


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

INSTITUTO TECNOLOGICO DE TOLUCA

“REMOCION DEL COLORANTE AZUL DE BROMOFENOL
A TRAVES DE LA SINTESIS Y CARACTERIZACION DE UN
COMPOSITO POLIMERO-ARCILLOSO”

TESIS

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

PRESENTA:
1.Q. GABRIELA DIANA REMIGIO REYES

DIRECTOR DE TESIS: )
DR. FRANCISCO JAVIER ILLESCAS MARTINEZ

CO-DIRECTORA:
DRA. MARIA DEL CARMEN DIAZ NAVA

METEPEC, ESTADO DE MEXICO, ENERO DE 2019




TECNOLOGICO NACIONAL DE MEXICO

instituto Tecnolégico de Toluca

Metepec, Méx., (L VASNS (e YPINE

DIVISION DE ESTUDIOS DE POSGRADO
E INVESTIGACION

DEPI-395-0013/2019

DR. JOSE LUIS GARCIA RIVAS

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

Por este medio comunicamos a usted que la Comisidon Revisora designada para analizar la tesis
denominada “REMOCION DEL COLORANTE AZUL DE BROMOFENOL A TRAVES DE LA SINTESIS Y
CARACTERIZACION DE UN COMPOSITO POLIMERO-ARCILLOSO", que como parte de los requisitos
para obtener el grado académico de Maestro en Ciencias en Ingenieria Ambiental presentala C.
Gabriela Diana Remigio Reyes, con ndmero de control 0028M0414 para sustentar el acto de
Recepcién Profesional, ha dictaminado que dicho trabajo reline las caracteristicas de contenido y
calidad necesario para proceder a la impresién del mismo.

ATENTAMENTE
% qga
DR. FRANCISCO JAVIER ILLESCAS MARTINEZ DRA. MARIA
DIRECTOR DE TESIS CO-DIRECTORA DE TESIS

DRA. CLAUDH’%%%%IO MURO URISTA M. en C. ROSA ELENA ORTEGA AGUILAR

REVISORA REVISORA

'/m /)/ﬂ} ‘Y‘("VKG/) ‘ l('ﬂé\\(\f’é’yéﬁ .

DRA. MARIA SONIA MIREYA MARTINEZ GALLEGOS
REVISORA

JLGR/magj

Av. Tecnoldgico S/N, Col. Agricola Bellavista, C.P. 52149,
Matepec, Estado de México. Tels. Direccion (01722) 208 7205, Subd. Académica 208 7207,
Subd. de Pianeacion 208 7206, Subd. Administrativa 208 7208, Conmut. 208 72 00
e-mail info@tolucatecnm.mx, www.toluca.tecnm.mx

15
CERTIFIED




#ia pE
OGN PUBLICA

C. GABRIELA DIANA REMIGIO REYES

CANDIDATA AL GRADO DE MAESTRA EN CIENCIAS
EN INGENIERIA AMBIENTAL

PRESENTE.

TECNOLOGICO NACIONAL DE MEXICO

Instituto Tecnoldgico de Toluca

Metepec, Edo. de México, SIStz ]

DIVISION DE ESTUDIOS DE POSGRADO
E INVESTIGACION

DEPI-395-0046/2019.

ASUNTO: AUTORIZACION DE IMPRESION DE TESIS

De acuerdo con el Reglamento de Titulacién del Sistema Nacional de Educacién Superior
Tecnoldgica de la Subsecretaria de Educacién Superior de la Secretaria de Educacién Publica
y habiendo cumplido con todas las indicaciones que la Comisién Revisora realizé con respecto
a su Trabajo de Tesis titulado “REMOCION DEL COLORANTE AZUL DE BROMOFENOL A
TRAVES DE LA SINTESIS Y CARACTERIZACION DE UN COMPOSITO POLIMERO-ARCILLOSO",
la Divisién de Estudios de Posgrado e Investigacion concede autorizacidon para que proceda a

la impresién del mismo.

Sin mas por el momento, quedo de usted.

ATENTAMENTE
& deasion, Shtegridad y Glencia”

SECRETARI
TECNOL

: DE
IA RIVAR < ri7uT0 TECN
ION DE ESTUDIOS 1

JLGR/magj

Av. Tecnoldgico §/N, Col. Agricola Bellavists, C.P. 52149,

Meatepec, Estado de

xico. Tels. |

celon (01722) 208 7208, Subd. Académica 208 7207,

Subd. de Planes

6n 208 7206, Subd. Administrativa 208 7208, Conmut. 208 72 00
e-mail: info@tolucatecnm.mx, www.tolluca. tecnim.mx

15090012075
CERTIFIED




AGRADECIMIENTOS

A mi director de tesis, el Dr. Javier lllescas Martinez, deseo expresarle mi mas
profundo y sincero agradecimiento por darme la oportunidad de trabajar a su lado,

por su apoyo incondicional y por confiar en mi.

A mis revisoras de tesis, Dra. Maria del Carmen Diaz Nava, Dra. Claudia Rosario
Muro Urista, M. en C. Rosa Elena Ortega Aguilar y la Dra. Maria Sonia Martinez

Gallegos por las valiosas aportaciones que hicieron al presente trabajo.

Al Dr. Ernesto Rivera Garcia por la facilidad otorgada para realizar pruebas de
caracterizacion, a la Q.F.B. Eriseth Reyes Morales por la caracterizacion térmica
de los materiales, a la M. en C. Adriana Tejeda Cruz por el analisis e identificacion
de fases mediante difraccion de rayos X y al Dr. Omar Novelo por el analisis de

microscopia electronica de barrido.

Agradezco al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACYT), por el
apoyo a través del proyecto catedras CONACYT 3056: “Sintesis de
nanocompositos arcillosos para la remocién de compuestos organicos de interés

ambiental” y por el apoyo econémico brindado durante mis estudios.

Al financiamiento del proyecto TecNM 6592.18-P “Zeolitas modificadas vy
soportadas en una matriz polimérica para la remocion de un colorante de uso

alimenticio”.

A mis compafieros de laboratorio Samantha, Veronica, Erika y Jorge, siempre he
pensado que las cosas pasan por algo y el coincidir con cada uno de ustedes fue
lo mejor que me pudo haber pasado, gracias por toda su ayuda, consejos y por

cada momento vivido.



DEDICATORIAS

A DIOS
Porque ha estado conmigo a cada paso que doy, cuidandome y dandome
fortaleza para continuar, bendiciéndome en cada una de mis metas trazadas sin

desfallecer.

A MIS HIJAS
Fatima Gabriela y Mariana Zoé quiero que se den cuenta de lo que significan para
mi; son el motor de mi vida, la razén de que me levante cada dia y tenga fuerzas

para seguir, de mi esfuerzo por el presente y nuestro mafana.

A MI COMPANERO DE VIDA
Omar, que con tu apoyo y confianza has compartido conmigo triunfos y fracasos
alentdandome en los momentos dificiles sin dudar ni un solo momento en mi

capacidad y por aceptar los cambios que implicaron este periodo.

A MIS PADRES Y HERMANOS
Joel y Guillermina, Joel Omar y Ana Laura por su apoyo, consejos y comprension,
porque me han dado todo lo que soy como persona, mis valores, mis principios, mi

caracter y mi coraje para conseguir mis objetivos.

A MIS ANGELES
Su ausencia aun duele como el primer dia, extrafio tanto su compairiia, su sonrisa,

SuUS consejos, sus palabras. Se que siempre estaran caminando a mi lado.



RESUMEN

El descubrimiento de los colorantes artificiales ha tenido un alto impacto en los
sectores productivos, tales como el textil, farmacéutico, alimenticio, entre otros,
sus costos de produccion son mas bajos respecto a la obtencién de los colorantes
naturales, ademas de que presentan mas brillo y son resistentes a factores
ambientales que pueden provocar su degradacion.

La descarga de efluentes con altas concentraciones de colorantes a los cuerpos
de agua ha ocasionado un efecto negativo en la salud humana ademas de reducir
la diversidad acuética debido a que impiden el paso de luz provocando la
inhibicion del proceso de fotosintesis.

En la actualidad es dificil remover los colorantes de los efluentes por los métodos
convencionales, debido a esta problematica en el presente trabajo se realizé la
sintesis de un composito polimero-arcilloso, mediante la polimerizacion in situ de
dos biopolimeros, alginato y quitosano, y la intercalacién de una arcilla modificada
para la remocion del colorante azul de bromofenol. Para ello, se utiliz6 una arcilla
natural mexicana del tipo montmorillonita, que fue modificada con un surfactante
cationico, con el objeto de intercambiar los cationes de las galerias de la arcilla por

los cationes del surfactante y cambiar su naturaleza de hidrofilica a hidrofébica.

Finalmente, la sintesis del copolimero se realiz6 usando diferentes relaciones
entre ambos biopolimeros. Por otra parte, la arcilla modificada fue empleada para
la obtencion del composito polimero-arcilloso utilizando una relacion de 5% wt (en
peso), con respecto al homopolimero o copolimero segun sea el caso, y los
materiales obtenidos se caracterizaron mediante las técnicas de microscopia
electronica de barrido (SEM), difraccion de rayos X (XRD), espectroscopia de
infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) y el analisis termogravimétrico
(TGA).



ABSTRACT

The discovery of synthetic dyes has had a high impact on different industries, such
as textile, pharmaceutical and foodstuffs. Their production costs are much lower
compared to the production of natural dyes; in addition, they are also brighter and
more resistant to environmental factors that can cause their degradation. The
discharge of effluents with higher concentrations of dyes to bodies of fresh water
has caused a negative effect on the human health. Moreover, these discharges
have caused the reduction of the aquatic diversity because they prevent the
passage of the sunlight, thereby causing the inhibition of the photosynthesis
process. At present, it is difficult to remove synthetic dyes from effluents by
conventional methods; due to this problem, in the present work the synthesis of a
polymer-clay composite, by in situ polymerization method of two biopolymers,
Alginate and Chitosan, and the intercalation of an organo-modified clay, for the
removal of bromophenol blue dye, was performed. For this purpose, a natural
Mexican clay, a Montmorillonite, was employed, and it was modified with a cationic
surfactant, in order to exchange these cations for those found into the clay
galleries; therefore, exchanging its nature from hydrophilic to hydrophobic.
Afterwards, the synthesis of the copolymer was carried out using different ratios
between both biopolymers. Besides, the organo-modified clay was used to obtain
the polymer-clay composite using a ratio of 5%-wt. with respect to the
homopolymer or copolymer. Finally, the obtained materials were characterized by
different techniques, such as scanning electron microscopy (SEM), X-ray
diffraction (XRD), Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR) and

thermogravimetric analysis (TGA).
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INTRODUCCION

El agua es uno de los componentes mas importantes del planeta. Actualmente
escasea debido a que su demanda es cada vez mayor y este problema se agrava
por los niveles elevados de contaminantes, los cuales han ocasionado un gran
deterioro de fuentes de agua natural. Hoy en dia se han hecho esfuerzos para
resolver el problema de la contaminacién de aguas residuales y ha caido una
fuerte presion sobre las industrias para reducir la emisién de contaminantes en el
medio ambiente, lo cual ha ocasionado el desarrollo de una gran variedad de

métodos para la remocion de contaminantes.

Estos contaminantes incluyen compuestos organicos e inorganicos que pueden ser
peligrosos para el ser humano, animales y plantas. Dentro de las aguas residuales,
la remocion de colorantes se ha vuelto uno de los mayores problemas de
contaminaciéon, ocasionado por industrias que utilizan colorantes para sus
productos. La mayoria de estos colorantes son obtenidos sintéticamente y poseen
una compleja estructura molecular, o que los hace dificiles de degradar para ser
desechados. La presencia de bajas concentraciones de colorantes en los
efluentes es altamente visible, ademas, algunos colorantes pueden ser toxicos y
carcinogénicos, por lo tanto, estos son una fuente importante de contaminacion del

agua y su tratamiento se ha convertido en un problema cada vez mayor.

En el desarrollo de procesos para el tratamiento de los efluentes en la remocién de
colorantes se han empleado procesos bioldgicos, quimicos y fisicos, tales como
floculacion, coagulacién, agentes oxidantes, procesos de membrana,
electroquimicos etc., los cuales tienen elevados costos y la industria rara vez los

aplica.

Se ha encontrado que el proceso de adsorcion es un proceso eficiente y econémico
para la remocion de estos contaminantes, actualmente, en la mayoria de los

procesos se hace uso de carbdn activado como adsorbente para la remocién de



colorantes, el cual es eficiente, pero de elevado costo; por lo que, en la busqueda
de materiales adsorbentes de bajo costo se han encontrado alternativas como el
uso de materiales amigables con el medio ambiente como lo son los biopolimeros
y las arcillas que son abundantes en la tierra. Las arcillas de tipo montmorillonita
representan gran interés para aplicaciones ambientales tales como la remocion de
contaminantes de efluentes acuosos debido a que son abundantes en el pais, y
con propiedades fisicoquimicas valiosas y atractivas como su alta capacidad de

adsorcion.

En el presente trabajo se sintetiz0 y caracterizO una nueva serie de materiales
compuestos por una matriz polimérica con una fase dispersa; alginato/arcilla,
guitosano/arcilla y alginato/quitosano/arcilla con el propésito de ofrecer una
alternativa para la remocion del colorante azul de bromofenol de disoluciones

acuosas y asi disminuir su toxicidad hacia el hombre y al medio ambiente.



1. FUNDAMENTOS

1.1. Contaminacién del agua.

El agua es indispensable para la vida, su contaminacion se debe a la
incorporacion de materias extrafias tales como, contaminantes biolégicos, fisicos,
guimicos entre otros. Dichas materias extrafias deterioran la calidad del agua y la

hacen inutil para su uso (Kemmer et al., 1997).

El sector industrial, ha tenido un crecimiento acelerado a partir de la década de los
cuarenta con una distribucion desigual en el territorio nacional que ha creado polos
de concentracion elevada de industrias, con los problemas consecuentes de
migracion de poblaciones hacia esas zonas que se han vuelto extremadamente

pobladas, acumulandose los contaminantes ambientales.

En la actualidad el agua residual debe recibir un tratamiento previo antes de ser
descargada al ambiente. Se requiere que las industrias adopten estrategias para
remover sus contaminantes los cuales en su mayoria son compuestos estables y
dificiles de oxidar mediante procesos biologicos; por lo tanto, requieren de
tratamientos fisicos o fisicoquimicos eficientes para disminuir su contaminacion
(Quintana et al., 2010).

El tratamiento de las aguas residuales es una problematica ecologica, en especial
por los colorantes ya que son compuestos muy solubles en agua y resistentes a la
degradacion, causando interferencia en los procesos de la vida acuatica, ya que
impiden el paso de la luz afectando asi toda actividad biologica de los cuerpos de
agua inhibiendo el proceso de fotosintesis, ademas de que ocasionan su deterioro
estético (Rios et al., 2013).

La industria de los colorantes, textil y quimica, producen aguas coloridas y con
compuestos téxicos tanto organicos como inorganicos. El color es parte de la
percepcion visual que depende de un estimulo luminoso y del observador. Para

gue una sustancia sea considerada colorante, ademas de poseer color debe poder
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transferirlo al medio al cual se aplica. Los colorantes son compuestos quimicos
utilizados en el sector industrial; algunos de ellos son peligrosos para los
organismos vivientes debido a su posible toxicidad (SEMARNAT-IMTA, 2013).

1.2. Colorantes

Los colorantes son sustancias que imparten color a otra sustancia incolora, la
mayoria de ellos son moléculas organicas complejas fabricadas para ser
resistentes a diversos usos, son capaces de teiiir las fibras vegetales, animales y
unirse fuertemente a ellas. Son estables quimicamente y capaces de soportar la

accion de la luz.

Los colorantes organicos contienen dos grupos, uno cromoéforo y otro auxocromo,
el grupo cromoéforo esta compuesto por dobles enlaces (C=C, N=N, C=N), anillos
aromaticos y anillos que contienen heterodtomos en su estructura (oxigeno,
nitrogeno o azufre), el cual sera el responsable de las propiedades de coloracion

en la molécula.

Por otra parte, el auxocromo es aquel grupo de atomos con carga positiva que
tiene la propiedad de intensificar la accion de un grupo croméforo dentro de la
misma molécula de la sustancia; éste, es el responsable de las propiedades de
tefiido (Le et al., 2012).

1.2.1. Clasificacion de los colorantes

De acuerdo con su procedencia los colorantes se clasifican en dos grandes

grupos, colorantes naturales y colorantes sintéticos.



1.2.2. Colorantes naturales

Un colorante natural es obtenido de fuentes renovables, como por ejemplo
minerales, plantas, madera y otras fuentes orgénicas. Son considerados en
general como inocuos y se subdividen en colorantes de origen animal, vegetal y

mineral. Algunas de sus caracteristicas son las siguientes, (Cubero et al., 2002):

e Tienen poder de tincibn menor que los colorantes sintéticos, esto hace que
se necesite mas dosis de aplicacion y por lo tanto aumente el costo.

e Se degradan mas facilmente en el producto que lo contiene y en el medio
ambiente.

e Son inestables a diferentes condiciones de pH, humedad, temperatura, etc.

e No ofrecen uniformidad de color tan clara como los sintéticos

1.2.3. Colorantes sintéticos

Son aquellos obtenidos mediante la sintesis quimica; se presentan generalmente
en forma de polvo, son resistentes a los tratamientos térmicos, a los valores de pH
extremos, a la luz, al calor, a la humedad. Son hidrosolubles y consecuentemente
faciles de utilizar con respecto a los colorantes naturales. Algunas de sus

caracteristicas son las siguientes, (Cubero et al., 2002):

Extensa gama de colores.

Estables a los cambios de condiciones del medio.

Ofrecen un color mas homogéneo al producto.

En comparacion con los colorantes naturales son mas puros.

De acuerdo con su estructura quimica los colorantes se clasifican como se indican
enlaTabla1.1



Tabla 1.1. Clasificacion de colorantes de acuerdo con su estructura (Gupta et al.

2009).

Familia

Grupo cromoforo

Descripcion

Azoicos

Ar-N=N-Ar

Caracterizados por tener un grupo
funcional azo, -N=N-, unido a atomos de
carbono, aportan un rango de matices
practicamente completo de color y de alta
intensidad, presentan buenas propiedades
técnicas: solidez a la luz, al calor, al agua y

a otros disolventes.

Antraquinonas

Los colorantes a base de antraquinonas
tienen gran importancia ya que son
colorantes acidos con gran solidez a la luz,
mordientes (capaz de adherirse a la

superficie) y dispersos.

Inddlicos

El compuesto progenitor del grupo de
colorantes indigoides, es el indigo, es un
colorante de uso comun, se pueden

obtener tefiildos azules de gran brillantez.

Triarilmetanos

Estos colorantes estan caracterizados por
un grupo cromoforo estable son uno de los
colorantes mas intensos y brillantes que
existen, pero generalmente exhiben poca

solidez a la luz.

1.2.4. Azul de bromofenol

El azul

de bromofenol

(3,3,5,5-tetrabromofenol

sulfonftaleina) o azul de

tetrabromofenol, Figura 1.1, es un indicador del pH con un intervalo de 3 a 4.6. En

su forma acida presenta un color amarillo y en su forma basica un color parpura,
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ademés es usado ampliamente en los cosméticos, textiles y es manejado
ampliamente en pruebas colorimétricas y espectrofotométricas. Su férmula
quimica es C19H10Br4OsS con un peso molecular de 669.96 g/mol, con un punto de
ebullicion de 279 °C y temperatura de fusion de 270-273 °C (Shokrollahi et al.,
2016).

Figura 1.1. Estructura del azul de bromofenol (Shokrollahi 2016).

La descarga de este colorante y otros, causan un gran dafio a los cuerpos
receptores, ademas de que reducen la penetracion de la luz, impidiendo que se
realice el proceso de fotosintesis y son dificiles de tratar porque poseen
estructuras aromaticas complejas que les confieren una elevada estabilidad
fisicoquimica, térmica y optica por lo cual es necesario un tratamiento previo para
ser vertidos a los efluentes. Se han desarrollado diversos métodos para el
tratamiento de colorantes, aplicando tecnologias basadas en tratamientos
fisicoquimicos para la eliminacidon de estos contaminantes de los efluentes (Nawar
et al., 1989).

1.3. Métodos para el tratamiento del agua contaminada

La presencia de bajas concentraciones de colorantes en el agua residual es
altamente visible e indeseable, debido a su compleja estructura quimica y origen
sintético los colorantes son compuestos que estan disefiados para ser altamente

resistentes por lo que se dificulta su eliminacién. En la actualidad existen
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diferentes métodos para el tratamiento de los efluentes los cuales son adaptados
por las industrias dependiendo su tamafio, tipo de residuos y el grado de
tratamiento necesario, por lo que se ha comenzado a hacer uso de tecnologias de
tratamiento fisicos, quimicos y biolégicos para su remociéon de las aguas

residuales, las cuales se describen a continuacion:

1.3.1. Pretratamiento

Esta etapa no afecta a la materia organica contenida en el agua residual. Su
principio es la eliminacion de materias gruesas, Cuerpos gruesos y arenosos cuya
presencia en el efluente perturbaria el tratamiento total y el funcionamiento
eficiente de las maquinas, equipos e instalaciones. En el pretratamiento se efectda
un desbaste (rejas) para la eliminacion de las sustancias de tamafio excesivo y un
tamizado para eliminar las particulas en suspension. Un desarenado, para eliminar
las arenas y sustancias sélidas densas en suspension y un desengrasado para
eliminar los aceites presentes en el agua residual, asi como elementos flotantes
(Sette, 2003).

1.3.2. Tratamiento primario

Este tratamiento consiste en la remocion de solidos suspendidos floculantes
mediante sedimentacion, en la neutralizacion de la acidez o alcalinidad excesivas
y en la remocién de compuestos inorganicos mediante precipitacion quimica. Entre
los principales procesos y operaciones estan la sedimentacion, coagulacion,

tanques Imhoff y digestién primaria de lodos (Sette, 2003).

1.3.3. Tratamiento secundario

Consiste en la reduccion de la materia organica presente en las aguas residuales
mediante bacterias que aceleran el proceso de natural y evitan la presencia de

contaminantes por medio de la digestion biol6gica usando sistemas de lodos



activados, filtros de goteo o sistemas de percolacion que fomentan el crecimiento

de microorganismos (Sette, 2003).

1.3.4. Tratamiento terciario

Este tratamiento tiene como objetivo eliminar la carga orgénica remanente del
tratamiento secundario, microrganismos patdgenos, color y olor, asi como remover
detergentes, fosfatos, nitratos que ocasionan espuma y eutrofizacion. La
desinfeccion es parte de este tratamiento, se realiza mediante el empleo de cloro o
compuestos clorados para lograr un agua mas pura (Rossi, 2010). Se han
desarrollado tratamientos biologicos, fisicos y quimicos para la remocion de
colorantes de las aguas residuales. En particular, la degradacion de colorantes
sintéticos en agua residual puede llevarse a cabo con varias tecnologias que se

subdividen en cuatro grupos principales presentados en la Tabla 1.2.

Tabla 1.2. Métodos de decoloracion de aguas residuales (Pavko, 2011).

Tipo de proceso Ejemplos

Sedimentacién
Flotacién
Coagulacion-floculacién
Procesos fisicos y quimicos Adsorcién

Membranas de filtracion
Osmosis inversa

Radiacion

Oxidacién con H20;
Procesos de oxidacion Oxidacién Fenton

Ozonizacioén

Electrocoagulacion
Procesos electroquimicos Electroflotaciéon

Electrooxidacion

. Aerobios y anaerobios
Procesos bioldgicos
Hongos de podredumbre blanca




El método de adsorcion es considerado un método factible para remover
contaminantes toxicos o impurezas organicas resistentes a los tratamientos

primarios y secundarios; ya que es un método econémico y sencillo.

1.4. Adsorcion

La adsorcion es un fenémeno en el cual los atomos, iones 0o moléculas son
atrapados o retenidos en una interfase liquido-solido, gas-liquido, gas-solido; la
sustancia acumulada en la interfase se denomina adsorbato y la fase a la que se

adhiere se denomina adsorbente, (Dabrowski, 2001).

El proceso de adsorcion liquido-solido se puede describir mediante los 4 pasos
siguientes (Ho et al., 2000):

1. Transporte del adsorbato en la fase liquida hacia las particulas de

adsorbente.

2. Difusion a través de la pelicula liquida que rodea las particulas de

adsorbente.
3. Difusion intra-particula, difusion del adsorbato en el liquido contenido en los
poros y/o hacia los sitios activos a lo largo de las paredes del adsorbato.

4. Adsorcién en la superficie interna de las particulas de adsorbente.

Algunos factores que influyen en la eficiencia del proceso de adsorcion son la
interaccién adsorbato-adsorbente, el area especifica del adsorbente, la relacién
del adsorbente respecto al adsorbato, el tamafio de particula del adsorbente, la
temperatura, el pH y el tiempo de contacto, entre otros (Weber, 1979). El
fendmeno de adsorcion se clasifica en diferentes tipos, adsorcidén por intercambio,

adsorcién quimica y adsorcion fisica.

10



1.4.1. Adsorcion por intercambio idnico

Se lleva a cabo cuando los iones de la sustancia se concentran en una superficie
como resultado de la atraccion electrostatica en los lugares cargados de la

superficie (Treybal, 1988).

1.4.2. Adsorcion fisica o fisisorcion

La adsorcion fisica o fisisorcion se debe a las fuerzas de Van der Waals, es el
resultado de las fuerzas intermoleculares de atraccién entre las moléculas del
soélido y la sustancia adsorbida, la cual no penetra dentro de la red cristalina ni se
disuelve, sino que permanece totalmente sobre la superficie; la molécula
adsorbida no esta fija en un lugar especifico, por ello es libre de trasladarse en la
interfase (Treybal, 1988).

1.4.3. Adsorcién quimica o quimisorcion

La adsorcién quimica o quimisorcion se caracteriza por la formacion de enlaces
guimicos entre moléculas o iones del adsorbato y la superficie del adsorbente
debido al intercambio de electrones, ademas, éste fenomeno es generalmente
irreversible, resulta la interaccion quimica entre el solido y la sustancia adsorbida.
La fuerza de la unién quimica puede variar considerablemente y puede suceder
gue no se formen compuestos quimicos; sin embargo, la fuerza de adhesiéon es
generalmente mayor que la observada en la adsorcion fisica. El calor liberado es

comunmente grande, y parecido al calor de una reaccién quimica (Treybal, 1988).

Las técnicas de adsorcion son ampliamente utilizadas en la remediacion
ambiental para eliminar ciertas clases de contaminantes, en especial aquellos que
persisten a los tratamientos bioldgicos convencionales (Dgbrowski et al., 2005).
Se ha considerado que la adsorcion es preferida respecto a otras técnicas en
términos de flexibilidad y simplicidad de disefio, costo inicial y facilidad de

operacion (Crini, 2006). La adsorcion es uno de los procesos de tratamiento mas
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efectivos que hoy en dia las industrias utilizan para la reduccion de contaminantes

organicos e inorganicos en sus efluentes.

1.5. Cinéticade adsorcion

La cinética de adsorcién involucra la velocidad de adsorcién de un contaminante
sobre la superficie activa (adsorbente). La evaluacion del efecto del tiempo de
contacto necesario para alcanzar el equilibrio es fundamental, ya que contribuye a
determinar en la mayoria de los casos la naturaleza del proceso; el tiempo de
equilibrio es el tiempo en el que la velocidad de adsorcién es igual a la velocidad
de desorcion (Ho, 1998).

En el proceso de adsorcion el adsorbato penetra en las cavidades y espacios
libres entre cada particula de material adsorbente, por lo tanto, la cantidad que es
retenida puede variar de un material a otro hasta alcanzar el equilibrio cinético,
esto dependera de las variables como la temperatura, concentracion y tipo de
interacciones existentes entre el material adsorbente y las moléculas de colorante
adsorbidas (Salinas, 2011).

La velocidad de adsorcion de una molécula sobre una superficie obedece a
distintos mecanismos, para ello es posible aplicar modelos matematicos que
prueben el ajuste de datos experimentales y de esta manera identificar los
mecanismos que controlan la velocidad, ademas permiten obtener parametros

cinéticos que pueden ser Utiles como base de disefio en desarrollos tecnoldgicos.

1.5.1. Modelo cinético de pseudo-primer orden (Lagergren)

Este modelo es cominmente utilizado para adsorbentes homogéneos y para
procesos de adsorcion fisica fue el primer modelo desarrollado para describir la
adsorciéon en sistemas liquido-sélido. En este caso, la razén de adsorcion es

proporcional a la concentracién del soluto. Si el comportamiento de la adsorcion es
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de primer orden los resultados experimentales podran ajustarse a la siguiente

ecuacion (Ho et al., 2000).

qr = qe (1-e7"11) 1)
Donde:
q. : es la cantidad de colorante removido en el equilibrio por cantidad de material
adsorbente (mg/qg).
q: - es la cantidad de colorante removido en el tiempo t por cantidad de material
adsorbente (mg/qg).
K, : constante de velocidad en el equilibrio de una adsorcién de primer orden (h?).

t : tiempo (h).
La ecuacion (1) puede manipularse algebraicamente para linealizarla y asi

utilizarla en el analisis cinético de los resultados experimentales, quedando de la

forma siguiente (Ho et al., 2000):
ac\ _
Ln (1- q—e) = Kt )

1.5.2. Modelo de segundo orden (Elovich)

Este modelo se ha utilizado generalmente para cinéticas de quimisorcién de gases
sobre sélido; sin embargo, se ha aplicado en sistemas de tipo liquido-sdlido con

materiales altamente heterogéneos y se representa con la siguiente ecuacion:
_ 1
g = = (1— abt) (3)
Linealizando la ecuacion 3 se obtiene:

qe = 7 Ln (ab) +=Ln(t). oo, (4)
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Donde:

q: : es la cantidad de colorante removido en el tiempo t por cantidad de material
adsorbente (mg/g).

a: es la constante de sorcion del colorante (mg/g).

b: es la constante de desorcion del colorante (mg/g).

t: tiempo (h).

Las constantes se obtienen de la pendiente e interseccion con el eje de las
ordenadas después de trazar la grafica (Ho et al., 2000).

1.5.3. Modelo cinético de pseudo segundo orden (Ho y McKay)

El modelo de pseudo-segundo orden, propuesto por Ho y McKay en 1998, se basa
en el supuesto de que el paso limitante es la quimisorcion, implicando fuerzas de
valencia entre el adsorbato y el adsorbente. En este modelo se asume que la
capacidad de adsorcion es proporcional al nimero de sitios activos ocupados en el
adsorbente. Este modelo se representa con la siguiente ecuacion (Ho y McKay,
1998):

qe = 1+tkqe ()
Y en su forma lineal:
L2411 (6)

Donde:

k : es la constante de velocidad en el equilibrio de una adsorcion de pseudo
segundo orden (g/mg-h).

ge : es la cantidad del colorante removido en el equilibrio por cantidad de material
adsorbente (mg/g).

gt : es la cantidad de colorante removido en el tiempo t por cantidad de material

adsorbente (mg/g).
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Este modelo cinético de pseudo segundo orden es el que mas se ha reportado
para describir procesos de adsorcion de diferentes compuestos organicos, tales

como los colorantes.

La aplicacion de los modelos cinéticos es de importancia ya que permiten evaluar
el proceso de adsorcidén del contaminante presente en los efluentes, este proceso
puede llevarse a cabo en materiales porosos, de elevada superficie especifica y
volumen de poros, consiguiendo asi una elevada capacidad de adsorcién; se han
propuesto una gran variedad de adsorbentes para la eliminacion de contaminantes
de disoluciones acuosas, como lo son las arcillas, los polimeros y los materiales

compuestos (Busca et al., 2008).

1.6. Arcillas

Las arcillas naturales son los minerales mas abundantes en la superficie de la
corteza terrestre ya que se encuentran presentes en los suelos y las rocas
sedimentarias. Debido a las propiedades de adsorcion e intercambio i6nico se ha
despertado un gran interés por desarrollar una investigacion orientada hacia el uso
de arcillas naturales como adsorbentes para el tratamiento de aguas residuales.
Las arcillas estan formadas por silicatos y aluminatos hidratados con una
estructura de tipo laminar. Aunque una arcilla puede estar formada por uno o
varios minerales como feldespatos, cuarzo, carbonatos, etc. (Diaz-Nava et al.,
2002).

1.6.1. Estructura de las arcillas

Las laminas de las arcillas presentan una estructura molecular basada en el
apilamiento de capas. La primera capa (T) esta conformada por cristales regulares
cuya unidad bésica es el tetraedro formado por atomos de silicio y oxigeno (Figura
1.2 a). El tetraedro esta eléctricamente descompensado, ya que el silicio aporta
cuatro cargas positivas (Si4*) frente a las ocho cargas negativas de los cuatro

oxigenos presentes en los vértices, por lo que debe unirse a otros cationes para
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neutralizar sus cargas. Cada vértice de la carga basal pertenece a dos tetraedros
vecinos, ya que cada oxigeno estd en coordinacién con dos silicios, formando
capas tetraédricas que se distribuyen bajo la configuracion de hexagonos, como
se muestra en la Figura 1.3 (Franco-Urquiza y Maspoch-Ruldua, 2009).

Figura 1.2. Estructura basica de la arcilla a) capa tetraédrica (T) y b) capa

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

La segunda capa esta constituida por octaedros con atomos de magnesio 0
aluminio, cuyos vértices estan conformados por oxigenos. Al igual que los
tetraedros, los octaedros se encuentran eléctricamente descompensados ya que
se tienen dos cargas positivas (Mg?*) o bien tres cargas positivas (Al**) frente a las
doce cargas negativas aportadas por sus seis vértices. Para neutralizarse los
vértices tienen que compartirse entre si formando una capa octaédrica como se

aprecia en la Figura 1.2 b (Franco-Urquiza y Maspoch-Ruldua, 2009).

o Y é
Tercer Plano
Tercer Plano Incompleto

Segundo Plano

Primer Plano

Figura 1.3. Vista superior de los planos formados por la unién de capas

tetraédrica y octaédrica (Franco-Urquiza y Maspoch-Ruldda, 2009).
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1.6.2. Clasificacion de las arcillas

Generalmente las arcillas estan divididas en tres grupos principales (Ray, 2013):

1. Grupo de la caolinita: los principales miembros de este grupo son la
caolinita, dickita y nacrita, con su formula quimica Al2Os5(OH)s. Tienen la
misma quimica, pero diferente estructura, su estructura general se
compone de laminas de silicato unidos a las capas de 6xido-hidroxido de

aluminio denominadas capas gibbsita.

2. Grupo de las esmectitas consta de varios minerales de silicato
estratificados, los mas importantes son la vermiculita, saponita, hectorita,
montmorillonita, sauconita, y nontronita. Su formula general es (Ca, Na, H)
(Al, Mg, Fe, Zn)2 (Si, Al)4 O10 (OH)2-nH20, donde x representa la cantidad
variable de agua que este grupo pueda contener. La estructura de este
grupo se compone de capas de silicato con una capa de brucita intercalada
en el medio, y las moléculas de agua estan presentes entre las capas
T:O:T.

3. Grupo de mica-arcilla. Los minerales de este grupo son basicamente
moscovitas, con su férmula general (K, H) Al> (Si, Al)a O10 (OH)2-nH20,
donde x representa la cantidad variable de agua que el miembro de este
grupo contiene, y la estructura de este grupo es similar a la del grupo de las

esmectitas.

Una de las bentonitas perteneciente al grupo de las esmectitas de mayor uso para
la adsorcion, es la montmorillonita ya que cuenta con un tamafio de particula

inferior a 2 uym.
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1.6.2.1. Montmorillonita (MMT)

Recibe su nombre de la localidad francesa de Montmorillon, se caracteriza por una
composicion fisica y quimica irregular, es soluble en acidos y se expande al
contacto con agua, es decir, es muy hidrofilica.

La MMT es una esmectita, un tipo de arcilla que presenta una estructura 2:1, es
decir, cada lamina esta constituida de tres capas, una capa intermedia octaédrica
incluida entre dos capas de tetraedros (T-O-T), como se muestra en la Figura 1.4.
Estas capas estan combinadas de tal forma que los extremos de los tetraedros de
silicio de la primera y la tercera capa forman parte de los octaedros de la segunda

capa, con atomos de oxigeno en lugar de grupos hidroxilo.

Capa
Tetraédrica
Capa ’
Octaédrica 9A
D si
Capa Qo
Tetraédrica
@ oH
0 Al Mg

Figura 1.4. Balance de carga de las laminas por cationes intercambiables (Franco-

Urquiza y Maspoch-Ruldua, 2009).

La caracteristica estructural mas sobresaliente de la MMT es que tanto el agua
como otras moléculas polares, organicas e inorganicas pueden penetrar entre las
capas elementales causando una expansion de la red. Cuando la alimina es
reemplazada en parte por hidréogeno, sodio, calcio o litio, la MMT toma el nombre
de dicho complejo de absorcién. Las MMT que resultan mas activas son las de

sodio y litio.
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En la Tabla 1.3 se mencionan las caracteristicas de la MMT.

Tabla 1.3. Propiedades de la MMT (Deer et al., 1997).

Propiedades fisicas
Color Gris-blanco, amarillo, marron, rosa palido,
azulado

e Cristales  escamosos, masas  terrosas,
Cristalinidad agregados foliares y granulares
Dureza 1-2 escala Mohs
Densidad 1.7 - 2 g/lcm?®
Formula (Na,Ca)o_g(AI,Mg)28i4010(OH)2-nHzo
superficie | g4 300 m/g
especifica
CiC 80-200 meq/100g

1.6.3. Propiedades fisicoquimicas

Las diferentes aplicaciones industriales de este grupo de minerales radican en sus
propiedades fisicoquimicas derivadas, principalmente de su pequefio tamafio de
particula (inferior a 2 pm), su morfologia laminar (filosilicatos), las sustituciones
isomorficas, que dan lugar a la aparicion de carga en las laminas y a la presencia

de cationes débilmente ligados en el espacio interlaminar.

1.6.3.1. Superficie especifica
La superficie especifica o area superficial de una arcilla se define como el area de

la superficie externa mas el area de la superficie interna (en el caso de que esta

exista) de las particulas constituyentes, por unidad de masa, expresada en m?/g.
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Las arcillas poseen una elevada superficie especifica, muy importante para ciertos
usos industriales en los que la interaccion solido-fluido depende directamente de

esta propiedad.

1.6.3.2. Capacidad de intercambio catidnico (CIC)

Es una propiedad fundamental de las arcillas, ya que son capaces de cambiar,
facilmente, los iones fijados en la superficie exterior de sus cristales, en los
espacios interlaminares, 0 en otros espacios interiores de las estructuras, por otros
existentes en las soluciones acuosas envolventes.

La CIC se puede definir como la suma de todos los cationes de intercambio que
un mineral puede adsorber a un determinado pH, siendo equivalente a la suma de
todas las cargas negativas de la arcilla. Se expresa, en general, en unidades de
miliequivalentes (meq) de cationes intercambiables por 100 g de arcilla, es decir la
unidad es meq-100 g*. La Tabla 1.4 presenta los valores de CIC de algunos de

los principales minerales arcillosos.

Tabla 1.4. CIC de algunos minerales arcillosos (Martinez-Stagnaro, 2017).

Arcilla CIC (meq-100 g™)
Caolinita 3-5
Haloisita 10-40

Clorita 10-50

Montmorillonita 80-200
Vermiculita 100-200

1.7. Polimeros

Los polimeros son macromoléculas construidas por la uniéon de un gran namero de
moléculas mas pequefias denominadas monémeros y las reacciones por las que

se combinan se denominan polimerizaciones (Odian, 2004). La unién de estos
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mondémeros se lleva a cabo mediante enlaces covalentes (Areizaga et al., 2002).

En funcion de la repeticion o variedad de los mondmeros, los polimeros se

clasifican en:

Homopolimero. Polimero que esta formado por el mismo monémero a lo

largo de toda su cadena.

Copolimero. Polimero que esta formado por al menos 2 mondémeros
diferentes a lo largo de toda su cadena, sus unidades estructurales Ay B
procedentes de los monomeros utilizados se pueden colocar en orden
distinto a lo largo de la cadena polimérica, obteniéndose asi distintos tipos

de copolimeros: al azar y alternados (Areizaga et al., 2002).

Las propiedades mas importantes de los polimeros son:

La temperatura de transicion vitrea (Tg); es aquella en la cual el polimero
cambia radicalmente sus propiedades mecanicas. Cuando la temperatura
de transicion vitrea es ligeramente inferior a la temperatura ambiente el
polimero se comporta como un material elastico (elastomero), cuando la
temperatura de transicion vitrea es superior a la temperatura ambiente el

polimero se comporta como un material rigido (termoestable).

El peso molecular, determina de manera directa tanto el tamafio del
polimero, asi como sus propiedades quimicas y mecanicas; los polimeros
con alto peso molecular corresponden a materiales muy viscosos (Areizaga
et al., 2002).

La formacién de las cadenas poliméricas se produce mediante las diferentes

reacciones que pueden ocurrir entre los mondémeros, estas reacciones se

clasifican en:

21



e Polimerizacion por condensacion, es la reaccién en la que parte de la
molécula de mondémero se pierde, cuando este pasa a formar parte del

polimero.

R-COOH + R-OH — R-CO-OR’ + H20

Figura 1.5. Representacion general de la reaccién por condensacion.

e Polimerizacion por adicion, es la reaccién en donde toda la molécula pasa a

formar parte del polimero (Areizaga et al., 2002).

H H H H
| |
R +C=C—> R-C—C
o B
H H H H

Figura 1.6. Representacion general de la reaccion por adicion.

1.7.1. Alginato

El alginato es un compuesto quimico que se encuentra en la pared celular de las
algas marinas pardas, en su forma salina es un polimero biodegradable que forma
geles con facilidad en presencia de iones calcio. Este polimero ha sido utilizado
como estabilizador aglutinante, espesante, gelificante y formador de peliculas

delgadas sobre su superficie.

Es un polisacéarido natural abundante, presente en las algas marinas pardas de la
familia de las Phaeophyceae cuya funcion principal es dar rigidez, elasticidad,
flexibilidad y capacidad de enlazar agua (Hernandez., 2005).

En su estado natural se presenta como una mezcla de sales de los cationes que
cominmente se localizan en el agua de mar, principalmente Ca?*, Mg?*y Na* Las

proporciones en que estos iones estan unidos al alginato dependen de su
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composicion, asi como de la selectividad de enlace de los cationes alcalinotérreos
(Yabur, 2007).

El alginato esta formado por dos unidades monomeéricas: el acido B-D-manurénico

y el acido a-L-gulurdnico.

oH

Acido B-D-manurénico Acido a-L-gulurénico

Figura 1.7. Mondémeros del acido alginico (Valero, 2009).

El alginato contiene cationes monovalentes como Na* y K* son solubles en agua.
Las soluciones resultantes exhiben una alta viscosidad, que depende tanto de la
concentracion como de la estructura molecular y grado de polimerizacién del
alginato utilizado. El alginato de sodio, que es el mas extensamente empleado,
presenta una viscosidad de 0.2 a 0.4 Pa-s en soluciones al 1% en agua (Valero,
2009).

Generalmente, el alginato esta formado en blogques, con secciones de unidades
manurdénicas (M), alternadas con secciones de unidades gulurénicas (G) como se
presenta en la Figura 1.8, la estructura de un acido alginico en particular depende

de qué especie de alga se utilice como materia prima (Valero, 2009).

NaDOC HQ NaDOC
i: MO OH }
II". —OH I"ll 0"/‘;\:‘- \ — '. T oA 7
::'.-: / ,-':I Hn‘,\_\ B \1/ \,. // T ':,\/ HO — ——_|/- T\\ 0/

\/0 T™~on \ //'_
i T Na0C

OH KaQOC OH

e A

\_Y_/ o —

Bloque G Blogue M Blogue GM

Figura 1.8. Estructura quimica del alginato de sodio (Valero, 2009).
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1.7.2. Quitosano

El quitosano fue descubierto por Rouget en 1859 quien encontré que al tratar la
quitina con una solucién caliente de hidroxido de potasio se obtenia un producto
soluble en &cidos organicos. Esta quitina modificada como el la llamo se tornaba
de color violeta en soluciones diluidas de ioduro y &cido mientras la quitina era
verde. Mas tarde en 1894 fue estudiada por Hoppe-Seyler quien la denomino
quitosano (también conocido como quitosana)

Este polisacarido también se encuentra presente de manera natural en las
paredes celulares de crustaceos en pequefias concentraciones. Esta formado por
cadenas lineales de mondmeros de glucopiranosa unidas por enlaces [(-(1-4),
Figura 1.9. Su nombre quimico es poli[3-(1-4)-2-amino-2-desoxi-D-glucopiranosa]
(De la Paz et al., 2012).

CH,OH CH,OH CH,OH
0 0 o OH
OH ol £ oH ol oH
OH
NH, [ NH, _|n NH,

Figura 1.9. Estructura quimica del quitosano (De la Paz et al., 2012).

Es un polimero biodegradable, no toxico, biocompatible, semipermeable, con
propiedades antimicrobianas lo que lo convierte en un material versétil y con un
gran potencial. Estd formado por cadenas lineales de monomeros de

glucopiranosas unida por enlaces p-(1-4).

Sus principales propiedades fisicoquimicas son la solubilidad, viscosidad, peso
molecular y grado de desacetilacion. La capacidad del quitosano de formar
peliculas o soportes ha permitido su aplicacion dentro de los campos de

ingenieria.

Los soportes de quitosano pueden servir para mantener, reforzar, y en algunos

casos como matriz puede ser utilizada para liberar materiales bioactivos o
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influenciar directamente el crecimiento celular ademas de que debido a la
presencia de grupos -NH. tras la desacetilacion es uno de los pocos
polielectrolitos catidnicos presentes en la naturaleza, esta caracteristica
proporciona al quitosano excelentes propiedades para formar geles (De la Paz et
al., 2012).

1.8. Materiales compuestos

Un material compuesto (composito) consiste en la combinacién de dos o mas
fases quimicamente distintas e insolubles que se unen sinérgicamente; sus
propiedades y rendimiento estructural son superiores a aquellas de sus
constituyentes al actuar de manera independiente (Kalpakjlan y Schmid, 2002).

Los compositos poliméricos son en esencia, polimeros reforzados con particulas,
las cuales pueden ser esféricas (3 dimensiones), tubulares (2 dimensiones) y
laminares (1 dimension). Dependiendo de la naturaleza de los componentes, se
pueden obtener tres tipos basicos de compositos, intercalados, exfoliados y

aglomerados.

1.8.1. Compositos intercalados

La estructura intercalada se forma cuando una o varias cadenas del polimero se
insertan entre las laminas de la arcilla, de una forma cristalograficamente regular,
es decir; el resultado es una estructura multilaminar alternando capas poliméricas

y capas inorganicas con cierta distancia entre ella (Hernandez A., 2018)

Figura 1.10. Estructura de un composito intercalado (Hernandez-Hernandez et al.,
2018).

25



1.8.2. Composito exfoliados

En los compositos exfoliados se obtiene la separacion total de las laminas
(delaminacion), e individualmente dispersadas en una matriz continua. Las
laminas siliceas estan separadas entre 80 y 100 A o mas, dependiendo de la
cantidad de material arcilloso utilizado. Normalmente, la cantidad de material
utilizado en los compositos exfoliados es mucho menor que en los compositos

intercalados (Hernandez-Hernandez et al., 2018).

o,
R S

Figura 1.11. Estructura de un composito exfoliado (Hernandez-Hernandez et al.,
2018).

1.8.3. Composito aglomerados

se forman cuando el polimero no es capaz de intercalarse entre las laminas de la

arcilla, se obtiene un material compuesto de fases separadas.

S
T

Figura 1.12. Estructura de un composito aglomerado (Hernandez-Hernandez et
al., 2018).

Uno de los factores clave en el desarrollo de compuestos poliméricos es la
afinidad entre los sistemas, por lo que resulta indispensable conocer la

constitucién molecular de las arcillas (Franco-Urquiza y Maspoch-Rulduda, 2009).
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1.9. Técnicas de caracterizacion

La caracterizacion de un material es una disciplina que permite estudiar, clasificar
y analizar sus propiedades fisicas, quimicas, estructurales, morfologicas, etc., para
obtener distintos parametros y/o la naturaleza de este, para posteriormente darle
una aplicacion especifica. Existen distintas técnicas de caracterizacion de acuerdo
con la finalidad del material; en este trabajo de investigacion la caracterizacion de
la arcilla modificada y del composito se llevé a cabo utilizando las siguientes

técnicas:

1.9.1. Espectroscopia UV-Vis

La espectroscopia UV-Vis se basa en el proceso de absorcion de la radiacion
ultravioleta-visible por una molécula, causando la promocion de un electrén a un
estado excitado. Los electrones que se excitan al absorber radiacion de esta
frecuencia son los electrones de enlace de las moléculas, por lo que los picos de
absorcion se pueden correlacionar con los distintos tipos de enlace presentes en
el compuesto. Debido a ello, la espectroscopia UV-Vis se utliza para la

identificacion de los grupos funcionales presentes en una molécula (Mufioz, 2017).

1.9.2. Espectroscopia de infrarrojo (IRTF)

La espectroscopia de infrarrojo (IRTF) permite la identificacion de los grupos
funcionales de un compuesto, debido a que cuando una molécula absorbe
radiacion infrarroja la vibracion intramolecular aumenta en intensidad, lo que
genera sefales con frecuencias que corresponden a la vibracién de un enlace

especifico.

El espectrofotbmetro de IR permite la obtencion de espectros de forma rapida,
precisa y relaciones sefal/ruido elevadas; es una técnica espectroscopica versatil

y de aplicacién en la caracterizacion e identificacién de materiales (Triana, 2017).
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1.9.3. Microscopia electronica de barrido (MEB)

Técnica que permite la observacion y caracterizacion superficial de materiales
organicos e inorganicos, entregando informacion morfolégica del material
analizado (Skoog et al., 2008).

La técnica estd basada en el principio de la microscopia éptica en la que se
sustituye un haz de luz por un haz de electrones. Su funcionamiento consiste en
hacer incidir un haz de electrones sobre la superficie de la muestra. Esta por lo
general (salvo que ya se conductora) se encuentra recubierta con una capa muy
fina de oro o carbon con el objeto de disipar los electrones que se encuentran en

la superficie de la muestra (Sanjuan, 2017).

1.9.4. Analisis Termogravimétrico (ATG)

Técnica en la cual la masa de la muestra es monitoreada como una funcién de la
temperatura o el tiempo mientras es sometida a un programa de temperatura
controlada. Consiste en registrar continuamente la variacion de la masa del
material en estudio conforme se varia la temperatura a una velocidad de
calentamiento constante (cambio de tempeatura lineal). El resultado es una curva
llamada termograma la cual representa graficamente las variaciones porcentuales
de la masa contra la temperatura. Ademas, provee informacion concerniente a la
estabilidad térmica y la composicion de cualquier compuesto intermedio que se

forme y la composicion del residuo, si es que existe (Rodriguez et al. 2012).

1.9.5. Determinacién del area especifica por el método BET (Brunauer-
Emmet-Teller).

El método BET desarrollado por Brunauer Emmet y Teller es una técnica de
adsorciéon para la determinacion del area especifica, volumen y distribucién de
tamafio de poros de un material sélido, se basa en el fenémeno de adsorcién de

nitrégeno en la interfase con el sélido de estudio. El gas se deposita sobre el

28



sélido como una monocapa, cuyo grosor se va incrementando con los sucesivos
aumentos de presion de equilibrio. De la relacidon entre las moléculas adsorbidas y
la presion a temperatura constante se puede obtener una isoterma de adsorcién,
de la cual se obtiene informacién directa sobre el volumen adsorbido a una
determinada presién y permite también calcular el area especifica del solido, el
tamafo de poro y su distribucion (Rubinos, 2007).

En general el &rea especifica es la superficie por donde un sdélido interacciona con
un gas, liquido u otro sélido, su estudio permite determinar por un lado la
superficie especifica de las particulas solidas que componen la muestras y la
porosidad dentro de un rango muy determinado de tamafios de poro, ver Tabla 1.5
(Worch E., 2012).

Tabla 1.5. Clasificacion de poros de la IUPAC (Worch E., 2012).

Clase de poro Alcance de radio de poro
Macroporos >25 nm
Mesoporos 1-25 nm
Microporos <l nm

1.9.6. Difraccion de rayos X (DRX)

Los rayos X son una forma de radiacién electromagnética que tiene elevada
energia y una corta longitud de onda. Cuando un haz de rayos X incide en un
material sélido, parte de este haz se dispersa en todas direcciones a causa de los
electrones asociados a los atomos o iones que encuentran en su trayecto. En
general, esta técnica se utiliza para determinar el arreglo de atomos en los
compuestos solidos, para medir las longitudes y los angulos de enlace (Callister,
2007).
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2. METODO

En la Figura 2.1 se muestra el diagrama de flujo de las actividades experimentales

desarrolladas en esta investigacion.

Arcilla natura

l

Obtencion, molienda y

tamizado

Homoionizacion de la
arcilla

Determinacion
dela CIC

L

FTIR

Modificacion con
HDTMA

DRX
» MEB
BET

LOIIEZIIB]IRIED

Biopalimeros
Alginato/Quitosano

l

FTIR
ATG
CDB
MEB

LQIBE| a3

L J

Sintesis del copolimero

Sintesis del composito
polimero-arcilloso

!

Preparacion de soluciones de
azul de bromofenaol

|

Cinéticas de adsorcion

Figura 2.1. Diagrama de flujo del método de investigacion.
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2.1. Obtencion de materiales

Los biopolimeros utilizados en esta investigacién fueron: el alginato de sodio puro
se adquirié de reactivos Meyer; el quitosano, el hidréxido de sodio, el cloruro de
calcio y el colorante azul de bromofenol de Sigma-Aldrich. Todos los reactivos

fueron usados sin ninguna purificacion previa.

2.2. Obtencién de la arcilla natural

La arcilla natural que se empled en esta investigacion corresponde a una
bentonita natural proveniente de un yacimiento del estado de Chihuahua, la cual
sera identificada en adelante como arcilla B.

2.2.1. Molienda y tamizado de la arcilla B

El material arcilloso se molié y tamizd, con una malla No. 325 que corresponde a
un didmetro de 0.045 mm,; posteriormente el material fue almacenado en frascos

de plastico libres de humedad.

2.2.2. Homoionizacion de la arcilla B

Para llevar acabo la homoionizacion de la arcilla B se revisaron los métodos
reportados por Hernandez-Hernandez et al., 2018 y Diaz-Nava et al., 2003, los
cuales mencionan que el uso de cloruro de sodio favorece en mayor medida el
intercambio de los cationes presentes en la montmorillonita.

Se pusieron en contacto 50 g de arcilla B, con 500 mL de solucién 0.1 M de NaCl
durante 3 h a reflujo, posteriormente se separaron las fases y la arcilla se decanto.
Se adicionaron nuevamente 500 mL de solucién de NaCl repitiendo el mismo
procedimiento hasta alcanzar 6 h de reflujo. Al finalizar el tiempo total de reflujo, se
dej6 enfriar a temperatura ambiente y la solucion se decantd. La arcilla
homoionizada fue lavada con agua desionizada para la eliminacion de iones
cloruro, lo cual se verificé con la prueba de nitrato de plata (AgNO3z, 0.1 M), esta

prueba consiste en adicionar una gota de AgNOs al agua desionizada utilizada
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para lavar la arcilla y observar si existe la formacion de un precipitado color blanco
caracteristico del cloruro de plata, AgCl. Este procedimiento se repiti6 hasta que
ya no se observo la formacion de precipitado color blanco caracteristico de este

compuesto.

2.2.3. Modificacion del material arcilloso con HDTMA-Br (OB)

La modificacion del material arcilloso se llevd a cabo con el surfactante cationico,
bromuro de hexadeciltrimetilamonio (HDTMA-Br) como lo reporta Toledo en 2015.
En resumen, se pusieron en contacto 40 g del material arcilloso con 100 mL de
una solucion de HDTMA-Br durante 48 h a 30 °C y 100 rpm. La concentracion de
surfactante usada estuvo de acuerdo con la CIC que se calcul6 para la arcilla B. Al
cabo de este tiempo, el material arcilloso modificado con HDTMA-Br fue lavado
con agua desionizada para la eliminacion de iones bromuro, lo cual se verificé con
la prueba de AgNO:s. Este procedimiento se repitio hasta que ya no se observo la
formacion de precipitado color blanco caracteristico de los compuestos de plata,
AgBry AgCl.

2.2.3.1. Determinacion de la capacidad de intercambio catiénico por el
meétodo del azul de metileno (API, 2003)

Se determind la CIC de la arcilla B usando el método del azul de metileno
reportado por el Instituto Americano del Petréleo (API, 2003), el cual consiste en
pesar aproximadamente 0.5 g de material arcilloso natural con 10 mL de agua
destilada, 15 mL de una disolucién de agua oxigenada preparada al 3% y 0.5 mL
de acido sulfurico 0.5 N. Posteriormente, la mezcla se calenté y se dej6 hervir
durante 10 min; pasado este tiempo, se aforé con agua destilada hasta obtener un
volumen de 50 mL y se titulé con una solucién de azul de metileno de 0.01 mEqg.
Dicha titulacion se realizé adicionando 0.5 mL de azul de metileno a la mezcla
hasta alcanzar la saturacion de este colorante en la arcilla; es decir, en cada
adicion azul de metileno se tomd una gota de la mezcla con una varilla de vidrio y

se coloco sobre un papel filtro, repitiéndolo hasta la formacion de un halo de tinta
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azul alrededor de la gota de la suspension de solidos. Este procedimiento se
realizo por duplicado.

2.2.3.2. Método de azul de metileno

Se determind la CIC de la arcilla B, usando el método del azul de metileno
reportado por Yukselen y Kaya (2008), el cual consiste en preparar una solucién
de azul de metileno 0.0157 N. Después, se mezclaron 1 g de material arcilloso con
30 mL de agua desionizada dejando agitar durante 10 min; la solucién de azul de
metileno se afiadio a la suspension del material en incrementos de 0.5 mL. Luego
de cada incremento, la suspension fue agitada por 1 min (agitacion magnética), se
tomo una gota de la mezcla y se coloco sobre un papel filtro. Este procedimiento
se realizé hasta obtener la formacion de un halo de tinta azul alrededor de una

gota de la suspension de solidos.

2.3. Obtencion de los homopolimeros de alginato y quitosano

La sintesis del material polimérico se inicid por separado con cada uno de los

homopolimeros, alginato y quitosano.

Sintesis de perlas de alginato: se disolvieron 2 g de alginato de calcio en agua
destilada con una agitacion de 250 rpm y una temperatura de 40 °C, dicha
solucion se dejo reposar durante un dia. Posteriormente fue goteada en una
solucion de CacClz al 2 %w con una agitacion de 100 rpm y temperatura ambiente,

las perlas formadas se dejaron en agitacién durante 24 h.

Sintesis de perlas de quitosano: se disolvieron 2 g de quitosano en una solucion
de acido acético al 1% w/v a temperatura de 40 °C y agitacion constante.
Posteriormente, esta disolucion fue goteada en NaOH 2 N a temperatura ambiente

y con agitacion de 100rpm.
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2.4. Sintesis de los copolimeros alginato-quitosano.

La sintesis de los copolimeros alginato-quitosano se realiz6 de acuerdo con lo

reportado por Bajpai (2005) el cual consistio en la preparacion de:

1) Tres disoluciones de alginato de sodio, las cuales se prepararon disolviendo
2 g de alginato en agua destilada con una agitacion de 250 rpm, a una
temperatura de 40 °C; estas disoluciones se dejaron reposar durante un
dia.

2) Tres disoluciones gelificantes; la cuales se prepararon a diferentes
concentraciones de quitosano como se indica en la Tabla 2.1, dicho
biopolimero se disolvio en acido acético al 1% w/v adicionando 4 g de
CaCl, disuelto en agua destilada, a una temperatura de 40 °C con una

agitacion de 250 rpm.

La solucién de alginato fue adicionada gota a gota en cada una de las soluciones
gelificantes en condiciones suaves de agitacion constante y temperatura ambiente.
Finalmente, las perlas formadas se dejaron en agitacion y a temperatura ambiente
durante 24 h con la intencion de favorecer el entrecruzamiento. En la Figura 2.2 se

presenta el mecanismo de entrecruzamiento que ocurre al sintetizar el copolimero.

-00C ~ o NH; Ho
O o]
OH 0" HO. d O Ho. \
HO © o NH; HC NH3
O0C
’\E\O OH
Figura 2.2. Esquema de entrecruzamiento entre el alginato y el quitosano,
(Nnamonu L., et al.,2012).
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En la Tabla 2.1 se muestra un resumen de los copolimeros sintetizados con

diferentes concentraciones del biopolimero quitosano.

Tabla 2.1. Concentraciones usadas para la sintesis del copolimero

Lote Alginato (% w/v) Quitosano (% w/v)
1 100
2 80 20
3 67 33
4 50 50
5 0 100

2.5. Sintesis del composito polimero arcilloso

Inicialmente se sintetizaron dos compositos polimero arcillosos con cada uno de

los biopolimeros, alginato y quitosano, y con la arcilla OB como carga.

2.5.1. Sintesis de composito alginato-OB y quitosano-OB

Se pesaron 2 g de alginato de sodio los cuales fueron disueltos en 100 mL de
agua destilada con una agitacion de 250 rpm durante 2 h a una temperatura de 40
°C, dicha disolucion se dejo reposar durante un dia. Por otra parte, se pesaron 2 g
de quitosano, el cual fue disuelto en 100 mL de una disolucion de acido acético
preparado al 1% w/v con una agitacion de 250 rpm durante 2 h con una
temperatura de 40 °C. Ambas disoluciones de biopolimeros, por separado, se
pusieron en contacto con 5% en peso de arcilla OB la cual fue previamente
colocada en un bafio ultrasénico durante 3 h a 100 rpm para su exfoliacion y
dispersion (Alexandre, 2000). Para el caso de la solucién de alginato-OB se gote6
en una solucién de CaCl, 0.1 M, y para el caso de la solucién de quitosano-OB se
goted en una solucion de NaOH 0.1 M. Finalmente, las perlas sintetizadas se
dejaron en agitacion y a temperatura ambiente durante 24 h para favorecer su

entrecruzamiento.
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2.5.2. Sintesis del composito alginato-quitosano-arcilla OB

La sintesis de los compositos polimero-arcillosos se llevé a cabo a partir de la
arcilla OB. Se pusieron en contacto con agua desionizada 5% en peso del material
arcilloso modificado con HDTMA-Br con respecto al peso de ambos biopolimeros
en la relacion indicada en la Tabla 2.1, Posteriormente, se colocaron en un bafio
ultrasénico durante 3 h a 100 rpm para su exfoliacion y dispersion de la arcilla
(Alexandre, 2000). Por ultimo, se agregaron en las diferentes soluciones
gelificantes para ser goteadas en las soluciones de alginato.

2.6. Caracterizacion de los materiales

2.6.1. Difraccion de rayos X

La arcilla B y OB, fueron caracterizadas mediante difraccion de rayos X (DRX)
empleando un difractometro Siemens D5000 con anodo de cobre, para obtener
patrones de difraccion y determinar su estructura cristalina. Los difractogramas se
compararon con diferentes patrones de difraccion de rayos X correspondientes a
la biblioteca JCPDS (Joint Committe on Powder Diffraction Standars, por sus
siglas en inglés) para identificar las principales fases cristalinas que los componen.
Los andlisis se realizaron por el método de polvos, de 3 a 90° en 26, voltaje de 30

kV y con un tamafio de paso de 0.02°.

2.6.2. Determinacién del area especifica por el método BET (Brunauer-

Emmet-Teller).

El area especifica de los materiales arcillosos fue determinada por el método BET
en un equipo Belsorp-max. Las muestras se sometieron a un pretratamiento a 80
°C por 91 h; en este andlisis se obtuvieron pardmetros como el area especifica

(ae), tamafio de poro (dp) y volumen total de poro (Vp) de los materiales.
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2.6.3. Espectroscopia de infrarrojo (IRTF)

Los materiales iniciales se caracterizaron mediante espectroscopia de infrarrojo,
empleando un espectrofotometro de absorcion infrarroja con transformada de
Fourier (IRTF), en el equipo Varian modelo 640-IR. Las arcillas B y OB fueron
secadas en la estufa de vacio a 40 °C durante 24 h. El quitosano, y el alginato de
sodio fueron secados a una temperatura de 60 °C durante 24 h. Para el caso de
las perlas sintetizadas, estas fueron lavadas con agua destilada, secadas a
temperatura ambiente y molidas tomando aproximadamente 50 mg de cada una

de ellas.

2.6.4. Analisis termogravimétrico (ATG)

Para relizar el analisis termogravimétrico de las arcillas B y OB, estas fueron
secada sen una estufa de vacio a 40 °C durante 24 h. Las perlas sintetizadas
fueron lavadas y secadas previamente a temperatura ambiente durante 48 h, su
analisis se realizé en el equipo TGA modelo Q5000IR, TA Instruments con una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min y un intervalo de temperaturas entre la
25y 800 °C.

2.6.5. Calorimetria diferencial de barrido (CDB)

Las perlas previamente secas a temperatura ambiente se molieron en un mortero
de agata y se analizaron en un equipo de calorimetria diferencial de barrido
modelo Q2000, TA Instruments, con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min

y un intervalo de temperaturas entre 25y 250 °C.

2.6.6. Microscopia electronica de barrido (MEB)

El material arcilloso y las perlas sintetizadas se analizaron mediante un

microscopio electronico de barrido de bajo vacio, marca JEOL, modelo JSM-
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5900LV, para lo cual se tomd una pequefia cantidad de muestra y se colocé en

una tira de carbén sobre el portamuestra.

2.7. Preparaciéon de disoluciones de azul de bromofenol a diferentes

valores de pH

Debido a que el colorante azul de bromofenol es utilizado como un indicador de
laboratorio y puede ser empleado en titulaciones o valoraciones quimicas en un
intervalo de viraje de pH 3 (color amarillo) a pH 6 (color violeta), se optd por
estudiar el comportamiento del colorante preparando diferentes soluciones con
concentraciones de 2, 4, 6, 8 y 10 mg/L del colorante azul de bromofenol, en
ambos valores de pH, y asi evaluar el comportamiento de los materiales

sintetizados.

2.8. Cuantificacion del colorante azul de bromofenol en disoluciones
acuosas

La cuantificacion de la longitud de onda maxima a la que se detecta la presencia
del colorante azul de bromofenol se realizd mediante barridos con valores de
longitud de onda de 400 a 700 nm, se obtuvieron espectros de absorcion a
diferentes concentraciones del colorante en el espectrofotometro UV-Vis marca
Perkin EImer modelo Lambda 10.

Se elabor6é una curva de calibracion con el colorante en disolucion, sin ajuste
inicial de pH y con ajuste inicial a pH 3, para las mismas concentraciones. Las
curvas de calibracién se utilizaron para determinar la concentracion del colorante
en el sobrenadante después de realizar las cinéticas de adsorcion con los

copolimeros y los compositos polimero-arcillosos.
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2.9. Evaluaciéon de la cinética de adsorcion del colorante azul de
bromofenol

Las pruebas de contacto se obtuvieron para la arcilla B, la arcilla OB, los
copolimeros a diferentes concentraciones y los compositos polimero-arcillosos.
Los ensayos se llevaron a cabo en un sistema en lotes con tiempos de 2, 4, 8, 12
18, 24, 48 y 72 h. Se pusieron en contacto aproximadamente 0.1 g de material con
10 mL de solucion de colorante azul de bromofenol sin ajuste inicial de pH y con
ajuste inicial de pH 3, con una concentracion inicial de 5 mg/L en un bafio de
agitacion a una temperatura controlada de 25 °C y una velocidad de agitacion de
100 rpm (Zadaka et al., 2009). Transcurrido el tiempo, se separaron las fases (por
decantacion en el caso de las arcillas) por 20 min y la concentracién del colorante
se determino en el sobrenadante mediante la técnica de espectroscopia UV-vis.
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3. RESULTADOS

3.1. Materiales

En la Tabla 3.1 se muestran los materiales sintetizados con su respectiva

identificacion:

Tabla 3.1. Identificacion de materiales utilizados para el desarrollo del proyecto.

Material Identificacion
Arcilla natural B

Arcilla modificada OB

Copolimero 20% de quitosano 20Q

Copolimero 33% de quitosano 33Q

Copolimero 50% de quitosano 50Q

Composito 20% de quitosano + 5% de arcilla modificada 20C
Composito 33% de quitosano + 5% de arcilla modificada 33C
Composito 50% de quitosano + 5% de arcilla modificada 50C

En la Figura 3.1 se muestran los materiales sintetizados para el desarrollo del
proyecto, los copolimeros sintetizados a diferentes concentraciones mantuvieron
un color transparente, mientras que los compositos presentaron un color café

debido a la presencia de la arcilla OB.

Figura 3.1. Copolimeros y compositos sintetizados.
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3.2. Determinacion de la capacidad de intercambio cationico de la
arcilla B por el método de azul de metileno

En la Tabla 3.2 se muestran los resultados obtenidos de la CIC como lo reporta el

Instituto Americano del Petrdleo (API, 2003). La arcilla B presentd una CIC de 8.98

mEQ/100 g, lo cual representa un valor bajo respecto a lo reportado por Martinez-

Stagnaro (2017) para una montmorillonita; esta variacion se atribuye a la diversa

composicion natural del mineral como lo es, cuarzo, feldespato, material organico,

etc.

Tabla 3.2. Calculo de la capacidad de intercambio cationico de la arcilla B.

. Volumen de azul de

Arcilla B (9) metileno (mL) CIC (meq/100gq)
0.5011 4.5 8.980
0.5008 4.5 8.985

En la Figura 3.2 se muestra la formacién del halo de tinta azul alrededor de la gota
de la suspensién de sélidos, lo cual indica que se alcanzoé la saturacion del

colorante en la arcilla.

Figura 3.2. Formacion del halo azul para la determinacion de la CIC.
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3.3. Caracterizacion de materiales.

3.3.1. Difraccion de rayos X (DRX)

El andlisis por DRX se realiz6 siguiendo el método descrito en la seccién 2.6.1,
mediante esta técnica se determinaron las fases cristalinas de los materiales

adsorbentes y la variacidn del espacio interlaminar (dooy).
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Figura 3.3. Difractograma de la arcilla B y OB.

En la Figura 3.3 se muestra el difractograma de la arcilla B y OB, para ambos
materiales, se observan las reflexiones caracteristicas del cuarzo (01-079-1910) y
la montmorillonita (00-002-0009), no obstante, se distingue un cambio en la
intensidad de los picos. Autores como Diaz-Nava et al., en 2012, indicaron que
este tipo de cambios en la intensidad se deben a las variaciones en la distribucién
electronica del cristal producidas por alteraciones en la composicion quimica del

mismo.
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En la Tabla 3.3 se muestran los valores obtenidos con la modificacion de la arcilla

con el surfactante cationico.

Tabla 3.3. Valores de doo1 (A) y del incremento del espacio interlaminar

Arcillas doo1 (A) Incremento del espaciado doo:
Arcilla B 15.01 9.13
Arcilla OB 14.50 8.41

De acuerdo con los valores obtenidos (Tabla 3.3) se asume que la modificacion de
la arcilla B con el HDTMA-Br se llevo a cabo con los cationes externos presentes
en la arcilla, la disminucion en la distancia interplanar entre la arcilla B 'y OB se
debe al pretratamiento de la arcilla antes de su modificacion con el surfactante

cationico (homoionizacién).

3.3.2. Area superficial por el método BET

En la Tabla 3.4 se presentan los resultados obtenidos del area especifica (ae) y

tamafo de poro (dp) y volumen total del poro de la arcilla B y OB.

Tabla 3.4. Valores del area especifica, tamafio de poro y volumen total de poro de

la arcilla By OB
Area superficial Diametro de poro Volumen total de
Muestra - )
especifica (m?-g™) promedio (nm) poro (cm3.g™)
Arcilla O 8.565 5.714 0.012
Arcilla OB 0.841 6.537 0.001

Se observa que después de la modificacion con el surfactante HDTMA-Br el valor
de area especifica para la arcilla OB disminuyé hasta en un 90% de su valor

original, el cual puede estar asociado al tipo de estructura de los surfactantes y al
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arreglo molecular que se llevd a cabo en la superficie de la arcilla durante su
modificacion.

3.3.3. Espectroscopia por infrarrojo de los materiales arcillosos, el

copolimero alginato/quitosano y los compositos polimero
arcillosos

En el espectro de la Figura 3.4 se presenta una banda en 1430 cm™ la cual
corresponde a una vibracion de flexion de un enlace C-H, ademéas se puede
apreciar una banda muy intensa en 1007 cm™ la cual es caracteristica de las
vibraciones de estiramiento de las uniones Si-O-Si al igual que la banda en 777
cm? debida a las vibraciones de flexién del enlace O-Si-O, caracteristicas de las
arcillas (Zhang, 2015). Asimismo, se presenta una banda en 876 cm debida a las
vibraciones de flexion correspondientes al enlace Al-O presente en los hidroxidos
AlFeOH y AIMgOH. Por dltimo, la banda en 642 cm? corresponde a las

vibraciones de estiramiento del enlace Si-O (Madejova, 2003 y Vargas, 2008).
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Figura 3.4. Espectro de infrarrojo de la arcilla B.
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Por otra parte, en la Figura 3.5 se presenta el espectro obtenido para las arcillas
B, OBy el surfactante catibnico HDTMA-Br, se puede apreciar una banda en 1005
cm la cual es caracteristica de las vibraciones de estiramiento de las uniones Si-
O-Si al igual que la banda en 777 cm™ debida a las vibraciones de flexion del
enlace O-Si-O, caracteristicas de las arcillas (Zhang, 2015). Ademas, se pueden
observar las bandas de estiramiento en 2916 y 2839 cm™ y de flexiéon en 1488 y
1460 cm™ de los enlaces C-H de los grupos metilo y metileno (CHs y CHoy,
respectivamente) de la cadena alifatica del HDTMA (Li, 2008), las cuales se
aprecian en el espectro de la arcilla OB en 1405 cm™ analogo al espectro del
surfactante, debido a que la cantidad presente de HDTMA en la arcilla OB es
pequefia en comparacion con la masa del mineral, no permite distinguir las
vibraciones del estiramiento de la banda en 3018 cm™ reportado por (Li, 2008). De
igual manera en la regiéon de 716 cm las vibraciones de balanceo del enlace N-H
se empalman con las bandas de flexiéon de O-Si-O (777 y 772 cm™) caracteristicas
de las arcillas, asi mismo se puede apreciar para la arcilla OB las bandas

caracteristicas debidas al estiramiento de los enlaces Si-O-Si en 1004 y 772 cm?,

respectivamente.
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Figura 3.5. Espectro de infrarrojo de arcilla B, OB y surfactante HDTMA-Br.
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En la Figura 3.6 se observan las bandas caracteristicas del alginato de sodio, se
aprecia una banda en 3281 cm? la cual corresponde a una vibraciéon de
estiramiento del enlace O-H; asi como una banda en 2905 cm™ que corresponde a
la vibracion de estiramiento asimétrico C-H (Xiao, 2014), tambien se observan las
bandas caracteristicas del alginato de sodio a 1604 y 1411 cm, las cuales
corresponden a las vibraciones de estiramiento simétricas y asimétricas del enlace
COO respectivamente, como lo reporta (Patel, 2017), ademas se observa una
banda en 1021 cm™ que corresponde a las vibraciones de flexiéon de este mismo
enlace presente en la estructura del alginato. Por ultimo, se presenta una banda
en 905 cm? que corresponde a la vibracién de tension del enlace C-O-C
(Fernandez-d’Arlas, 2015).
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Figura 3.6. Espectro de infrarrojo del homopolimero de alginato.

En la Figura 3.7 se puede observar el espectro correspondiente al biopolimero
guitosano, en el que se presenta una banda en 3405 cm™ que indica la presencia
del enlace O-H y en 3277 cm la que indica el estiramiento del enlace N-H
presente en la estructura del sdlido. Ademas, se observan las bandas de

estiramiento del enlace C-H a 2877 cm, (Perentena, 2015); presentandose

46



ademas una banda en 1641 cm que indica la presencia del grupo amino. Por
Gltimo, la banda observada a 1063 cm se debe al estiramiento del enlace C-O
del anillo de piranosa y a 1017 cm' se observa la banda del enlace C-O-C (De la
Paz, 2012; Blanquicet, 2015).
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Figura 3.7. Espectro de infrarrojo del homopolimero de quitosano.

En la Figura 3.8a se puede apreciar que la banda de absorciéon en 3295 cm
incrementa su intensidad al aumentar la concentracion de quitosano, lo que indica
la vibracion de estiramiento del enlace O-H que muestra enlaces de hidrégeno
intermolecular, superpuesta una banda en 3277 cm?, la cual indica el estiramiento
del enlace N-H presente en la estructura del quitosano. En la Figura 3.8b, una de
las bandas caracteristicas de alginato se observé a 817 cm™ correspondiente al
enlace Ca-O, el cual también se observd en el espectro del copolimero de la
Figura 3.8a, en 818 cm, respectivamente. Asimismo, se observaron las bandas
caracteristicas del alginato de sodio a 1603 cm™, la cual corresponde a las
vibraciones de estiramiento asimétricas del grupo carboxilato (COO"); y la banda
en 1413 cm™ que corresponde al estiramiento simétrico del mismo grupo, Figura
3.8b (Baysal, 2013). También, la banda observada a 1063 cm™ se debe al
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estiramiento del enlace C-O del anillo de piranosa (De la Paz, 2012; Blanquicet,
2015) presentandose ademas una banda en 1641 cm que indica la presencia del
grupo amino. Estos cambios muestran la formacion del copolimero
alginato/quitosano como resultado de la aparicibn de las bandas mas
representativas de ambos polimeros (interaccién entre la carga negativa del grupo
carbonilo del alginato y la carga positiva del grupo amino del quitosano.)
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Figura 3.8. Espectro de infrarrojo del copolimero, (a) diferentes concentraciones
de copolimero 20Q, 33Q y 50Q, (b) comparacion de espectro de infrarrojo del
copolimero y homopolimeros puros.
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En la Figura 3.9 se puede apreciar la banda de absorcién en 3400 cm™ la cual
indica la vibracion del estiramiento del enlace O-H; ademds, se observaron las
bandas caracteristicas del alginato de sodio en 1603 cm, correspondiente a la
vibracién de estiramiento simétrico del enlace COO- del grupo carboxilato (-COO"),
y la banda en 1413 cm que corresponde al estiramiento simétrico del mismo
grupo, las cuales también se aprecian en el espectro del composito a 1414 y 1405
cml. Finalmente, se observa una banda en 1012 cm~ debida al estiramiento del
enlace C-O del anillo de piranosa (De la Paz, 2012; Blanquicet, 2015).
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Figura 3.9. Espectro de infrarrojo 50Q, composito 50Q y OB.

3.3.4. Analisis termogravimétrico (TGA) de los materiales arcillosos,

copolimero alginato/quitosano y composito polimero arcilloso

En la Figura 3.10 se observa el termograma correspondiente a la arcilla B y OB en
donde se observa que la arcilla B muestra una pérdida de peso del 5% (Ts) a una
temperatura de 609 °C; mientras que a los 56 °C tuvo una pérdida de peso del 2%
lo que se atribuye a la pérdida del agua fisisorbida en la estructura de la arcilla.
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Por otra parte, para la arcilla OB se observé una pérdida en peso del 2% a una
temperatura de 141 °C y del 9% a una temperatura de 785 °C. En ambos casos, B
y OB, se observoé una pérdida del 4% a una temperatura aproximada de 523 y 569
°C, respectivamente. El residuo al terminar el calentamiento fue aproximadamente
del 90%, esto se explica debido a que la arcilla fundamentalmente contiene
aluminatos y silicatos, los cuales tienen una temperatura de degradacion alrededor
de los 1100 °C. Estos resultados indican que la arcilla B y OB presentan una

excelente estabilidad térmica.
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Figura 3.10. Termograma de arcilla B y OB.

La Figura 3.11 indica el termograma correspondiente al copolimero sintetizado
50Q en el que se aprecia un patron de descomposicion en multietapas. Se
observa que existe una disminucién de peso a una temperatura de 140 °C que se
atribuye al contenido de humedad de las perlas segun lo reportado por (Bajpai
2006). Por otra parte, de acuerdo con lo reportado por (Bello, 2016) la pérdida de
peso entre los 200 y 300 °C podria tratarse de la despolimerizacion del quitosano

debido a la degradacion de sus cadenas principales (ruptura de los enlaces C-O-

50



C), ademés de la ruptura de los grupos acetilo y del resultado de la
descomposicion oxidativa de la estructura del polisacarido. También, se observa
una segunda etapa en 447 °C que representa una pérdida en peso del 23% la cual
se puede atribuir a la descomposicién del alginato de calcio como lo reporta Flores
(2016). Asimismo, y de acuerdo con lo reportado por (Bello, 2016), la dltima
pérdida observada en el termograma a 614 °C se atribuye a la pirdlisis, la cual se

da por la descomposicién del material organico final que representa una pérdida
en peso del 37%.

Pérdida de peso (%)

T " T . T ¥ I Ll T ¥ 1
300 400 500 €00 700 800
Temperatura (“C)

Figura 3.11. Termograma del copolimero 50Q.

En la Figura 3.12 se observa los termogramas obtenidos del quitosano,
copolimero 50Q y alginato los cuales presentan un patron de descomposicion en
multietapas. En el caso del copolimero 50Q, a temperaturas menores de los 100
°C, se observa una disminucién de peso el cual es atribuido al contenido de
humedad de las perlas segun lo reportado por (Bajpai, 2006). El valor de Tio, que
se refiere a la pérdida del 10% del peso de cada uno de los materiales, se aprecia

a las temperaturas de 157 °C para el copolimero, 105 °C para el alginato y 250 °C
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para el quitosano. Por otra parte, de acuerdo con lo reportado por (Bello, 2016), la
pérdida de peso entre los 200 y 300 °C del copolimero se debe a la
despolimerizacion del quitosano debido a la degradacibn de sus cadenas
principales (ruptura de los enlaces C-O-C), ademas de la ruptura de los grupos
acetilo y del resultado de la descomposiciéon oxidativa de la estructura del
polisacarido. Después, una segunda etapa aproximadamente en 447 °C, que
representa una pérdida en peso del 48%, se puede atribuir a la descomposicién
del alginato de calcio como lo reporta (Flores, 2016). Por ultimo y de acuerdo con
lo reportado por (Bello, 2016), la ultima pérdida observada en el termograma del
copolimero se atribuye a la pirdlisis, la cual se da por la descomposicion del
material organico, de los tres biomateriales causada por el calentamiento a altas

temperaturas lo que representa una pérdida en peso aproximada del 30%.
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Figura 3.12. Termograma del quitosano-copolimero 50Q-alginato

Por ultimo, en la Figura 3.13 se observa el termograma correspondiente al
copolimero 50Q y el composito 50C. Como se puede apreciar, para el caso del

copolimero 50Q a temperaturas menores de los 100 °C, se observa una
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disminucion de peso la cual es atribuida al contenido de humedad del material
(Bajpai, 2006). Ademas, se presenta el valor de la Tioa 157 °C y una pérdida de
peso que representa aproximadamente el 30% del material. Para el caso del
composito 50C se presenta una pérdida del 5% a 73 °C atribuida a la pérdida del
agua presente en la estructura del material, también, se presenta un residuo del
68% a una temperatura de 800 °C atribuido a la presencia de la arcilla, la cual

proporciona una mayor estabilidad térmica al material.
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Figura 3.13. Termograma del copolimero 50Q y composito 50C.

3.3.5. Calorimetria diferencial de barrido (CDB) del copolimero

alginato/quitosano y composito polimero arcilloso

En la Figura 3.14 se muestra el termograma obtenido para cada uno de los
biopolimeros, asi como el del copolimero 50Q, en el cual se observa que el

copolimero tiene un comportamiento térmico similar a ambos homopolimeros.
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En el termograma del copolimero 50Q se puede observar una temperatura de
transicion vitrea (Tg) a 78 °C la cual es similar a la que presenta el quitosano a 83
°C. Cabe recordar que la T4 representa el cambio del estado de sdélido amorfo al
estado de liquido viscoelastico (o vitreo) del material. Ademas, se puede observar,
a una temperatura de 122 °C, un pico endotérmico asociado al punto de fusion de
la fase cristalina del homopolimero de alginato y un segundo pico a 198 °C para el
alginato y 193 °C para el copolimero 50Q como consecuencia de las reacciones
de combustién, lo que indica que se lleva a cabo un proceso de degradacion del
material, el cual es un comportamiento también observado en la matriz (Lazaro,

2009).
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Figura 3.14. Termograma del copolimero y homopolimeros puros.

Finalmente, en la Figura 3.15 se observa el termograma referido al copolimero
50Q y al composito 50C el cual muestra las diferentes temperaturas de transicion
de los materiales; ambos presentan un pico endotérmico a una temperatura
aproximada de 88 °C, lo que indica la fusion de la fase cristalina presente en el

material. Ademas, el copolimero exhibe una segunda endoterma atribuida a la
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presencia de alginato, lo que indica que se lleva a cabo un proceso de
degradacion del material, confirmando el resultado obtenido en el termograma de

ATG de la Figura 3.13.

También, se puede observar que el composito 50C presenta una mayor
estabilidad térmica ya que no presenta una segunda endoterma como en el caso
del copolimero; por lo que se asume que la presencia de la arcilla en el composito

contribuy0 a la estabilidad de la estructura del mateial.
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Figura 3.15. Termograma del copolimero 50Q y composito 50C.
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3.3.6. Microscopia electronica de barrido (MEB) de los materiales
arcillosos, copolimero alginato/quitosano y composito polimero

arcilloso
En la Figura 3.16 se presentan las micrografias correspondientes a las arcillas B y

OB donde se observaron las caracteristicas morfolégicas y de superficie a 25,000

y 50,000 aumentos, respectivamente.

lym X25,000 Ipm  e— X25,000

100nm  =— X50,000 100nm = X50,000

Figura 3.16. Imagenes MEB de la arcilla B: a) 25,000x b) 50,000x; y de la arcilla
OB: ¢) 25,000x y d) 50,000x.

En la Figura 3.16a y 3.16b se presentan las micrografias de la arcilla B realizadas
a 50,000 y 25,000 aumentos, en las cuales se presenta una estructura laminar, asi
como una morfologia heterogénea no definida, con agregados de particulas de
diferentes tamafios. Sin embargo, se observé un cambio en la superficie de la
arcilla B despues de su modificacion (Figura 3.16 ¢ y 3.16 d) siendo esta mas
homogénea, se puede observar un cambio en su superficie en forma de hojuelas
en comparacion con la de la arcilla B que presenta agregados de pequefias
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particulas, debido a que también se encuentra distribuido el surfactante HDTMA

sobre la superficie de la arcilla.

En la Figura 3.17 se presentan las micrografias correspondientes al copolimero
50Q y composito 50C donde se observaron las caracteristicas morfologicas y de

superficie a 1000 y 5000 aumentos, respectivamente.

s e i T a
10um 10um

Figura 3.17. Imagenes MEB del copolimero 50Q: a) 1,000x y b) 5,000X; y del
composito 50C: c) 1,000x y d) 5,000x.

Las perlas del copolimero 50Q (Figura 3.17a y 3.17b) presentaron una superficie
rugosa con agrietamientos visibles a lo largo del material, mientras que el
composito presentd una superficie con protuberancias causadas por la
intercalacion del material arcilloso; ademas, se observa agregados de material
probablemente de una distribucién de la arcilla en toda la superficie del composito
gue no son visibles en el copolimero.

Por otro lado, los resultados obtenidos mediante el analisis EDS (Tabla 3.5)
indicaron que en el composito 50C (copolimero 50Q con arcilla OB) efectivamente

se encuentra presente la arcilla OB soportada en la matriz del copolimero.
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Tabla 3.5. Resultados de EDS del composito 50C.

Elemento Porcentaje en peso (%)
50Q 50C
c 42.44 611
o 43.08 5517
A - 239
> - 6.75
Ca 11.78 555
cl 2.7 _

Cabe sefalar que el andlisis elemental EDS es una técnica de caracterizacion
puntual y semi cuantitativa, por lo que, los cambios de composicién elemental que
se presentan en la Tabla 3.5, son solo un estimado de la variacion en la

composicion y depende del punto en donde se realiz6 el andlisis de cada muestra.

3.4. Preparacion de disoluciones de azul de bromofenol a diferentes

valores de pH

El colorante azul de bromofenol, es una molécula organica de caracter acido débil
gue es utilizado como indicador; su intervalo de viraje se encuentra en un valor de
4.6, produciéndose un cambio de color de violeta a amarillo. Para estudiar el
fendmeno de adsorcion se prepararon dos disoluciones del colorante con un valor
de pH % 1.5 al punto de viraje.

a) b)

Figura 3.18. Soluciones de colorante de azul de bromofenol a) sin ajuste inicial de
pH; b) con ajuste a pH 3.
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Como lo reporta Gavira-Vallejo en el 2013, al preparar una disolucion acuosa del
colorante azul de bromofenol en agua destilada ésta es de un color violeta debido
a la desprotonacion de la molécula. Al acidificarse esta disolucion, la molécula
tiende a protonarse y el color violeta paulatinamente cambia a color amarillo, a
partir de un pH de 4.6, que es el valor del punto de vire reportado para este
colorante y que lo hace funcionar como un indicador. Finalmente, si se continta la
acidificacion del medio por debajo de un valor de pH 3, la molécula quedaria

totalmente protonada, como se muestra en la Figura 3.19.

Figura 3.19. Comportamiento del colorante azul de bromofenol respecto a su

modificacion de pH (Gavira, 2013).

59



3.4.1. Cuantificacion del colorante azul de bromofenol en disoluciones
acuosas

En la Figura 3.20a y 3.20b se presentan los espectros de absorciéon usando dos
soluciones de azul de bromofenol de concentracién de 6 mg/L a una longitud de
onda comprendida entre 400 y 700 nm para obtener el valor de la longitud de onda
(A\) de maxima absorcién para este colorante.

a) 07~ 591 nm
6 mg/L pH6

Absorbancia
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b T v T A4 T 4 Ll » L] v 1
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b)  02s- 437 nm 6 mg/L pH 3
020 4
015

010+

Absorbancia

005 4

v T v T v T v 1
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Figura 3.20. Espectro de absorcion UV-Vis del azul de bromofenol, a) sin ajuste

inicial de pH; b) con ajuste a pH 3.

La primera solucién se utilizé sin ajuste inicial de pH (valor de 6) y la segunda

ajustada a un pH 3, y el resultado para ambos valores de pH coincide con los
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valores reportados en la literatura (Harris, 2007). Para la disoluciéon de azul de

bromofenol sin ajuste de pH el valor de A fue de 591 nm, y para la disolucion de

azul de bromofenol con el ajuste de pH a 3, este valor fue de 437 nm.
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Figura 3.21. Curva de calibracion para la cuantificacion del colorante azul de

bromofenol a) sin ajuste inicial de pH; b) con ajuste a pH 3.

En la Figura 3.21a y 3.21b se muestran las curvas de calibracion para la

cuantificacion del colorante azul de bromofenol sin ajuste inicial y con ajuste inicial

de pH, respectivamente. Se presentan tanto las figuras, como el coeficiente de
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determinacién (R?) para el ajuste lineal, resultando un valor cercano a la unidad,
por lo que se puede deducir que se obtuvo un buen ajuste de los datos

experimentales.

3.5. Evaluacion de la cinética de adsorciéon del colorante azul de
bromofenol

El estudio cinético de adsorcion permite determinar las condiciones de equilibrio a
las cuales el colorante azul de bromofenol es removido del medio acuoso a través
del material adsorbente; con este propésito, la capacidad de adsorcion (q:) fue

evaluada en funcion del tiempo.

3.5.1. Remocion de colorante azul de bromofenol con las arcillas B y
OB

En la Figura 3.22 se presenta la cinética de adsorcion de las arcillas B y OB; en
cada uno de los experimentos realizados, 100 mg de cada una de ellas fueron
puestas en contacto con 10 mL de solucion de colorante azul de bromofenol sin
ajuste inicial (pH = 6) y con ajuste inicial de pH (pH = 3), ambos con una

concentracion de 5 mg/L.

62



e B
e OB
0.6 - O BpH3
] < o OBpH3
0.5-§0 Py § [ ] §
0'4_,5" a = -
i T
o < & T
2 0.3 .
E
o
0.2
0.1
[
0.0 -'-|-'-'|"|'|'|'|'$'|'|'|'§L

0 6 12 18 24 30 36 42 48 54 60 66 72

Tiempo (h)
Figura 3.22. Cinéticas de adsorcion de la arcilla B (® pH=6, O pH=3) y la arcilla
OB (® pH=6, O pH=3) realizadas con una disolucién de azul de bromofenol de

concentracion de 5 mg/L.

De acuerdo con los resultados obtenidos de las cinéticas de adsorcién para ambas
arcillas, sin ajuste inicial y con ajuste inicial de pH, se observé para ambos
materiales un comportamiento hacia las condiciones de equilibrio a partir de las 4
h en que se pusieron en contacto con las disoluciones. Sin embargo, es
importante mencionar que los tiempos de equilibrio de los sistemas fueron muy
variables durante las primeras 24 h, como se percibe en las graficas. Mas aun, en
ellas se observa que la mayor capacidad de adsorcion se logré obtener con la
arcilla OB con y sin ajuste de pH, con valores de gt de 0.4 y 0.55 mg/g
respectivamente. Esto se atribuye a su afinidad por los compuestos organicos,
debido a su modificacién con el surfactante cationico. Por otra parte, con la arcilla
B no se obtuvo remocion en ninguno de los tiempos evaluados atribuyéndose este
comportamiento a su naturaleza hidrofilica lo que implica que no presenta afinidad
con los compuestos organicos como lo es el caso del colorante azul de

bromofenol.
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En la Tabla 3.6 se muestra el porcentaje de remocién (%r) obtenido de la prueba
de contacto a diferentes tiempos para la arcilla B y OB con ambos valores de pH;
como se puede observar, la arcilla B no removié el colorante azul de bromofenol
mientras que la arcilla OB present6 hasta un 89% de remocién del colorante por lo

gue su modificacion resultd satisfactoria.

Tabla 3.6. Porcentajes de remocion y pH a los diferentes tiempos de contacto

Tiempo | Ar-cilla OB Arcilla OB con ajuste

) sin ajuste de pH apH3

pH %r pH %r

6.02 0 3.05 75
4 6.11 0 3.02 81

6.12 0 3.22 88
12 6.05 0 3.11 86
18 6.02 4.6 3.02. 87
24 6.08 54 3.00 89
48 6.08 2.4 3.05 85
72 6.10 3.7 3.02 84

De acuerdo con los valores obtenidos de pH al término de cada una de las
pruebas de contacto, y como se reporta en la Tabla anterior, se puede observar
gue el valor del pH inicial sin ajuste (pH = 6) y con ajuste inicial a un valor de pH 3
presenta ligeras modificaciones respecto a los valores iniciales durante todos los
tiempos de contacto evaluados, esto indica que la arcilla mantuvo la estabilidad en

su estructura aun después del contacto con la disolucion de azul de bromofenaol.
A continuacion, en la Tabla 3.7 se muestran algunos trabajos realizados por

diferentes autores, los cuales se utilizaron como punto de partida para comparar

los resultados de este proyecto.
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Tabla 3.7. Uso de arcillas para la remocion de colorantes.

Capacidad de

Autor Material Colorante »
remocion (mg/g)
Nieto A. (2015) Montmorillonita Amarillo basico 13 25.29
Benhouria et al. _ _
Bentonita Azul de metileno 195
(2015)
Hassani A.et al. o )
Montmorillonita Rojo 46 35.33
(2014)
El-Zahhar et al. o
Caolinita Azul de bromofenol 10.78
(2.014)
Li Z. et al. (2011) Montmorillonita Azul de metileno 0.92

De acuerdo con la informacion de la Tabla 3.7 se puede observar que las arcillas
B y OB presentaron valores bajos de capacidad de adsorcion, entre 0.4 y 0.55
mg/g como ya se mencion0 anteriormente, comparados con los reportados por
diferentes autores. Esta diferencia se puede atribuir a que ellos utilizan una mayor
concentracion de colorante y que en nuestro caso se utilizé un material de origen
natural compuesto por diferentes minerales tales como cuarzo, feldespatos, y

montmorillonita, como se comprobd con los resultados de DRX, ver Figura 3.3.

3.5.2. Remocion de colorante azul de bromofenol con los copolimeros
20Q, 33Q y 50Q sin ajuste inicial de pH

En la Figura 3.23 se presenta la cinética de adsorcion obtenida con los
copolimeros sintetizados con las diferentes concentraciones de quitosano 20Q,
33Q y 50Q respectivamente, sin ajuste inicial de pH. Dichos materiales se
pusieron en contacto con 10 mL de la disolucién de colorante azul de bromofenol
de concentracion de 5 mg/L y con 100 mg de cada uno de los copolimeros

sintetizados como materiales adsorbentes.
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Figura 3.23. Cinética de adsorcion de los copolimeros 20Q (®),33Q (®) y
50Q (@), en contacto con una disolucién de azul de bromofenol de concentracion

de 5 mg/L, sin ajuste inicial de pH.

De acuerdo con los resultados obtenidos en las cinéticas se observo que para los
copolimeros 20Q y 33Q no se presentd el fenbmeno de adsorcion, a diferencia del
copolimero 50Q que presenta una capacidad maxima de adsorcion de 0.181 mg/g
en un tiempo de 24 h. Sin embargo, después de este tiempo de contacto, la
adsorcion tiende a disminuir igualando a los copolimeros 20Q y 33Q, y como

consecuencia el sistema no alcanzo el equilibrio.

En la Tabla 3.8 se muestra el %r obtenido de la prueba de contacto a diferentes
tiempos, en una disolucion de colorante sin ajuste inicial de pH, para los
copolimeros 20Q, 33Q y 50Q sintetizados. Como se puede observar, el
copolimero 50Q present6 los mayores porcentajes de remocién del colorante azul
de bromofenol lo cual es atribuido a que este copolimero tiene mayor cantidad de
guitosano, que es la fraccién del copolimero que contribuye en mayor medida en

el proceso de adsorcion.
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Tabla 3.8. Porcentajes de remocion y pH a los diferentes tiempos de contacto

Sin ajuste de pH
Tiempo
" 20Q 33Q 50Q
pH %r pH %r pH %r
6.11 0 6.02 0 6.10 15
6.0 0.6 6.05 0 6.05 19
6.10 0 6.04 0 6.03 14
12 6.05 4 6.10 1 6.12 4
18 6.08 7 6.12 1 6.10 7
24 6.05 14 6.05 5 6.06 34
48 5.95 1 603 2 6.02 2
72 6.12 3 6.05 0.8 5.98 4

De acuerdo con los resultados obtenidos en las diferentes pruebas de contacto se
observa que hubo variaciones poco significativas en los valores de pH para los
copolimeros sintetizados; por otra parte, se puede observar que los mayores
porcentajes de remocion (%r) se obtuvieron, como ya se menciond, con el
copolimero 50Q, cuyos valores fueron de hasta un 34%. Por esto se asume que
este copolimero es el que presenta mejores comportamientos en el proceso de

adsorcion del colorante azul de bromofenol.

En la Figura 3.24 se muestran las graficas obtenidas de los ajustes de los datos
experimentales de la adsorcion del colorante azul de bromofenol con la arcilla OB
con los modelos cinéticos mencionados en el apartado 1.5 (Lagergren, Elovich y
Ho-McKay).
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Figura 3. 24 Modelos cinéticos aplicados al proceso de adsorcion del colorante

azul de bromofenol con la arcilla OB.

En la Tabla 3.9 se presentan los parametros cinéticos obtenidos a partir de los

ajustes con los modelos cinéticos mencionados para la adsorcion del colorante

azul de bromofenol con la arcilla OB.

Tabla 3.9 Parametros cinéticos determinados para la adsorcion del
colorante azul de bromofenol con la arcilla OB.
_ Lagergren Elovich Ho-McKay
Material 0o KL R? a b R? Qe K2 R2 Qexp
OB 0.364 | 10.424 | 0.952 | 7572609 | 62 | 0.893 | 0.364 | 1911400 | 0.952 | 0.386
Donde:
' ma/ kiht . . . 2. .
qe:- Mg/g L a: mg/g-h b: g/mg kz: mg/g-h
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En la Figura 3.24 se puede observar que los datos experimentales de adsorcion
con la arcilla OB tuvieron un ajuste a los modelos cinéticos de Lagergren y Ho
Mckay. De acuerdo con la Tabla 3.9, ambos modelos presentaron un coeficiente
de determinacion de 0.952; ademas, los valores de las ge calculadas son muy
parecidos a los de la ge experimental, que fueron de 0.364 y 0.386,
respectivamente, lo cual indica que los materiales se ajustan a estos modelos.
Asimismo, y de acuerdo a la literatura, se ha reportado que el mecanismo
predominante de adsorcidon de colorantes con bentonitas modificadas con HDTMA
se describe mejor con el modelo de Ho-McKay, el cual explica un proceso donde
predomina la quimisorcion (Diaz Nava et al., 2012 y Senturk et al., 2009), debido a
esto y a lo observado en la Figura 3.24 y en la Tabla 3.9 se asume que en la
adsorcion del colorante azul de bromofenol con la arcilla OB predomina el
mecanismo de quimisorcion. Mas aun, con el modelo de Elovich se obtuvo un
valor de la constante de adsorcion mayor al de la constante de desorcion, con lo

cual se confirma que el proceso predominante fue el de quimisorcion.
A continuacion, se presentan en la Tabla 3.10 algunas referencias de trabajos
realizados con copolimeros de la misma naturaleza a los sintetizados en esta

investigacion.

Tabla 3.10. Uso de biopolimeros para la remocidn de colorantes.

_ Concentracion
Autor Material Colorante o g: (Mg/qg)
inicial
Verduzco N. etal. | g|ginato/ Roio 40 300 mg/L pH 5, 1.351
(2016) quitosano ) 300 mg/L pH 3, 1.663
Azul de metileno
Dhananasekaran . 9.434
quitosano Azul de 15 mg/L
S. etal. (2015) 24.390
bromofenol
Gallardo E. (2014) | quitosano | Azul de metileno 5 mg/L 9.68

En la Tabla 3.10 se puede observar que de las diferentes investigaciones se

obtuvieron valores altos de q: comparados con los copolimeros sintetizados en
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esta investigacion, lo cual puede ser atribuido a que los autores utilizan en su
proceso de adsorcion una mayor concentracion de colorante, ademas de las
variaciones en los valores de pH, por lo que se propuso utilizar la disolucion de

colorante de azul de bromofenol ajustada a un valor inicial de pH=3.

3.5.3. Remocion de colorante azul de bromofenol con los copolimeros
20Q, 33Q y 50Q con ajuste inicial a pH 3.

En la Figura 3.25 se presenta la cinética de adsorcién del colorante azul de
bromofenol ajustando el valor de pH inicial de la solucidon a un valor de 3, y que fue
puesto en contacto con los copolimeros sintetizados a diferentes concentraciones
de quitosano 20Q, 33Q y 50Q, respectivamente.
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Figura 3.25. Cinéticas de adsorcion de los copolimeros 20Q (@), 33Q (@) y
50Q (@) realizadas con una disolucién de azul de bromofenol de concentracion de

5 mg/L, con ajuste inicial a un valor de pH=3.
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De acuerdo a los resultados obtenidos en la Figura 3.25, se observo que los
copolimeros 20Q y 33Q incrementaron su capacidad de adsorcion hasta 0.047
mg/g, ademas de que el copolimero 50Q mantuvo un comportamiento estable
durante todos los tiempos evaluados. Esta modificacion de pH en el sistema fue
satisfactoria ya que se logr6 un aumento en la i, consiguiendo que el sistema

alcance las condiciones de equilibrio a partir de las 24 h.

En la Tabla 3.11 se muestran los %r obtenidos de la prueba de contacto a
diferentes tiempos, para los copolimeros 20Q, 33Q y 50Q en una solucion de
colorante con ajuste inicial a pH 3. Como se puede observar los valores de %r del
azul de bromofenol aumentaron en comparacion con los obtenidos sin ajuste
inicial, lo cual es atribuido a que, a valores de pH acidos, los grupos amino del
guitosano estan protonados durante el proceso de adsorcion y los grupos
sulfonato del colorante quedaron cargados negativamente, por lo que

probablemente ocurrié una atraccién electrostatica entre ambos grupos.

Tabla 3.11. Porcentajes de remocion y valores de pH para los diferentes tiempos

de contacto de los copolimeros sintetizados.

Con ajusteapH 3
Tiempo (h) 20Q 33Q 50Q
pH %r pH %r pH %r
3.12 8 3.10 10 3.05 25
3.10 7 3.12 7 3.08 24
3.20 6 3.17 6 3.10 24
12 3.11 10 3.15 10 3.21 28
18 3.12 3 3.10 4 3.12 14
24 3.15 5 3.08 4 3.08 24
48 3.12 3 3.13 6 3.08 18
72 3.08 1 3.08 5 3.20 13

De acuerdo con los resultados mostrados en la Tabla 3.11 para las pruebas de

contacto a diferentes tiempos se observa que hubo cambios poco significativos en
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los valores de pH para los copolimeros sintetizados, con respecto a los valores de
pH iniciales de las disoluciones que se prepararon. Por otra parte, se puede
observar que los mayores porcentajes de remocion se consiguieron con el
copolimero 50Q alcanzando valores de hasta un 28%, por lo que se asume que
este copolimero fue con el que mejores resultados se tuvieron para el proceso de

adsorcion del colorante azul de bromofenol, con ajuste inicial de pH=3.

3.5.4. Remocion de colorante azul de bromofenol con los copolimeros
y compositos 20C, 33C y 50C sin ajuste inicial de pH

En la Figura 3.26 se presenta la cinética de adsorcion sin ajuste inicial de pH de la
disolucion del colorante azul de bromofenol para los copolimeros 20Q, 33Q, 50Q y
para los compositos 20C, 33C y 50C.
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Figura 3.26. Cinéticas de adsorcion de los copolimeros 20Q (@), 33Q (®) y
50Q (®) y los compositos 20C (O), 33C (O), 50C (O), realizadas con una
disoluciéon de azul de bromofenol de concentracion de 5mg/L, sin ajuste inicial de

pH.
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De acuerdo con la Figura 3.26, se aprecia que para el caso de los copolimeros la
capacidad méxima de adsorcion la presento el copolimero 50Q llegando a un valor
de 0.181 mg/g en un tiempo de 24 h, y esta capacidad va disminuyendo
gradualmente hasta las 72 h en que finalizé el experimento. Para el caso de los
compositos se observé que no hubo remocion en las primeras 12 h; no obstante,
para el composito 50C, su capacidad de adsorcion se incrementé a las 18 h
alcanzando un valor de capacidad maxima de remocion de 0.07 mg/g. Con estos
resultados, los sistemas fueron sometidos a una nueva prueba, ajustando el pH de

la disolucion azul de bromofenol a un valor inicial de pH 3.

En la Tabla 3.12 se muestra el %r obtenido en la prueba de contacto a diferentes
tiempos, para los compositos 20C, 33C y 50C en una solucion de colorante sin
ajuste inicial de pH. En este caso los porcentajes de remocién son bajos para
todos los materiales debido a que no haya sucedido una atraccion electrostatica
entre el adsorbato y el adsorbente por lo que se decidio realizar la prueba con la

modificacion a un valor de pH=3.

Tabla 3.12. Porcentajes de remocién y valores de pH para los diferentes tiempos

de contacto de los compositos sintetizados.

Sin ajuste de pH
Tiempo (h) 20C 33C 50C
pH %r pH %r pH %r
6.08 0 6.15 0 6.11 0
4 6.12 0 6.12 0 6.12 0
6.13 0 6.05 0 6.05 0
12 6.25 1 6.11 1 6.08 1
18 6.20 3 6.05 3 6.02 4
24 6.11 7 6.11 12 6.11 13
48 6.12 3 6.13 1 6.02 4
72 6.15 7 6.15 7 6.11 10
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De acuerdo con los resultados mostrados en la Tabla 3.12 se observa que en las
diferentes pruebas de contacto hubo cambios poco significativos en los valores de
pH para los copolimeros sintetizados. Asimismo, se puede deducir que los valores
de los porcentajes de remocion resultaron bajos para los copolimeros 20Q y 33Q;
no obstante, para el copolimero 50Q éstos fueron mayores, consiguiendo hasta un
13% de remocion, por lo que este copolimero fue el que mejores resultados

presentd para el proceso de adsorcion del azul de bromofenol.

3.3.5. Remocion de colorante azul de bromofenol con los copolimeros

y compositos 20C, 33C y 50C con ajuste inicial a pH 3

En la Figura 3.27 se presenta la cinética de adsorcion con ajuste inicial a un valor
de pH 3 de la disoluciéon de azul de bromofenol, para los copolimeros 20Q, 33Q,
50Q y para los compositos 20C, 33C y 50C.
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Figura 3.27. Cinéticas de adsorcion de los copolimeros 20Q (®), 33Q (@) y
50Q (@) y compositos 20C (O), 33C (O), 50C (O) realizadas con una disolucion

de azul de bromofenol de concentracion de 5mg/L, con ajuste inicial de pH 3.
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De los resultados obtenidos para las cinéticas de adsorcidén de los copolimeros y
los compositos, para el caso de los copolimeros 20Q y 33Q se nota un incremento
en la capacidad de adsorcién, alcanzando valores hasta 0.04 mg/g. Para el caso
de los compositos se observé un incremento en su capacidad de adsorcion hasta
0.18 mg/g, respecto a los analizados sin ajuste de pH, llegando a un equilibrio en
el sistema a partir de las 24 h. Por ultimo, con el incremento de las capacidades de
adsorcion, se observd que la modificacion del pH en el sistema fue satisfactoria

para la adsorcion del azul de bromofenol con los compositos.

En la Tabla 3.13 se puede observar que el porcentaje de remocion aumentd con la
modificacion a un valor de pH=3, lo cual se atribuy6 a la presencia de los grupos
amino en el quitosano y que se estaban protonados durante el proceso de
adsorcion, asi como también a los grupos sulfonato del colorante que quedaron
cargados negativamente, por lo que muy probablemente ocurrié una atraccion

electrostatica entre ambos grupos que tenian diferentes cargas.

Tabla 3.13. Porcentajes de remocién y valores de pH para los diferentes tiempos

de contacto de los compositos sintetizados.

Con ajusteapH 3

Tiempo (h) 20C 33C 50C
pH %or pH %or pH %or
3.12 18 3.10 20 3.19 21
3.05 20 3.07 22 3.18 25
3.21 27 3.08 32 3.05 28

12 3.12 32 3.05 34 3.08 36
18 3.10 33 3.10 40 3.05 40
24 3.12 36 3.05 46 3.02 43
48 3.11 41 3.08 47 3.11 48
72 3.10 36 3.10 46 3.08 48
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De acuerdo con los resultados mostrados en la Tabla 3.13 se puede observar que
en las pruebas a diferentes tiempos de contacto no hubo cambios significativos en
los valores de pH para ninguno de los compositos sintetizados. Por otro lado, se
observé que los valores de porcentaje de remocion incrementaron con la
modificacién del valor inicial del pH a 3, siendo el composito 50C el que presenté
el mayor porcentaje de remocién, 48%, por lo que este copolimero fue el que

mejores resultados presento para el proceso de adsorciéon del azul de bromofenol.

En la Figura 3.28 se muestran las graficas obtenidas de los ajustes de los datos
experimentales de la adsorcion del colorante azul de bromofenol con los
compositos a) 20C, b) 33C y c) 50C, con los modelos cinéticos mencionados en el

apartado 1 (Lagergren, Elovich y Ho-McKay).
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Figura 3.28 Modelos cinéticos aplicados al proceso de adsorcién del colorante
azul de bromofenol con los compositos a) 20C, b) 33C y c) 50C.



En la Tabla 3.14 se presentan los parametros cinéticos obtenidos a partir de los

ajustes realizados con los modelos mencionados para la adsorcion del colorante

azul de bromofenol con los compositos sintetizados.

Tabla 3.14. Pardmetros cinéticos determinados para la adsorcién del colorante

azul de bromofenol con los compositos 20C, 33C y 50C.

Lagergren Elovich Ho-McKay

Material Qexp

Qe KL R? a b R? Je K2 R?
20C 0.146 | 0.304 | 0.938 0.570 | 45.016 | 0.980 | 0.160 2.761 | 0.978 0.15
33C 0.171 | 0.260 | 0.940 0.461 | 36.760 | 0.923 | 0.187 2.037 | 0.952 0.18
50C 0.167 | 0.328 | 0.942 0.937 | 42.039 | 0.974 | 0.182 2.701 | 0.978 0.17

Donde:
*ma/ kjht . . . 2. .
qe: My/g L a: mg/g-h b: g/mg kZ: mg/g-h

Finalmente, en la Figura 3.28 se puede observar que los datos experimentales de
adsorcion con los compositos 20C, 33C y 50C tuvieron un mejor ajuste al modelo
cinético de Ho-Mckay. También, de acuerdo a la Tabla 3.14, los compositos 20C,
33C y 50C presentaron un coeficiente de determinacién de 0.978, 0.952 y 0.978,
respectivamente; ademas, los valores de las ge calculadas, 0.160, 0.87 y 0.182
para cada caso, son muy parecidos a los de la ge experimental, 0.150, 0.180 y
0.170, respectivamente, lo cual indica que los materiales se ajustan a este modelo.
De acuerdo a la literatura, se ha reportado que el mecanismo predominante de
adsorcion de colorantes con compositos polimero-arcillosos (alginato-quitosano-
arcilla OB) se describe mejor con el modelo de Ho-McKay, el cual explica un
proceso donde predomina la quimisorcion (Balleno et al. 2016 y Verduzco et al.
2016).

78




CONCLUSIONES

De acuerdo a la modificacion del mineral arcilloso, a la sintesis y caracterizacion
de los copolimeros y compositos polimero-arcillosos, y a las pruebas de adsorcién
gue se realizaron con cada uno de los materiales obtenidos, se puede concluir lo

siguiente:

Al analizar la arcilla B por medio de difraccion de rayos X se confirmé la presencia
de arcilla montmorillonita, ademas de que se encontraron otros minerales tales
como cuarzo y feldespato; y con la modificacion con el surfactante catidnico se
observo un aumento en la intensidad del pico de difraccion correspondiente a la

montmorillonita.

Después de haber llevado a cabo la organo-modificacion de la arcilla B, el
espectro infrarrojo de la arcilla OB confirm6 la presencia del HDTMA en su
estructura, ya que se pudieron observar tanto las bandas caracteristicas de los

silicatos presentes en la arcilla como las de la molécula del surfactante cationico.

El manejo del material adsorbente se facilitd al soportar la arcilla en una matriz
polimérica, debido a que la arcilla por si sola presenta dispersion dentro del

sistema por lo que dificulta su separacion de los sobrenadantes.

Se sinterizaron los copolimeros con diferentes proporciones de alginato-quitosano,
y el copolimero 50Q fue el que mostrd la mejor estabilidad mecanica al momento
de ser entrecruzado con la disolucion gelificante. Asimismo, los compositos
polimero-arcillosos OB no se disgregaron y mantuvieron su estructura fisica al

momento de ser sintetizados y durante las pruebas de contacto.

Con respecto al andlisis termogravimétrico, se comprobé que el composito
polimero-arcilloso tuvo una mejor estabilidad térmica, ya que presentdé una

pérdida de material del 10% a una temperatura de 238 °C, comparado con el de la

79



matriz que fue de 157 °C y que se encontraba en un evidente proceso de

degradacion.

Para el caso de las pruebas de adsorcion, la modificacion de la arcilla OB con el
surfactante catiénico HDTMA result6é satisfactoria ya que los resultados para las
cinéticas obtuvieron un porcentaje de remocion entre el 80 y 100% para las
disoluciones del azul de bromofenol de una concentracion de 5 mg/L, mientras que
en el caso de la arcilla natural B no hubo remocién de este colorante.

Para el caso de los compositos, alginato-arcilla OB y quitosano-arcilla OB, no se
obtuvieron resultados satisfactorios de adsorcion, puesto que en las perlas de
alginato-arcilla OB no se obtuvo remocion del colorante y en el caso de las perlas
de quitosano-arcilla OB no se logré una reticulacion adecuada ya que se

disgregaron rapidamente.

En los procesos de adsorcion del colorante azul de bromofenol con la arcilla
modificada y los compositos polimero arcillosos, el fendmeno de quimisorcion fue
el que predomind, ya que los resultados presentaron un mejor ajuste con el

modelo de Ho-McKay.

Por ultimo, los resultados obtenidos de las pruebas de adsorcion indicaron que
este proceso fue favorecido a un valor de pH 3, atribuyendo este fenbmeno a que
a valores de pH &cidos los grupos amino del quitosano estan protonados durante
el proceso de adsorcion. Ademas de que los grupos sulfonato del colorante
guedaron cargados negativamente, por lo que el fenbmeno de adsorcion ocurrio

probablemente debido a una fuerte atraccion electrostatica entre ambos grupos.
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Removal of bromophenol blue dye from aqueous
solutions through the synthesis and characterization
of a polymer-clay composite

Gabriela D. Remigio-Reyes, Javier Illescas* and Maria del Carmen Diaz-Nava

TecNM/Instituto Tecnologico de Toluca, Av. Tecnolégico S/N, Ex Rancho la Virgen, CP 52149, Metepec,
Estado de México, México.

ABSTRACT

In this study, the synthesis of a clay-polymer composite was carried out by the in-situ
polymerization method of two biopolymers, Alginate-Chitosan  (Alg-Chit), with the
intercalation of an organo-modified clay, for the removal of bromophenol blue dye (BP-Dye).
For this purpose, a natural Montmorillonite clay from Mexico was modified with a cationic
surfactant, in order to exchange the cations of the clay galleries with those of the surfactant,
and to change its nature from hydrophilic to hydrophobic. Moreover, the synthesis of the
copolymer was carried out using different ratios between both biopolymers. Once the
copolymer was obtained, it was characterized through FTIR technique. On the other hand, the
modified clay was used to obtain the polymer-clay composites using a ratio of 2%-wt of the
homopolymer, and the obtained material was characterized with the same technique. Finally,
a contact test was carried out by preparing a solution of BP-Dye at a concentration of 5 mg/L,
with and without initial pH adjustment, for 1 h, in a bath at controlled room temperature and
constant stirring (100 rpm). After this time, phases were separated, and the quantification of
the dye was carried out by UV-Vis spectroscopy.

INTRODUCTION

Water is essential for life, its pollution is due to the incorporation of different
types of matter, such as biological, physical and chemical pollutants, rendering it useless
for its employment [1]. Currently, wastewater must receive a priority treatment before
being discharged into the environment. It is important to note that some pollutants are
very stable compounds, and difficult to oxidize by biological processes. One example of
this kind of pollutants is synthetic dyes, which are soluble compounds in water, very
resistant to degradation, and disrupting agents in the processes of aquatic life, mainly



because they inhibit the photosynthesis process that affects the biological activity of
water bodies [2]. Specifically, BP-Dye (3,3,5,5-tetrabromophenol sulfonphthalein) is an
acid dye derived from phthalein; in its acidic form, it has a yellow color and in its basic
form is purple. It is widely used in the manufacture of cosmetics, textiles, as a lab
indicator and in colorimetric and spectrophotometric tests [3]. The quantification of the
BP-Dye is determined by UV-Vis spectroscopy, which is based on the measurement of
the transmittance or absorbance, making it possible to determine the concentration of the
dye in solution [4]. Therefore, in this study, a clay-polymer composite was synthesized
by the in- situ copolymerization method of two biopolymers, Alginate and Chitosan, with
the intercalation of an organo-modified clay, with the purpose to remove BP-Dye from
aqueous solutions.

EXPERIMENTAL

Synthesis of the polymer matrix

The synthesis of the polymer matrix was carried out preparing a gelling
solution, with different concentrations of chitosan (Table 1), which was dissolved in a
solution of acetic acid 1%-wt and 4 g of CaCl , at 40 °C and constant stirring for each
concentration. On the other hand, a solution of alginate 2% w/v was dissolved in distilled
water at 40 °C and 250 rpm. Subsequently, this solution was added dropwise in the
gelling solution under gentle conditions of constant stirring and room temperature [5];
the obtained beads were left in agitation for a day to improve their crosslinking process.
Finally, beads underwent a drying and grinding processes to be analyzed in an infrared
absorption spectrophotometer with Fourier transform FTIR, Varian 640-IR

Table 1 Concentrations used for the synthesis of the copolymer

Sample Alginate (w/v) Chitosan (W/v)
1 2 0
2 2 0.5
3 2 1.0
4 2 2
5 2 2.5

Synthesis of the composite

Composites were prepared according to the reported procedure [6], the
modified clay was put in contact with deionized water by placing it in an ultrasonic bath
for its exfoliation and dispersion for 3 h; then it was dripped to the alginate solution and
after to the gelling solution. Synthesized beads were left for 2 h under continuous
stirring; and finally, they were put at 4 °C for 24 h to guarantee their complete
crosslinking process.

Contact test

Afterwards, the contact test was carried out with the synthesized composites by
preparing one BP-dye solution at 5 mg/L without initial adjustment of pH, and a second
solution that was adjusted to a pH value of 3. The test was performed in duplicate for
each solution, for 1 h in a bath at a controlled room temperature and constant stirring
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(100 rpm). After this period of time, phases were separated, and dye concentration in the
supernatant solution was quantified by means of the UV-Vis spectroscopy technique.

RESULTS AND DISCUSSION

FTIR characterization

Table 2 shows the most representative adsorption bands obtained from the
FTIR characterization, which confirms the presence of both biopolymers.

Table 2 Wavenumber values for some of the most representative functionals groups in the copolymer matrix [7]

Wavenumber (cm™) Functional Group
3295 (s) OH
1595(s) COO
1413 (s) COO
1030 (s) C-O0
818 (s) Na-O

From these spectra, it was observed that the absorption band at 3295 cm’
increased in intensity when chitosan concentration was augmented, indicated by the
stretching of the O-H bond. In addition, spectra also show some characteristic bands of
alginate, one of them corresponding to the Na-O bond at 818 cm™. Moreover, a band at
1595 cm™, which resembles to the symmetric stretching vibrations of the COO- bond of
the carboxylate group, which is in concordance to the literature [7], and the band at 1413
cm’ that is in correspondence to the symmetric stretching of the same group [8]. Finally,
a band at 1030 cm™ was also observed, due to the symmetric stretching of the C-O bond
of the pyranose ring [9, 10].

Transmittance (u.a.)
j
-
-3
7

el

1595

1030

T T T T T T il
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm™)

Figure 1 Infrared spectra of the Alg-Chit copolymer with different Chit concentrations: 0.5, 1 and 2 w/v

Table 3 shows the adsorption bands obtained from FTIR characterization for
the polymer matrix with different Chitosan concentrations.
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Table 3 Identification for functionals groups [7, 8]

Wavenumber (cm’™) Functional Group
3400 (s) O-H
1605(s) and 1414 (s) COO-
1032(s) Cc-0
1007 and 772 (s) Si-O-Si

From Figure 2, it can be observed that the absorption band at 3400 cm’
indicates the stretching vibration of the O-H bond; besides, characteristic bands of
sodium alginate at 1605 cm™', corresponding to the asymmetric stretching vibrations of
the carboxylate group (-COO-), and also at 1414 cm™, corresponding to the symmetric
stretching of this same group, were detected. It is noteworthy that these bands were also
present in the spectrum of the composite. Finally, a band was observed at 1007 cm™
which corresponds to the stretching of the C-O bond of the pyranose ring [9,10].
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Modified clay
[ ]
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Figure 2 Comparison between FTIR spectra of the copolymer matrix, the composite and the organo-modified clay

UV-Vis SPECTRA OF BP-DYE WITH AND WITHOUT pH ADJUSTMENT

a) b)
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Figure 3 UV-Vis absorption spectra for BP-dye solution: a) without initial pH adjustment, and b) with pH adjustement

Table 4 shows some results corresponding to the BP-Dye contact test at 1 h,
with and without pH adjustment.
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In the case of the contact test for both, the composite and the copolymer matrix,
it was observed that removal percentages were lower compared to the performed test
without pH adjustment. In the case of the contact test with the organo-modified clay, it
presented a dye removal capacity of 86% without pH adjustment of the solution, and
100% removal capacity with pH adjustment of the solution. This phenomenon could be
attributed to the greatest number of protonated functional groups, which probably
interacted with the sulfonic groups in the BP-Dye.

Table 4 BP-dye removal percentage from solutions with and without pH adjustment

Material Removal percentage without Removal percentage with initial
initial pH adjustment (%) pH adjustment, pH = 3 (%)
Modified clay 86.58 100
Copolymer 5.02 46.37
Composite 0.02 52.23
CONCLUSIONS

The synthesis of the composite was successfully achieved using the Alg-Chit
copolymer with 2:2 %-w/v. By supporting an organo-modified clay in a copolymer
matrix, the handle of the adsorbent material was easier, particularly in the case of the
separation of the supernatants. The obtained results from the contact test indicated that
this process is favored at a pH value of 3, due to the greatest number of protonated
functional groups in the BP-Dye structure. From FTIR spectroscopy analysis, it was
confirmed that the incorporation of the organo-modified clay into the polymer matrix
was successfully achieved, since the characteristic bands of the clay and both
biopolymers were present in the spectrum of the composite.
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