
210 a 350 °C en el correspondiente al surfactante, se observa otra pérdida de peso
del 12% y 32% respectivamente; ambas se atribuyen al inicio de la descomposicion
de las cadenas alquilicas del HDTMA. Finalmente, en el intervalo de temperatura
entre 450 a 700 °C, ocurre la ultima pérdida de peso para ambos minerales, esto es
3% para la AN y 4% para la OA. Esta disminucién corresponde al proceso de
deshidroxilacion total de la estructura de la arcilla; lo anterior implica una posible
reorientacién de este arreglo que puede dar lugar a una agrupacion mas estable

capaz de colapsar a temperaturas mas altas.
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3.8.2 ATG de los materiales sintetizados PAe y NCe

En la Figura 3.12 se ilustra el termograma de la pelicula almidon (PAg) y del
nanocomposito (NCg) los cuales presentan una Ts a los 68.9 °C y 210.2 °C
respectivamente. Ambas muestras reportan una pérdida de peso a los 100 °C de
aproximadamente 7% en el caso de la PAe y 2% para el NCe debida al agua
fisisorbida, el valor resultante para PAe representa un mayor porcentaje comparado
con el obtenido para la muestra AN discutida en la figura previa, lo anterior se
justifica por las propiedades hidrofilicas de materiales con base en polimeros,
mientras que para el caso del NCe este refleja una pérdida debida al agua con la
misma proporcion que la OA (2%) reiterando de este modo la prevalencia de sus

caracteristicas hidrofébicas.
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Figura 3.12 Termograma (ATG) de la pelicula de almidon (PAE) y

del nanocomposito entrecruzado con EPI 1% en peso (NCk).
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Entre los 200 y 350 °C se presenta una pérdida de masa en ambas muestras que
se observa en los termogramas y corresponde alrededor de un 74% y es debida a
la degradacion de la epiclorhidrina y del HDTMA en el caso especifico del NCk.
Finalmente, el residuo de las muestras a 700 °C reporta un dato de 9.8 y de 3.2%
en las muestras PAe y NCg, respectivamente. Lo anterior significa que a esta
temperatura las muestras aun no se degradan por completo, pero la diferencia del
6% entre ambos residuos permite inferir que el NCe es mas estable y resistente que
la PAE.

3.8.3 Andlisis por Calorimetria Diferencial de Barrido (CDB) de la PAE

La Figura 3.13 muestra el termograma obtenido para la pelicula de almidon (PAEg) y
como parte del primer ciclo de calentamiento, se identifica una temperatura de
transicion vitrea (Tg) a 60 °C, que coincide con lo reportado por Liu et al., 2009 para
el almiddn reticulado con EPI (Tg=59.2 °C), esta representa la temperatura a la cual
el polimero cambia de fase de sélido amorfo a liquido viscoelastico y generalmente
se presenta como un pequefio cambio de pendiente en la curva. Se ha registrado
que la rampa de calentamiento en un andlisis calorimétrico desempefia un papel
importante puesto que a mayor velocidad la temperatura de los eventos térmicos se
incrementa, lo cual permite que una Tg débil sea visible (Sabu, 2013). En este caso
en particular la velocidad de calentamiento empleada para el analisis calorimétrico
fue lenta, es decir, 10 °C/min, razén por la cual probablemente la Tg no es
claramente visible en el termograma CDB de la PAe. Ademds, este presenta una
endoterma seguida de una exoterma entre 110-170°C, que se podria interpretar

como pérdida de agua y reacomodo de los cristales del almidén (Garzon, 2006).

Con respecto al tercer ciclo, en el termograma la curva en color rojo, no se observa
en la muestra de PAe la endoterma correspondiente al fendmeno de fusion del
almidon que no reacciono y que si se aprecia en la curva en color negro; no

obstante, la Tg modifica su valor a 84 °C.
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Figura 3.13 Termograma (CDB) de la pelicula de almidén (PAE):

primer y segundo ciclo de calentamiento.

3.8.4 Analisis calorimétrico (CDB) del NCe

La Figura 3.14 corresponde al termograma del NCe en el cual es dificil apreciar la
Tg a 60 °C; pero si se puede observar la endoterma a 110 °C atribuible al fenémeno
de fusion del almidén que no se reticulo para formar el nanocomposito. Los eventos
térmicos son practicamente idénticos a los que reporta la PAg, sin embargo, esta
figura no refleja la existencia de una exoterma lo cual puede deberse a la presencia
de la OA como parte de la estructura del material. Cabe mencionar que el pico
endotérmico en el termograma CDB del NCe es mas agudo y tiene mayor altura en
comparacion con el de la PAg; este comportamiento es tipico de los sistemas
poliméricos semicristalinos y se asocia a una desorganizacion de las regiones
cristalinas que se forman durante la retrogradacion de la amilosa (Garzon, 2006),
éste ultimo es un fendbmeno que se presenta durante la sintesis del NCe. Finalmente,
ya que el NCe no presenta un pico inmediato a la endoterma, y que refiera a una
exoterma, como en el caso de la PAE se asume que el material presenta una mayor

estabilidad térmica debida a la presencia de la OA en la estructura de este.
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Figura 3.14 Termograma (CDB) del nanocomposito (NCk):

primer y segundo ciclo de calentamiento.

3.8.5 Comparaciéon Analisis de Calorimetria (CDB) de PAE y NCe

El termograma en la Figura 3.15 ilustra la comparacion entre el segundo ciclo de
ambos materiales: la PAe y el NCe. De acuerdo con la tendencia de los
termogramas, en el caso de la PAe se observa una Tg a 84 °C; sin embargo, esta
temperatura no fue detectada para el NCg, muy probablemente debido a que la OA,
al formar parte de la estructura del nanocomposito, proporciond propiedades
plastificantes a la pelicula lo que pudo haber aumentado la Tg del nanocomposito y

gue no estuviera en el intervalo de temperaturas en el que se obtuvo la grafica.
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Figura 3.15 Termograma (CDB) comparacion del segundo ciclo de calentamiento

entre PAe y NCk.

3.9 Curvas de calibracion de fenol
Por medio de un barrido realizado en el espectrofotdmetro UV-Vis en el intervalo de

240 a 320 nm (Figura 3.16), se identifico la longitud de onda (270 nm) propia del
analito de interés, es decir, el fenol. La grafica representa la relacion entre la
concentracion de la solucion estandar y la absorbancia; esto es, a mayor
concentracion la absorbancia también aumenta, lo anterior comprueba que la

relacion entre ambas variables es directamente proporcional.
La curva de calibracion para el fenol como ya se mencioné en la seccion del método

se realiz6 por duplicado a partir de la preparacion de diferentes soluciones estandar

de concentracion conocida del analito y bajo dos condiciones diferentes de pH.
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Figura 3.16 Barridos de soluciones de fenol (concentracion 5 mg/L) en el
espectrofotometro UV-Vis, intervalo de pH entre 2 y 12.

En los compuestos organicos el auxocromo no absorbe en la region ultravioleta y
tiende a desplazar al croméforo hacia A mas largas que reflejan un incremento en
su intensidad y poseen menor energia. La transformacion de fenol en ion fenolato
se da a partir de la modificacion del pH de la solucion y origina un desplazamiento
de la absorcion maxima en el espectro ultravioleta a longitudes de onda mas largas,
es decir, un desplazamiento batocromico, hacia el rojo del espectro visible (Ege,
2004). Este efecto refleja el aumento de la densidad electronica del anillo aromatico
cuando el fenol se desprotona, esto es, probablemente debido a que el ion fenolato
tiene un par extra de electrones no compartidos que contribuyen en la interaccion
(Skoog et al., 2008).

Las longitudes de onda identificadas a partir de la banda méaxima de adsorcion
fueron: 270 nm para el fenol y 286 nm para el ion fenolato a pH 12 y que coinciden

con lo reportado en estudios previos: Ge et al., 2018 y Ege, 2004, respectivamente.
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A partir de éstas se obtuvieron los siguientes coeficientes de correlacion: 0.9996 y
0.9997 en las curvas; sin ajuste a pH 6.7 y con ajuste a pH 12, respectivamente.
Debido a que estos valores son cercanos a la unidad, se puede inferir un buen ajuste

lineal de los datos experimentales en ambos casos (Figuras 3.17 y 3.18).

Para las pruebas del presente proyecto la concentracion inicial del fenol fue de 5
mg/L y el intervalo de concentraciones estuvo entre 2 y 10 mg/L en ambos casos,

es decir, la Unica variante fue en el valor de pH de las soluciones.
a) Sin ajuste de pH
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Figura 3.17 Curva de calibracién de fenol, en disoluciones acuosas sin ajuste
de pH (6.7).
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b) Ajuste inicial de pH 12
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Figura 3.18 Curva de calibracién de fenol, en disoluciones acuosas con ajuste
apH 12.

3.10 Remocion de fenol

En este apartado se presentan los resultados correspondientes a las pruebas de
remocion de fenol con los materiales presentados previamente en la Tabla 3.1.
Cabe resaltar que para esta prueba no fueron considerados los materiales
sintetizados con acido citrico (PAac Y NCac) debido a que la estructura de los

materiales colapso al contacto con las soluciones acuosas de fenol.

3.10.1 Prueba de remocidn con solucion de fenol sin ajuste inicial de pH (6.7)
Este experimento se llevé a cabo para evaluar la capacidad adsorbente de los
materiales respecto al fenol en solucién acuosa sin ajuste inicial de pH, a una
concentracion inicial de 5 mg/L y considerando cuatro tiempos diferentes: 0.5, 1, 2

y 24 h. La Tabla 3.7 muestra los resultados obtenidos en la prueba de remocion.
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Tabla 3.7 Porcentajes de remocioén y pH final de la solucién de fenol sin ajuste
inicial de pH (6.7).

Tiempo (h)

Material 05 1 2 22
%R 0 0 0 0

AN pH 6.86 6.80 6.87 6.80
%R 0 0 0 0

OA pH 6.79 6.79 6.83 6.81
PA, %R 0 0 0 0

pH 6.76 6.79 6.78 6.80
%R 0 0 0 0

PAe pH 6.58 6.70 6.67 6.70
%R 0 0 0 0

Cstwe pH 6.89 6.91 6.92 6.90
%R 0 0 0 0

NCq pH 6.85 6.87 6.84 6.81
%R 0 41 22 0

NCe pH 6.55 6.71 6.62 6.71
%R 0 0 0 0

NCsmwe | o 6.93 6.90 6.92 6.91

Donde: %R (Porcentaje de remocidn)

Como se observa en la Tabla anterior, Unicamente los nanocompositos sintetizados
con epiclorhidrina (NCg) presentaron remociones entre 20 y 40% de la
concentracion inicial de fenol. Como se explicé en la Tabla 3.1, el NCe se sintetiza
a partir de la OA y la PAE cuyos resultados de remocién por separado son igual a
cero, sin embargo, cuando se unen para dar lugar a los nanocompositos, éstos
muestran capacidad adsorbente atribuyéndose este comportamiento a la sinergia
gue se da entre ambos materiales. En un estudio realizado por Datskevich (2009)
se reportd una remocion del 94% para una concentracion inicial de fenol de 10 mg/L
con almidén reticulado con EPI, por otro lado, Hernandez (2016) reporté una

remocion del 63% para una concentracion inicial de fenol de 5 mg/L con arcilla
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natural modificada a partir de un surfactante cationico, ambos estudios basados en
la aplicacion individual de estos materiales en experimentos de adsorcion de fenol,
sin embargo, en este proyecto la OA y la PAe no presentaron remocion por
separado, pero cuando forman el material compuesto NCe se observa una remociéon

de 41% de fenol sin ajuste de pH.

3.10.2 Prueba de remocién con solucion de fenol y ajuste inicial a pH=12

Se decidio6 llevar a cabo una prueba de adsorcion con ajuste inicial de pH en la
solucion de fenol a cuatro tiempos distintos: 0.5, 1, 2 y 24 h. Este experimento se
realiz6 para evaluar el efecto del ion fenolato (CeéHsO) en las capacidades de

remocion de los materiales obtenidos. Los resultados se presentan en la Tabla 3.8.

Tabla 3.8 Porcentajes de remocion y pH final de la solucién de fenol con ajuste

inicial a pH=12.
Tiempo (h)

Material 05 1 2 24
%R 0 0 0 0

AN pH 11.94 11.91 11.90 11.93
%R 0 0 0 0

OA pH 11.92 11.88 11.87 11.90
PA, %R 0 0 0 0

pH 11.75 11.70 11.73 11.72
%R 0 0 0 0

Csp | pH [ 1195 11.96 11.94 11.95
%R 30 42 97 0

PAe pH 11.88 11.87 11.88 11.92
%R 0 0 0 0

NCq pH 11.96 11.98 11.96 11.97
%R 0 0 0 0

NCswe pH 11.94 11.95 11.95 11.96
%R 23 100 11 0

NCe pH 11.89 11.90 11.92 11.94

Donde: %R (Porcentaje de remocion)
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Con base en los resultados reportados en la Tabla anterior se puede observar que
cuando la solucion de fenol se ajustd a pH=12 la PAe presentd un porcentaje de
remocion del 97% en 2 h, a diferencia de los resultados con capacidad adsorbente

igual a cero cuando no se ajusté el pH inicial de la solucion de fenol.

En el caso de los nanocompositos NCE, a esta condicion, se obtuvo remocion desde
los primeros 30 min y reportaron 100% de remocién en 1 h, cuando en el mismo
tiempo, pero empleando la solucién sin ajuste Unicamente alcanzé el 41% de
remocion indicando que la interaccién entre cargas opuestas predomina en medio

alcalino.

3.11 Capacidad de remocion de los materiales

Se determind la capacidad de remocion de los siguientes materiales: la arcilla
natural (AN), la organoarcilla (OA), la pelicula de almidon (PAE) y el nanocomposito
(NCeg).

La AN fue utilizada como control. Los materiales PAe y NCe presentaron
caracteristicas mejoradas como una mayor resistencia al tacto, menor fragilidad y
el porcentaje de hinchamiento fue aproximadamente 30% menor, a lo reportado en
la Figura 3.3, comparado con el resto de los materiales, lo que indica que absorben
menor cantidad de agua. Aquellos que fueron sintetizados con glicerol y
trimetafosfato de sodio (STMP) se descartaron ya que no presentaron remocion.
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En la Figura 3.19 se presentan los resultados de la capacidad de remocion (mg de

fenol/g de material adsorbente) de los cuatro materiales elegidos.
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Figura 3.19 Capacidad de remocion de los materiales a cuatro tiempos diferentes

y sin ajuste de pH en la solucién de fenol.

Como se observa en la Figura anterior de los cuatro materiales seleccionados, solo
los nanocompositos sintetizados con EPI (NCg), reportan una capacidad de
remocion de 0.2068 y 0.1909 mg/g a tiempos de 1y 2 h, respectivamente. Cabe
mencionar que, una vez superado el tiempo de 2 h, se observa una disminucion en
la capacidad de remocion de los NCk, es decir, existe poca estabilidad en las cargas
presentes en su superficie y el proceso se vuelve reversible por lo que a después
de 24 h de contacto el material ya no presenta remocion, lo que permite deducir que
a tiempos largos de contacto el fenol se desorbe. Este comportamiento coincide con

las caracteristicas de un proceso de fisisorcion.

Cabe resaltar que, en la mayoria de los estudios de remocion de compuestos
organicos, como es el caso del fenol reportado por Datskevich (2009) en

experimentos sin ajuste inicial de pH a partir de almidén entrecruzado con EPI o el
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de Jyothi y col. (2006) con almidén natural de arroz sin modificar, el sistema
adsorbato-adsorbente alcanza el equilibrio en ambos casos, contrario a lo

observado en este trabajo.

En la Figura 3.20 se presentan los resultados de la capacidad de remocién (mg de
fenol/g de material adsorbente) de los cuatro materiales elegidos después del

contacto con las soluciones de fenol ajustadas a pH 12.

- — [E
£ I
= I 2
3 05 - 2
=

m

LH]

=

o 0.4 -

(=]

=

]

La k]

= 0.3

(=]

£

=

=]

S 0.2 -

(=]

E

]

Lak]

= |:|1 .

=

o

=

(&

m

= 0.0 T T T T

o AN DA PAg NCe

Material
Figura 3.20 Capacidad de remocion de los materiales a cuatro tiempos diferentes

con ajuste a pH=12 en la solucion de fenol.

Como se observa en la Figura anterior, la capacidad adsorbente de los materiales
sintetizados se incremento en el siguiente orden: PAe y NCg, conforme al paso del
tiempo, siendo este Ultimo el que mayor porcentaje de remocion reflejé (100%), con
una capacidad de adsorcion de 0.5025 mg/g transcurrida 1 h desde el inicio del
experimento. El incremento que se observa en la capacidad de adsorcién en NCg
es mayor que en PAe probablemente debido a que las interacciones en NCg, se

presentan en mayor proporcién comparadas con las que tienen lugar en la superficie
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de PAE, esto debido a que la OA al formar parte de la estructura del nanocomposito
posiblemente participa dando lugar a interacciones hidrofébicas entre el material y
los iones de fenol en la solucion. Esto se debe a que especificamente la reaccion
de entrecruzamiento de almidén con epiclorhidrina en un medio bésico da lugar a la
presencia de cargas positivas en la superficie de la matriz (Ayoub y Rizvi, 2009).
Segun lo anterior, a estas cargas se atribuye la capacidad de remocion que
presentan los NCe frente a la solucién a pH=12 que contiene iones fenolato con

cargas negativas.

Finalmente, es importante mencionar que en la literatura pocos son los estudios
sobre remociéon de contaminantes del agua residual a partir de materiales
adsorbentes a base de almidén. Las diferencias entre las condiciones bajo las
cuales se llevaron a cabo dichos experimentos y las condiciones de este trabajo
impiden la comparacion entre la capacidad de adsorcién de los materiales y/o el
porcentaje de remocion, no obstante, Liu y col. (2018) evaluaron una concentracion
inicial semejante a la considerada en este proyecto, es decir, 5 mg/L y reportaron
un porcentaje de remocién de 98%, con una capacidad de adsorcion de 0.4902 mg/g
transcurridas 4.5 h mientras que, con los materiales compuestos sintetizados en el
presente estudio (NCg) se obtuvo un porcentaje de remocion de 100% con una
capacidad de adsorciéon de 0.5025 mg/g en 1 h. Estos resultados permitieron
identificar el gran y eficiente potencial adsorbente de los NCe debido a que

removieron en su totalidad al fenol en un tiempo bastante corto.

74



4. CONCLUSIONES

De acuerdo con los resultados obtenidos, a partir de la modificacion, sintesis y
caracterizacion de los minerales arcillosos (AN y OA) y de los materiales
sintetizados (PAe y NCeg), ademas del trabajo experimental de las pruebas de

remocion, se pueden considerar los siguientes argumentos:

Al obtener un valor de CIC de 47 meq/100 g aplicando el método de Ming y Dixon
modificado a la arcilla natural AN se comprobd la presencia de cationes disponibles

para el intercambio ionico.

A partir del andlisis DRX de la OA, se verificé la presencia del surfactante HDTMA
y de la montmorillonita como parte de su estructura cristalina y se justifica por la
presencia de las intensidades correspondientes para cada componente. Ademas,
se identificaron minerales como parte de la estructura, por ejemplo: albita, ilita,

caolinita y cuarzo.

El analisis IRTF en la AN permiti6 identificar la presencia de las bandas
caracteristicas de los grupos silicatos que la conforman, en la OA se identificaron
las bandas de los grupos metilos y metilenos a consecuencia de su modificacion
con HDTMA. En los resultados de la PAe y NCg, se identificaron las bandas
caracteristicas de los grupos -OH y O-H del almidén y también aparecieron las
sefales del agente entrecruzante (EPI). Para ambos casos, la contribucién de la OA

se presenta con la sefial a 2910 cm debida a la cadena alquilica del surfactante.

Los resultados de la determinacion del porcentaje de hinchamiento, con valores
inferiores para el NCe con respecto a los de PAg, comprueban que la OA al formar
parte de la estructura del nanocomposito le confiere propiedades organofilicas, es

decir, disminuye su afinidad por el agua (caracter hidrofilico).
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La prueba PCC de los materiales PAe y NCe proporciono resultados en la region
acida del potencial de hidrogeno, comprobando que la modificacion de almidén con
EPI provee cargas positivas en su superficie favoreciendo las pruebas de adsorcion

del ion fenolato formado a partir del ajuste de la solucion de fenol a pH=12.

A partir del ATG se verifico que la PAe y el NCe sufren degradacion, sin embargo,
el NCk tiene mejor estabilidad térmica ya que presenta un porcentaje de residuo del
10% comparado con el 3% en la PAE al final del analisis. El analisis de CDB mostro
la presencia de una exoterma en la muestra de PAe y la ausencia de ésta en la
muestra del NCe permitié interpretar que éste ultimo posee una estructura mas
estable debido a que la falta de movimiento molecular impide la reorganizacion

cristalina.

Cuando la solucién de fenol se usa sin ajuste inicial de pH (6.7), los materiales AN,

OA y PAE reflejaron un porcentaje de remocion igual a cero.

De los nanocompositos sintetizados, solo los que contienen EPI como agente
entrecruzante mostraron capacidad de remocién cuando la solucion de fenol se
ajusto a pH 12. Esta condicién promueve la ionizacion de la molécula de fenol y da

lugar a la formacion del ion fenolato con carga negativa.

Los materiales sintetizados (PAe y NCeg), presentaron resultados favorables de
remocion en tiempos cortos (entre 1 y 2h), las interacciones adsorbato-adsorbente
fueron estables durante poco tiempo y se obtuvieron resultados de remocion
eficiente (100%), trascurrido este intervalo, las cargas se desestabilizan y la
superficie de los materiales se vuelve inestable dando lugar a la desorcién. Con

base en este comportamiento se observd que el sistema no alcanza el equilibrio.
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5. RECOMENDACIONES

A fin de obtener informacion complementaria que permita proponer a los materiales
sintetizados en este proyecto de investigacion (PAe y NCg) como una posible
alternativa para su aplicacion en el tratamiento de efluentes contaminados con

compuestos organicos como el fenol, se recomienda lo siguiente:

Llevar a cabo la sintesis de materiales con porcentajes diferentes de EPI para

conocer su efecto sobre las propiedades de los materiales.

Realizar un estudio formal de cinética, considerando un intervalo de tiempo mas

amplio.

Variar la concentracion inicial de fenol para evaluar el efecto masa/volumen en la

capacidad adsorbente de los materiales.

Estudiar el equilibrio de la capacidad de adsorcion de los materiales a partir de

experimentos de isotermas.
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