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RESUMEN

Daniel Lopez Serna Fecha de Graduacion: Julio, 2020

Universidad Auténoma de Nuevo Leodn, Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del Estudio: Remocion de diésel en agua empleando un nuevo compaosito
lignina-estireno-butil acrilato

Numero de péaginas: 129 | Candidato para el Grado de Doctor en Ciencias con
Orientacién en Quimica Analitica Ambiental

Area de Estudio: Quimica Analitica Ambiental y Polimeros
Propoésito y Método del Estudio:

En el presente proyecto se llevo a cabo la sintesis de un compuesto a base de
lignina, estireno y acrilato de butilo mediante un proceso de polimerizacién en
masa. Se prepararon una serie de cuatro compuestos con diferente proporcion
de lignina: 5, 10, 15 y 20% en peso, manteniendo el acrilato de butilo constante
en 14% en peso. Las técnicas de caracterizacion como FTIR y determinacion de
angulo de contacto revelaron que los grupos funcionales OH de lignina
reaccionan principalmente con estireno, observandose en la incorporacion de
lignina en el co-polimero. El analisis por DSC mostré que al aumentar la cantidad
de lignina en el compuesto se logra un efecto positivo en la estabilidad térmica y
en la dureza Shore D obteniendo valores de 25y 69 para los compuestos con 5
y 20% en peso de lignina, respectivamente. Estos materiales se usaron en la
remocién de diésel en medio acuoso mediante el proceso de adsorcién, siendo
el material con 15% de lignina (LEBA15) el que presentdé mayor capacidad de
remocién en método Batch logrando una capacidad de remocién de 1,500 mg/g.
El modelo que describe el proceso de adsorcién es de pseudo segundo orden, la
isoterma de adsorcion se ajusta al modelo de Freundlich, donde el tipo de
interaccion para la remocion del diésel es del tipo Van der Waals. El material
LEBA15 es reutilizable hasta por cinco ciclos con eficiencia del 60 % de
capacidad de remocion.

Dra. Maria Guadalupe Sanchez Anguiano M.C. Daniel Lopez Serna
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file:///C:/Users/mcdan/Desktop/TESIS%20FINAL%20FINAL%20COVID/Tesis%20-%20DQAA%20-%20Daniel%20López%20%202020%2008%2005.docx%23_Toc47490943
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Capitulo 1

Introduccion



1 Introduccién

En los ultimos afios ha aumentado en gran escala el nimero de reportes
acerca del uso de polimeros con aplicacién para la remocién de contaminantes
presentes en agua. Es importante mencionar que la mayoria de dichos esfuerzos
buscan reutilizar materiales que son considerados de desecho, lo cual podria ser
una via para incrementar el reciclaje de estos materiales. Tal es el caso de
algunos reportes cientificos donde se emplean materiales poliméricos como
polietilentereftalato (PET) [1] o poliestireno (PS) [2], que pueden provenir del
reciclaje directamente para emplearse en la remocion de contaminantes en
agua. También existen reportes cientificos de la modificacion quimica de estos
con la finalidad de potencializar sus propiedades como material adsorbente [3,4].
En el mismo sentido sobre la reutilizacién de materiales de desecho, el auge por
los residuos agroindustriales se ha incrementado en la dltima década ya qué
estos representan una gran fuente renovable de materia prima, con la cual podria
incrementarse la gama de materiales adsorbentes con aplicacion para la
remocién de contaminantes en agua, ejemplo de esto son los materiales base

lignina [5].

La lignina, junto con la celulosa, es uno de los biopolimeros mas

abundantes en la naturaleza. La lignina se obtiene como subproducto de la pulpa



de madera durante la fabricacién del papel [6—8]. Debido a su estructura quimica,
basada en monémeros de coniferilo, cumaril y sinapil distribuidos aleatoriamente
y reticulados, la lignina tiene un uso limitado en procesos a escala industrial
[9,10]; es un material amorfo y ramificado hidréfobo que es utilizado ampliamente
a nivel industrial, en una variedad de alternativas hasta principios de la década
del 2000 [11,12]. Lo anterior queda en evidencia por la gran cantidad de estudios
sobre el uso potencial de la lignina, en la Figura 1 se aprecian las gréficas que
representan el creciente numero de publicaciones cientificas y patentes,

principalmente por su empleo como aglutinante y dispersante [13—15].
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Figura 1. Representacion grafica del incremento de: a) Trabajos de investigacion, b) Patentes
dedicadas a aplicaciones de lignina.



La mayoria de los trabajos de investigaciéon a nivel de laboratorio y
desarrollo de patentes tienen como objetivo utilizar la lignina para el desarrollo
de materiales poliméricos de alto valor [16—-20] o para la produccion de
biocombustibles. En ambos casos el uso de lignina como materia prima, tiene el
objetivo de reducir la emision de compuestos organicos volatiles (COV) y gases

de efecto invernadero, como el CO2 [21-25].

Kasko et al., presentaron una revision sobre las estrategias para emplear
la lignina [26], donde la mayor parte de la investigacion se centra en los métodos
desarrollados para la sintesis de polimeros a partir de este biopolimero y sus
derivados [26—28], lo que otorga un gran valor al beneficio ambiental que conlleva
el uso de lignina como materia prima [29,30]. Otros estudios se han enfocado en
la aplicacion de lignina como nanofiller [31] o en almacenamiento de energia [32].
Por otro lado, se ha profundizado el estudio de la sintesis de compuestos y
nanocompuestos a través del injerto de lignina con mondmeros acrilicos, como
el butil acrtilato [33,34], que han servido de base para estudiar la compatibilidad
y el efecto de refuerzo de la mezcla de lignina con diferentes mondémeros [35],
asi como el andlisis de la compatibilidad de mezclas de lignina con resinas
epoxicas [36,37]. La investigacion sobre la preparacion de lignina con diversos
materiales poliméricos se ha estudiado desde el punto de vista del refuerzo de la
matriz con fibras o particulas de diferente morfologia [37—-40], la naturaleza de la
matriz varia de un polimero sintético a uno natural [41-43]. Se ha reportado que
tanto la matriz polimérica como el refuerzo juegan un papel importante en la

determinacién de las propiedades fisicoquimicas de los compdsitos en general



[44-48]. Fatehi et al. en 2018, informaron la modificacion de un polimero de
lignina-g-estireno, que presenté comportamiento hidrofobico pese a la presencia

de lignina [49].

Por lo anterior, en este trabajo de investigacion se utilizé la lignina como
materia prima para la sintesis de un nuevo composito mezcla de lignina-estireno-
butil acrilato (LEBA) que presenta comportamiento hidrofébico, por lo cual se
estudi6 su desempefio para la remocion de hidrocarburos en agua,
especificamente los de fraccion media, que debido a sus propiedades
fisicoquimicas, representan un gran reto ambiental debido a lo dificil que es su
remocién de cuerpos de agua [50], por ello se seleccion6é al diésel como
contaminante modelo ya que debido a su amplio uso podria estar presente como

contaminante en el agua [51].



Capitulo 2

Marco tedrico



2 Marco tebérico

2.1 Entorno hidrico en México

El crecimiento acelerado de la poblacion a nivel mundial dio pie al
incremento exponencial de desarrollos industriales y a una creciente demanda
de energia, dicho comportamiento se observa principalmente en paises en vias
de desarrollo, donde estos factores han ocasionado que durante el Ultimo siglo
se incrementen los problemas de escasez de agua para consumo humano y en
el futuro inmediato se vislumbra que este problema llegue a consecuencias

catastroficas de escasez [52,53].

El Programa de las Naciones Unidas para el Medio Ambiente (PNUMA),
ha estimado que 1,800 millones de personas estan viviendo en paises o regiones
con escasez absoluta de agua, y dos tercios de la poblacion mundial podria vivir
bajo estas condiciones para el afio 2025 [54]. Lo cual resulta en una gran area
de oportunidad para la exploracion de nuevas tecnologias de tratamiento de
agua, que puedan garantizar el suministro de agua potable y eliminar o atenuar
el impacto ambiental en cuerpos de agua ocasionado por la descarga de aguas

residuales [50,55].



Estas tecnologias tienen grandes retos que superar, uno de los mas
graves son los derrames de petréleo en rios, mares y océanos, que hasta la fecha
han causado los mayores desastres ambientales [56]. La contaminacién por
petréleo crudo o refinado es generada accidental o deliberadamente. Las
proyecciones estiman que 3,800 millones de litros de crudo de petroleo y/o sus
derivados se vierten cada afio a los océanos en su mayoria como resultado de
las actividades humanas, de los cuales sélo 8% se debe a fuentes naturales; al
menos 22% a descargas intencionales de operaciones de barcos, 12% por
derrames de buques petroleros y otro 36% por las descargas de aguas residuales
[57].

En el afio 2017 la Organizacion para Cooperacion y el Desarrollo
Econdmico (OCDE) reporté que la calidad del agua en los rios y lagos es
aceptable o buena en la mayor parte del pais, pero muy mala en la zona alrededor
de la Ciudad de México, donde una gran parte de las aguas residuales no es
tratada. A pesar de los esfuerzos de casi triplicar la inversion en infraestructura
hidrica entre el afio 2000 y 2010, se triplicé el acceso al agua potable en zonas
urbanas (cerca del 85% de cobertura en casa habitacion), mientras tanto los
problemas de agua potable persisten en zonas rurales [11, 12], pese al impulso
para ampliar la red de distribuciéon de agua potable, son pocos los casos donde
se desarrolla infraestructura para el tratamiento de aguas residuales municipales

0 industriales [59].

De acuerdo a la CONAGUA en su NUMERAGUA MEXICO 2016, en el

pais existen 2,744 plantas tratadoras de agua para descargas municipales y



2,832 pertenecientes a industrias del sector privado, en promedio estas plantas
recolectan 213 m3s, de los cuales se les da tratamiento aproximadamente solo
a 85 m3s? antes de verterse a cuerpos de agua [60]. Datos presentados por
CONAGUA indican que la cobertura de tratamiento de aguas residuales es
57.5%, en promedio. De acuerdo a los diagndsticos de calidad del agua (al menos
tres parametros), se registro nivel de “excelente calidad” en 54.1% de los 2,665
sitios en los que se midid la demanda bioquimica de oxigeno (DBO), asi como
en 22.6% donde se midio la demanda quimica de oxigeno (DQO) y en 50.8% de
los 3 mil 657 sitios donde analizaron los sélidos suspendidos totales (SST)
[61,62]. Esta informacidn hace evidente la necesidad de tomar acciones para
disminuir o atenuar el impacto ambiental de las actividades antropogénicas sobre

la calidad del agua, en especial en un pais en vias de desarrollo.

La mayor parte del producto interno bruto (PIB) de México depende de la
industria petrolera, que de acuerdo a la Reforma Energética (2014) tendra un
gran auge en el futuro inmediato [63], por ello es necesario atacar los problemas
gue se derivan de la industria petrolera, por mencionar algunos como los
derrames de crudo de petréleo [64], refinados del petrdleo dentro de los cuales
se encuentra el diésel, accidentes industriales y lavado de motores, todas estas
actividades pueden deteriorar sustancialmente la calidad del agua [51]. En ese
sentido la legislacion mexicana en materia de control de descargas de aguas
residuales a cuerpos de agua nacionales, establece en la NOM-001-
SEMARNAT-1996 los limites permitidos de contaminantes basicos y téxicos para

la descarga de aguas residuales [65], esta norma no hace mencién de descargas



de derivados de petréleo como tal; Es en la NOM-143-SEMARNAT-2003 donde
se establecen las especificaciones ambientales para el manejo de agua
congénita asociada a la extraccion de hidrocarburos y produccion de sus
derivados, los parametros principales para la disposicion de agua son: el limite
maximo permisible de hidrocarburos para la descarga de agua congénita en
cuerpos receptores de agua dulce es de 15 mgL™, y en aguas costeras y zonas

marinas es de 40 mgL™ [66].

2.1.1 Efectos de la contaminacion de agua por hidrocarburos

De acuerdo con Edema et al. en el afio 2012, los derrames, fugas y otras
emisiones de gasolina, diésel, aceites de calefaccion y otros productos derivados
del petr6leo a menudo resultan en la contaminacién del suelo y el agua,
produciendo uno o varios de los siguientes efectos [67]: muerte de los organismos
por asfixia de jévenes o recién nacidos, disminucién de la resistencia o aumento
de infecciones en especies, efectos negativos sobre la reproduccion y
propagacion de la fauna y flora marina e incorporacion de carcinégenos en la
cadena alimentaria.

La variedad de tecnologias para el tratamiento y remediacién de aguas
contaminadas con hidrocarburos es grande, en el siguiente numeral de este

documento se presentan las tecnologias comunmente utilizadas.

2.1.2 Tecnologias para el tratamiento de agua contaminada con

hidrocarburos

En el aflo 2009 Fakhru’l-Razi et al. [68] realizaron una revision sobre los

principales tratamientos aplicados a la remocion de hidrocarburos en agua,
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sefalaron ventajas y desventajas de las tecnologias actuales (Tabla 1). Con la
cual podemos ampliar el entendimiento sobre dichos tratamientos, por ejemplo,
en los tratamientos quimicos sus costos iniciales y/o corrientes son altos, algunos
otros procesos producen lodos, que por su haturaleza se consideran peligrosos

para el medio ambiente [68].

Tabla 1. Comparacién de las tecnologias actuales para el tratamiento del agua contaminada
con petréleo y sus derivados [68].

. L . . Desechos .
Tratamiento Descripcion Ventajas Desventajas Comentarios
generados
- Separacion por . Agua con
Separacion P P No requiere - . g
gravedad . Ineficiente para | Suspension aceite y grasa
en placas . de energia, . : .
potenciado por particulas finas | de particulas en exceso de
corrugadas o es robusta
floculacion 1000 mgl/L.
Separacion de Eficiente con
Separador . . . Alto consumo
S aceite bajo fuerza particulas . No se reporta | No se reporta
ciclénico s - de energia
centrifuga pequeias
S . Agua con bajo
Eliminacion de . . Residuos de 9 . J
- . No requiere Manejo del . contenido de
Extraccion aceite en . regeneracion .
energia extracto aceite y grasa
solvente de solventes
(<1000 mg/L)
Oxidacion de L. L Solidos Agua con
o . Facil Generacion de
Ozonizacion contaminantes - forman una trazas de
operacion CO:2 - .
solubles suspension hidrocarburos
. . Requiere
Medios porosos Compactos, . Medios q .
., . Alto tiempo de menos energia
Adsorcion adsorben los econdémicos, . adsorbentes
. . retencion y menos
contaminantes eficientes usados .
pretratamiento
. . Tecnologia Suministro Oz, Residuos de | Eliminacion de
Microorganismos i i .
Lodos mas barata, grandes lodos al final sélidos en
) para degradar los . . . -
activados . sencillay dimensiones del suspension y
contaminantes - .
limpia del reactor tratamiento trazas.
Tratamiento | Oxidacién natural Eliminacién Tiempo de
de de contaminantes | economicay retencion, No se reporta | No se reporta
humedales por flora eficiente mantenimiento

Por estas razones, los principales esfuerzos de investigacion en el futuro
inmediato podrian centrarse en la optimizacion de las tecnologias actuales para
el tratamiento de aguas residuales y disminuir los impactos negativos que

conlleva utilizar estos procesos de tratamiento [56,69]. En ese sentido, los
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procesos de adsorcion se destacan entre los demas por presentar mejor
desemperio en cuanto a efluentes de gran calidad, capacidad de tratamiento del

orden de cientos de metros cubicos por dia y menor impacto al medio ambiente.

2.1.3 Procesos de adsorcion para laremocion de hidrocarburos

2.1.3.1 Fundamentos de adsorcion

El proceso de adsorcion se define como la acumulacion de una sustancia
(adsorbato) que se encuentra en la fase liquida sobre la superficie de un sélido
(adsorbente). Dicho proceso ha sido implementado ampliamente en distintas
aplicaciones industriales, por ejemplo para el tratamiento de aguas residuales de
la industria textil, con este tratamiento se han logrado reducir los niveles de
demanda quimica de oxigeno (DQO) hasta en 90% [70].

Los adsorbentes deben cumplir con ciertas caracteristicas, como por
ejemplo elevada area superficial especifica, la cual permitira que las moléculas
de adsorbato puedan difundir hasta los sitios activos del solido en donde se
llevara a cabo la interaccién que genera que estas moléculas sean retenidas por

el adsorbente. En la Figura 2 se muestra un esquema general del proceso de

Desorcién

O O Adsorbato
Fase liquida O O O O O O /
. . Adsoarcién . . } Fase adsorbida

n--na-la.ntoﬂ-oocco.ﬂnnaao-.o.on.-occo.l--ucaqan..uu--ocoo!.unca

Interfase

Fase sélida e e O O O OO B O ISR OO “é&—+—— Adsorbente

Figura 2. Esquema generél-del proceso de adsorcion [68].



En los procesos de adsorcion hay dos aspectos que deben ser
considerados: el efecto sobre la energia interfacial del sistema en el equilibrio

(termodinamica) y la rapidez del proceso (cinética) [72].

Debido a que el adsorbato se debe de acumular en la superficie del
adsorbente, un parametro determinante del proceso de adsorcibn como ya se
menciono anteriormente es el area superficial especifica del sdlido, asi como la
distribucion del tamafio del poro y los grupos funcionales presentes. Sin embargo,
existen otros factores que segun el sistema, también pueden afectar el proceso
de adsorcion, como las caracteristicas de la fase liquida, pH, presencia de
electrolitos u otras especies y temperatura; asi mismo, las caracteristicas fisicas
y quimicas del adsorbato tales como solubilidad, hidrofobicidad, estructura

molecular, peso molecular y polaridad [73].

2.1.3.2 Equilibrio de adsorcion

La adsorcion tiene como objetivo la remocién de impurezas presentes en
medio acuoso hasta que la concentracién remanente en la solucion se encuentre
en equilibrio con la que esta adsorbida. Se puede describir el equilibrio mediante
la representacion grafica de la cantidad de soluto adsorbido por gramo de
adsorbente (Q), esta representacion es conocida como isoterma de adsorcion.
Mediante la identificacién de la forma y curvatura de las isotermas de adsorcion
y la formulacion matematica se puede profundizar en el estudio del proceso de

adsorcion asi como conocer su naturaleza [71-74].
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De acuerdo con la formay curvatura, las isotermas pueden ser clasificadas
en cuatro grupos: C, S, L y H, los cuales a su vez se dividen en subgrupos, en la
Figura 3 se muestra un compendio de las diferentes isotermas que pueden

asociarse a los diversos procesos de adsorcion.

CLASE

'

\n
\
N
\

\

iy ¢

L —

N
A\
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\\

Capacidad de adsorcion en el equilibrio (mg/g) .

o
o
: s / i
[z}
a4]
=
w
) / f/
MAX /\\_,’ /\‘ 1] /-\\,/

Concentracién de soluto en equilibrio en la disolucién (mg/L)

Figura 3. Clasificacion de isotermas de adsorcién [74].

La isoterma tipo S o sigmoidal corresponde al fendmeno de adsorcion en
multicapa, en este tipo de proceso se favorece la interaccion adsorbente -
adsorbato. El rapido ascenso inicial se atribuye a la formacién de la primera capa

sobre la superficie del adsorbente, al continuar el proceso se forman capas
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adicionales sobre la superficie, cada una de estas con menor velocidad que las

anteriores [74].

En la isoterma tipo L o Langmuir la relacion entre la concentracion de
adsorbato en la disolucion y el adsorbido en la superficie sélida decrece a medida
gue se incrementa la concentracion de soluto inicial, lo cual da como resultado
una curva que alcanza un maximo en un valor determinado a partir del cual se

obtiene el valor de capacidad maxima de adsorcion [74].

Las isotermas tipo H o de alta afinidad sugieren la existencia de
interacciones fuertes entre las moléculas de adsorbato y la superficie del
adsorbente, esto se observa en la pendiente inicial elevada que poseen este tipo

de isotermas como caracteristica principal [74].

La isoterma tipo C es representada mediante un grafico lineal, la relacion
entre las moléculas de adsorbato en la disolucion y las adsorbidas en el sdlido es
constante independientemente de la concentracién, dicho valor se denomina
coeficiente de distribucion (Ka) [74].

A continuacion se describen los modelos matematicos de Langmuir y de
Freundlich, que son los mas utilizados para la descripcion de la adsorcion

experimental.

2.1.3.2.1 Modelo de Langmuir
Este modelo se basa en la hip6tesis de la presencia de sitios de adsorcion
equivalentes en la superficie del adsorbente y que la capacidad de las moléculas

de adsorbato de unirse a dichos sitios activos es independiente de si hay o0 no
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sitios proximos ocupados. Representa la adsorcion en monocapa y supone que

no existen interacciones adicionales entre las moléculas de adsorbato [71].
Matematicamente el modelo de Langmuir se define mediante la ecuacion 1.

- 7 4 k C
Ecuacion (1) Q. = %

Donde:

Ce = Concentracion en equilibrio (mg/L)

Qmax = Capacidad maxima de adsorcion (mg/g)

kL = Pardmetro de afinidad (mg/L)

ge = Capacidad de adsorcion en el equilibrio (mg/g)

Generalmente este modelo se ajusta a su forma lineal con la finalidad de
facilitar el calculo de los pardmetros implicados en dicho modelo mediante la

ecuacion 2.

Ce 1 Ce

de k1.Qmax Qmax

Ecuacion (2)

2.1.3.2.2 Modelo de Freundlich

El modelo de isoterma de Freundlich asume que la adsorcién es
heterogénea, ya que la superficie del adsorbente esta conformada por distintos
sitios activos de energias caracteristicas. También en este modelo se considera
gue puede existir la formacion de varias capas de adsorbato en la superficie del

sélido [71]. Matematicamente se define mediante la ecuacion 3.
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1
Ecuacion (3) g, = kFCe/”

Donde:

ge = Capacidad de adsorcién en el equilibrio (mg/g)

Ce = Concentracion en el equilibrio (mg/L)

kr = Constante de proporcionalidad (L/mg)

n = Parametro de afinidad del adsorbente hacia el adsorbato

La forma lineal del modelo de Freundlich permite calcular los valores
asociados al proceso, asi como también para describir los datos experimentales

mediante la ecuacion 4.

Ecuacion (4)  Ing, = ~InC, + Ink;

2.1.3.3 Cinética de adsorcioén

Ademas de la determinacion de la capacidad de adsorcion existen distintos
parametros que pueden ser calculados mediante la implementacién de distintos
modelos mateméticos, entre ellos se encuentran los que involucran el tiempo en
el que se lleva a cabo el proceso, es decir, la cinética de adsorcién. Existen
diversos modelos matematicos que tienen como finalidad la descripcion de los
procesos adsorptivos mediante el calculo de las constantes de velocidad con las
gue se lleva a cabo la adsorcidn, entre ellos se encuentran los modelos de

pseudo primer y pseudo segundo orden.
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El modelo cinético de pseudo primer orden ha sido ampliamente utilizado
para determinar la cinética de adsorcion. Dicho modelo se describe mediante la

ecuacion de Lagragen en su forma lineal (ecuacion 5).

Ecuacion (5) log(q. — q.) = logq, — ¢

2.303

Donde ge y gt corresponden a las capacidades de adsorcion en el equilibrio
y a un tiempo determinado respectivamente, t es el tiempo en minutos y ki se
conoce como la constante de velocidad o constante de Lagragen y esta
relacionada con la velocidad con la que se lleva a cabo el proceso de adsorcion.
Los fendbmenos descritos mediante este modelo son aquellos en los cuales la
adsorcion se lleva a cabo debido a la diferencia de concentracion de soluto que
se presenta a un tiempo determinado y la presente en el equilibrio, ademas en
este tipo de procesos existen interacciones débiles entre el adsorbente y las
moléculas de adsorbato, por lo que la fisisorcion es la principal fuente de la

adsorcion.

Por otro lado, el modelo de pseudo segundo orden en su forma linealizada

es descrito mediante la ecuaciéon 6

., t 1 t
Ecuacion (6 — = + —
©6) ¢ k20%  4qe

Donde q: y ge corresponden a las concentraciones de adsorbato en un
tiempo determinado y en el equilibrio y k2 es la constante de velocidad que rige

el proceso. Este modelo sugiere que la adsorcidn se rige principalmente por la
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guimisorcion o formacion de enlaces quimicos entre el adsorbato y el adsorbente.

[75].

Cada uno de estos modelos son de gran utilidad en la descripcion de una
gran cantidad de procesos entre adsorbatos y adsorbentes, entre estos ultimos
se encuentran los polimeros, los cuales presentan excelentes caracteristicas
fisicas y quimicas que los sitian como uno de los materiales con mayores

aplicaciones dentro de esta area.

2.1.4 Polimeros

Los polimeros se denominan macromoléculas y estan constituidas por
unidades repetitivas (mondmeros), en algunos casos, el crecimiento repetitivo es
de forma lineal (asemejando los eslabones de una cadena) o de manera
ramificada que dan como resultado estructuras tridimensionales. Cuando el
crecimiento de la macromolécula se da por un solo tipo de monémero, el polimero
se denomina homopolimero, si las cadenas son formadas por dos monémeros

de diferente naturaleza quimica, el resultado es un copolimero [76].

El nUmero de unidades repetitivas 0 monémeros que componen la cadena
polimérica determinan la longitud de dicha cadena; el nUmero de unidades
monomeéricas se denomina grado de polimerizacién (DP), dicha informacion es
para determinar la masa molecular del material polimérico y su grado de

polimerizacién [76].
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Para la obtencién de materiales poliméricos se pueden emplear distintas
reacciones de polimerizacidon que pueden ser: en suspension, en emulsion, en

fase gaseosa, en solucién y en masa.

La polimerizaciébn en masa permite producir polimeros en un reactor con
la Unica presencia del mondmero(s), iniciador y atmdosfera inerte. Este método
puede emplearse para polimerizacion via radicales libres, y propicia que el grado
de polimerizacién aumente linealmente con el tiempo; la transferencia de calor y
el incremento de la viscosidad de la mezcla aumenta rapidamente desde el inicio

de la reaccion.

La polimerizacion en cadena iniciada por radicales libres generalmente se
puede dividir en tres pasos: iniciacion, propagacion y terminacion. En el paso de
iniciacién, la molécula iniciadora se disocia en dos radicales, que luego se
combinan con moléculas de mondémero, creando nuevos radicales, que
comienzan la propagacion. En la etapa de propagacion, se agregan nuevas
moléculas de monoémero al radical y, por lo tanto, la cadena del polimero crece,
hasta que una reaccién de terminacion lo detiene. La terminacion de los radicales
puede ocurrir por combinacion o desproporcion. Este método ofrece un alto
rendimiento y reduccién de costos reducidos de purificacion del producto final.
Entre los materiales que se producen comunmente por este método estan:

polietileno (PE) y polipropileno (PP), poliestireno (PS), etc [76].
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El desarrollo de materiales poliméricos ha presentado un fuerte auge en la
bdsqueda de alternativas con mejoras en sus propiedades mecanicas, dichas
caracteristicas pueden manipularse por medios quimicos o fisicos, que van

desde la alteracion de la cristalinidad hasta el agregado de plastificantes [77,78].

El plastificante imparte flexibilidad al actuar eficazmente como un
“lubricante interno”, la plastificacion logra que la copolimerizacion y/o la mezcla
de polimeros cambia un material rigido por uno flexible. La ruta de plastificacion
no es util para el poliestireno ya que el PS no es tan compatible con los
plastificante, sin embargo, diversos estudios sefialan el desarrollo de una buena
compatibilidad del poliestireno con plastificantes base acrilatos, con los cuales se

han logrado mejoras en las propiedades mecéanicas del poliestireno [79-81].

Por otro lado, la implementacion de lignina como agente modificador de
las propiedades mecénicas del estireno también ha sido estudiado y los
resultados obtenidos son muy prometedores para aplicaciones a nivel industrial

[18,82,83].

Es necesario hacer mencidn que, en la busqueda de nuevos materiales
con aplicacién para la remocion de contaminantes, es importante ahondar en el
estudio tanto de las propiedades superficiales, asi como en las propiedades

mecanicas, que conlleven a potenciar las propiedades de remocion.

Con base a lo antes mencionado, se propone emplear el compdésito
lignina-estireno-butil acrilato para la remocion de diésel presente en agua. El

empleo de este sistema pretende potencializar las propiedades del estireno como
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adsorbente, basandose en estudios como el de Choudhary et al. [84] donde
exhiben las ventajas de utilizar poliestireno (PS) mezclado con arcillas para la
obtencion de un compdsito, donde se destaca la preparacion in situ del material.
La polimerizacion in situ es un método ventajoso ya que proporciona intercalacion
del mondémero dentro de las cavidades de la arcilla, esto podria emplearse de
manera analoga usando lignina en lugar de la arcilla. Ademas, la modificacién de
polimeros con la adicion de plastificante, como butil acrilato, aunado a la
formacion exitosa de estructuras laminares por este método [85], podria potenciar
las propiedades adsorbentes del material, al concebirle mayor flexibilidad durante

el proceso de adsorcion.

A continuacion, se presentan los resultados de estudios relacionados con
desarrollos cientificos para la implementacién de lignina, como base para la

sintesis de materiales con aplicaciéon en remocién de contaminantes.

2.2 Antecedentes

2.2.1 Desarrollo de adsorbentes para remocién de contaminantes

El desarrollo de algunos materiales con diferentes matrices (carbon
activado, zeolitas, etc.) empleados en la remocién de contaminantes, ha ido en
incremento en los dltimos afos, de acuerdo al reporte de revision de Bhatnagar
en 2017 [86], Mathew et al. en 2016 [87] y de Manos et al. en 2017 [88], donde
presentaron de manera resumida las propiedades quimicas fundamentales de
varios materiales adsorbentes. Manos et al. enfatizaron la importancia de
identificar el mecanismo del proceso de intercambio ionico, lo que a su vez ayudo6

a los investigadores a disefiar materiales que estan ajustados para fines
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especificos de intercambio i6nico. Los estudios de los procesos de adsorcion
conllevan a cuestionar la estabilidad quimica de los materiales empleados para
remocion de contaminantes y los costos de preparacion. Estos son parametros
criticos para la aplicacion a nivel industrial de cualquier adsorbente en

remediacion ambiental [86—88].

2.2.2 Desarrollo de adsorbentes base lignina

2.2.2.1 Remocion de metales y de colorantes

En 2017 Deng et al. reportaron la preparacién del compuesto poli (etileno-
imina) /lignina con grupos ditiocarbamato (PLCD) (Figura 1) para la adsorcion de
iones Cu(ll), Zn(Il) y Ni(ll) en agua. EI PLCD obtenido se caracterizo y se confirmo

como un material poroso.

-N-C-§
—
o I~ . cs,
5
OH ( s
Lignin PLCD

Figura 4. Representacion esquematica de la sintesis de PLCD [89].

La adsorcién de Cu(ll), Zn(ll) y Ni(ll) en PLCD fue dependiente del pH, la
captura mas eficaz se logré a pH 6. El PLCD mostr6 adsorcion rapida hacia los
iones de metales pesados. El modelo cinético que rige la adsorcion con este
material fue de pseudo-segundo orden, esto indicé que la adsorcion de los

metales pesados en PLCD se produjo a través de interacciones quimicas. Los
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datos de equilibrio de adsorcion se ajustaron al modelo de isoterma de Langmuir
y el maximo de las capacidades de adsorcion estaban en el orden de

Cu(ID>zZn(1)>Ni(I). EI PLCD se regenero usando HCI [89].

Al igual que en 2017 Jin et al. presentaron la preparacion de un nuevo
adsorbente basado en lignina (LBA, por sus siglas en inglés) que contiene grupos
terminales de tio-triazol, fue sintetizado por reaccion de hidrotiolacién de alquino
iniciada por radiacion UV. La estructura de LBA se caracterizé y se evalué en el
proceso de adsorcion de Cd(ll), el cual se ajusté a un modelo cinético de pseudo-
segundo orden, lo que indica que este proceso fue controlado por interacciones
guimicas. Las isotermas de adsorcion de Cd(lIl) sobre LBA se ajustaron al modelo
de Langmuir y el Qmax calculado fue 87.4 mg/g, que es mayor al reportado en la
literatura para adsorbentes basados en lignina. EI LBA exhibié adsorciéon
selectiva para Cd(ll) sobre iones Pb(lIl), Cu(ll), Ni(ll) y Zn(ll) en la mezcla de estos
en solucion. La alta y selectiva adsorcion de Cd(ll) en LBA proporcioné una
novedosa vision del bioadsorbente ecoldogico y permiti6 la expansion de la

estrategia de sintesis para la preparacion de materiales a base de lignina [90].

También en el afio 2017 Ciesielczyk et al. [91] estudiaron el proceso de
adsorcién de iones Cu(ll) sobre el adsorbente hibrido sintetizado a partir de MgO-
SiO2 y lignina, tanto en el caso de las soluciones de adsorbato modelo como de
aguas residuales reales. La eficiencia del proceso varié dependiendo de sus
parametros, incluyendo concentracion de adsorbato, masa de adsorbente,
tiempo, temperatura y pH. El analisis de los datos experimentales permitio la

determinacion de parametros Optimos para el proceso de adsorcion de iones Cu
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(I a partir de soluciones de adsorbato modelo (éstas fueron: concentracion inicial
de la solucion de adsorbato 25 mg/L, masa de adsorbente 5 g/L, pH 5, 20°C)
obteniendo el 100% de remocién. Los parametros establecidos se aplicaron a
una muestra real y se obtuvo un alto grado de remocién de contaminantes. Los
ensayos de regeneracion del adsorbente mostraron que la eficacia de este
procedimiento era mayor cuando se utilizaba una solucién de H2SO4 0.1M. Esto
proporciona la posibilidad de reutilizar el adsorbente y recuperar el cobre
adsorbido. El proceso de adsorcién de iones Cu(ll) fue descrito por un modelo
cinético de pseudo-segundo orden. También se confirmé que el sistema de
lignina/MgO-SiOz2 tiene una capacidad de adsorcion significativa y los iones Cu(ll)
muestran alta afinidad con la superficie del adsorbente. Los resultados
confirmaron la posibilidad de utilizar residuos de lignina de la industria del papel
para la sintesis de materiales adsorbentes para uso exclusivo en la eliminacién

de iones metdlicos en agua [91].

En 2017 Salazar et al. reportaron la implementacion del residuo
lignocelulésico derivado de madera de pino (NS) como material bioadsorbente,
empleado en la remocion de azul de metileno (AM). La caracterizacion del
material demostré que la superficie del NS era acida debido a la presencia de
grupos fendlicos. Los datos de equilibrio de bioadsorcién experimental del MB en
NS se interpretaron utilizando los modelos isotérmicos de Langmuir, Freundlich
y Redliche Peterson. La adsorcion de MB en NS fue altamente dependiente del
pH de la solucion, para evidenciarlo se evalué la remocion de AM a diferentes

valores de pH, se obtuvo que la capacidad del NS para la bioadsorcién aumento
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1.7, 2.0 y 4.6 veces cuando el pH aumenté de 3 a 4.25, 3 a7y 3 a 10,
respectivamente. El aumento en la capacidad de remocién mejoré debido al
aumento de las atracciones electrostaticas entre el AM catidnico en la solucion y
la superficie negativamente cargada de NS, el mecanismo de adsorcion de MB
en NS se explicdé a partir de atracciones electrostaticas, especialmente a pH
basico. Los estudios de desorcion demostraron que la adsorcion no era
reversible. Por lo tanto, la quimisorcion fue otro mecanismo que contribuyé a la

bioadsorcién de AM, aunque en menor medida [55].

2.2.3 Remocion de hidrocarburos

En el afio 2017 Santos et al. reportaron el desarrollo de una espuma de
poliuretano/lignina (PUF-0 a 20%p/p de lignina), demostraron que la presencia
de lignina en espumas de poliuretano aumento la capacidad de adsorcion de
residuos de crudo de petroleo. El estudio cinético mostro que el equilibrio se logré
antes de 48h como tiempo de contacto, la adsorcién de residuos de crudo de
petr6leo fue mayor para PUF/crudo en comparacibn con la mezcla
PUF/crudo/agua para todas las espumas, excepto para el PUF-20, que mostro la
misma capacidad de remocion en ambos sistemas. Los resultados de
reutilizacion de la espuma mostraron que la eficacia de eliminacion de residuos
de crudo de petréleo permanecié superior al 95%, después de cinco ciclos
consecutivos que demostraban la buena respuesta en la eficiencia de remocién

y estabilidad quimica del PUF-10 [92].

En 2019 Ahamad et al., reporta la preparacion de un composito base de

residuos lignocelulésicos de palma (Phoenix dactylifera L.) como fuente de
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carbono, que se modificé con nanocristales magnéticos de FeszO4y se usé como
materiales magnéticos porosos (MPC, por sus siglas en inglés), para la remocion
de diesel y gasolina en agua. ElI nanocompuesto fabricado (FesOs@MPC) se
caracterizé utilizando varias técnicas analiticas. Se evalud la capacidad de
sorcion, se adsorbié el 85% de ambos contaminantes sobre la superficie de
Fe304@MPC en los primeros 30 minutos. Los datos en el equilibrio para el
meétodo batch respaldaron que se ajustan a una isoterma de Langmuir con una
capacidad de adsorciéon de aproximadamente 23.01 mg/g. Los datos cinéticos se
ajustaron bien al modelo cinético de pseudo-segundo orden. Después de la
saturacion, el Fe304 @ MPC se recicl6 usando etanol y se reutilizd en 5
ocasiones. El nanocompuesto fabricado exhibié una importante naturaleza dual
oleofilica e hidrofébica que puede ser aplicable para la extraccion de petréleo de
aguas residuales contaminadas. Mientras tanto, las propiedades magnéticas
permitieron que FesO4s@MPC se separara de manera convectiva y efectiva de la

solucion y se usara como absorbente de aceite sin tocarlo [93].

Hasta el momento el nimero de trabajos de investigacion orientados hacia
el desarrollo de compdésitos base lignina ha ido en incremento. Debido a lo
anterior, en este proyecto de investigacion se establecié una nueva ruta de
sintesis para la obtencion de una serie de compdésitos base lignina, estireno y
butil acrilato que presentard caracteristicas como: alta dureza y caracter
hidrofébico, resaltando el estudio de su desempefio en remocion de diésel en

agua.
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2.3 Analisis critico

Las tecnologias para descontaminar agua afectada por la presencia de
petréleo y sus derivados presentan areas de oportunidad para ser empleadas a
gran escala o incrementar su capacidad de remocién, esto implica aumentar los

esfuerzos de desarrollo cientifico para dar solucién a esos problemas.

Las diferentes caracteristicas fisicoquimicas de cuerpos de agua
contaminados con hidrocarburos merman el desempeiio de adsorbentes
tradicionales (por ejemplo, carbon activado) muchas de las veces eso conlleva a
bajar la eficiencia del proceso de adsorcion y en algunos casos considerar como
residuo al propio adsorbente debido a que se ve afectada su capacidad de

remocion.

La mayoria de los reportes que emplean lignina como adsorbente, estan
enfocados en la remociéon de metales en agua y los métodos de sintesis
empleados se realizan con procesos que estan alejados de un escalamiento a
nivel industrial. Aunado a ello, son pocos los estudios de la aplicacion de lignina
para remover contaminantes organicos, y los que existen ninguno es especifico

para remover diésel.

Es necesario mencionar con base en lo presentado en este proyecto que
existen dos areas de oportunidad, una de ellas es la sintesis del compdsito que
se obtendra bajo condiciones de reaccion que se pretende se puedan escalar a
nivel industrial, debido a que se utilizara reaccion de polimerizacion en masa via

radicales libres. La segunda area es desarrollar el material adsorbente con alta
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dureza, caracter hidrofébico y estabilidad quimica, para ser reutilizable, por
ejemplo, comparado con el material que reporta Santos en 2017 [92] por lo cual

este proyecto podra aportar soluciones a estas necesidades.

2.4 Aportacion Cientifica

Un nuevo compasito sintetizado a partir de lignina-estireno-butil acrilato, el
cual tiene la propiedad de remover diésel presente como contaminante en agua.
Dilucidar el tipo de interacciones que ocurren entre el compaosito y el diésel, asi

como proponer el mecanismo de remocion.
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3 Hipdtesis y objetivos

3.1 Hipoétesis

El compasito lignina-estireno-butil acrilato polimerizado via radicales libres
presenta mayor capacidad para remover diésel en medio acuoso en comparacion

con la lignina.

3.2 Objetivos y Metas

3.3 Objetivo General

Remover diésel mediante el proceso de adsorcion en muestras de agua

empleando el compésito lignina-estireno-butil acrilato.

3.4 Objetivos Especificos

1. Establecer las condiciones de reaccion para la sintesis del compésito lignina-
estireno-butil acrilato.

2. Determinar el tiempo minimo de reaccién para la formacién del compdsito
lignina-estireno-butil acrilato mediante la determinacién estireno residual
mediante cromatografia de liquidos de alta resolucion con detector ultravioleta

— visible (HPLC-UV-Vis).
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. Caracterizar el composito mediante espectroscopia infrarrojo (FTIR),
resonancia magnética nuclear de proton (RMN-H?), calorimetria diferencial de
barrido (DSC), analisis termogravimétrico (TGA), difraccion de rayos X en
polvo (DRX),, dureza Shore A, cromatografia de permeaciéon en gel (GPC) y
microscopia de barrido electronico (SEM).

Determinar el angulo de contacto con agua para evidenciar las propiedades
hidrofobas o hidrofilicas de los compadsitos.

Determinar la cinética de remocion del compasito en la remocion de diésel en
agua en un proceso Batch.

Determinar la isoterma de adsorcion de diésel en agua en un proceso Batch.
Determinar el tipo de interacciones entre los grupos funcionales del compasito
y el diésel presente en agua.

Evaluar la regeneracion del compasito en 5 ciclos de reutilizacion.

Evaluar la eficiencia del compdsito desarrollado para la remocion de diésel en

una muestra de cuerpo de agua contaminado.
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4 Materiales y métodos

4.1 Equipos

Para la caracterizacion de los materiales sintetizados en este proyecto se

emplearon los equipos descritos en la Tabla 2.

Tabla 2. Equipos de andlisis instrumental.

Equipo Modelo Marca Ubicacién
Cromatografo de liquidos de
alta resolucién acoplado a :
detector de UV-Vis (HPLC-UV- L9100 voung Lin Laboratorio de
Vis) Quimica Industrial,
Cromatégrafo de permeacion CELAES, FCQ,
en gel acoplado a detector de | YL9100GPC Young Lin UANL
indice de refraccion (GPC)
Durémetro Shore D PRESICION
. . : Nicolet D .
Espectrémetro infrarrojo Thermo Scientific Laboratorio de
380FTIR Servicios
. 7890A GC . «
Cromatégrafo de gases : Profesionales “Ing.
. System - Agilent
acoplado a espectrometro de . Severo Flores
5975C VL Technologies -
masas Lira”, FCQ, UANL
MSD
Calorimetro d-lferenual de DSC 8000 Perkin - Elmer
barrido CIMAV
Analizador termogravimétrico SDT Q600 TAF:ZST:reul_T;?pts Chihuahua
Medidor de angulo de contacto | Model 200
Instruments
Difractometro de rayos X en EMPYREAN PANalytical Laborator.lfj de
polvo Investigacion en
. . L Materiales de
Microscopio electronico de JSM-6510- ! .
barrido LV JEOL Construccion —
FIC, UANL
Resonancia magnética nuclear "H-RMN, LaRt()aZr;lr:(;rr:(():ige
ar 600 MHz VARIAN >
de proton NMR Magnética Nuclear
FQ - UAEM
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4.2 Reactivos

Para la sintesis del material se utilizaron reactivos de la marca Sigma-
Aldrich grado reactivo y para cromatografia de permeacion en gel se utilizd
tetrahidrofurano anhidro marca TEDIA grado HPLC, en la Tabla 3 se presenta

una lista de dichos reactivos.

Tabla 3. Lista de reactivos.

Reactivo (pureza) Marca
Estireno (E, 99.9%) Sigma- Aldrich
Butil acrilato (BA, 99.0%) Sigma- Aldrich
Peréxido de benzoilo (98.0%) Sigma- Aldrich
Lignina (L, 95.0%) Sigma- Aldrich
Tetrahidrofurano anhidro (THF, >99.9%) TEDIA
Hexano (H, 98.0%) JALMEK

4.3 Parte experimental

4.3.1 Sintesis del compdsito lignina-estireno-butil acrilato (LEBA)
La sintesis del LEBA se llevo a cabo mediante polimerizacién en masa via
radicales libres, el mecanismo general de dicha polimerizacién se esquematiza

en la Figura 5.
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Figura 5. Esquema general de polimerizacién para la formacién del compdsito LEBA via

radicales libres.

Se empled perdxido de benzoilo (C14H1004) como iniciador al 1% p/p, en
relacion con la cantidad total de la mezcla de reaccién. Se realizaron siete
experimentos variando la relacién de lignina y estireno, pero manteniendo
constante la cantidad de butil acrilato a 14 %, de tal manera que la cantidad total
de los reactivos iniciales fuera de 4 g. Los experimentos se desarrollaron
manteniendo constantes el tiempo a dos horas, la temperatura a 90 °C y agitacion
de 1200 rpm. En la Tabla 4 se presenta la relacion de lignina, estireno y butil

acrilato utilizadas en cada experimento.
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Tabla 4. Relacién de los componentes para la sintesis del compdsito LEBA.

Relacion butil
Experimento | Lignina, % p/p | Estireno, % p/p acrilato /
estireno
1 0 86 0.16
2 5 81 0.17
3 10 76 0.18
4 15 71 0.20
5 20 66 0.21
6 25 61 0.23
7 30 56 0.25

Al finalizar el tiempo de reaccion, los materiales fueron enfriados de
manera rapida en bafo de hielo (quenching), con el fin de detener el proceso de
polimerizacion, y fueron caracterizados de acuerdo con las técnicas mencionadas

en la seccion 4.1.

4.3.1.1 Determinacion de estireno residual mediante HPLC-UV

Para determinar el efecto del tiempo de reaccion sobre la incorporacion de
estireno en los materiales compuestos, se analizé la cantidad de este monémero
residual. Del experimento LEBA15, se tomaron 4,0 g de muestra a los 5, 10, 15,
30, 45, 60, 75, 90, 120 y 180 min de reaccion, la muestra se dispersé en metanol
con agitacion, el metanol se separd del compdsito por centrifugacion, el E sin
reaccionar se disolvio en metanol, luego la solucion resultante se analizé
mediante cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC) marca YoungLin
modelo YL9100HPLC con detector UV YL9160PDA, columna SUPELCOSIL LC-
18-DB marca SUPELCO de 30 cm X 4 mm X 5 ym y como fase movil metanol:

agua (65:35); el flujo fue de 1 mL / min con un volumen de inyeccion de 25 L.
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4.3.2 Caracterizacion de LEBA
4.3.2.1 Cromatografia por permeacion en gel (GPC)

La cromatografia de permeacion en gel, también conocida como
cromatografia de exclusion, es una variante de la cromatografia de liquidos que
consiste en separar los polimeros por tamafio de cadena, el equipo consiste en
una columna cromatografica empacada de tal manera que las particulas de dicho
empacamiento tienen diferente tamafio de poros o de redes de poros, con el fin
de que las moléculas de soluto sean retenidas o excluidas basandose en su

forma y tamafio.

Bajo este entendido, las moléculas de mayor tamafio no caben dentro de
los poros y son arrastrados a través de la fase estacionaria, por lo que son
excluidas y eluyen en el volumen de “cama de vacio” de la fase movil. Por el
contrario, las particulas de menor tamafio eluyen hasta el final porque tiene mas
espacio de columna que recorrer debido a un fenébmeno de difusién hacia los
poros que tienen accesibles. Las moléculas de tamafio intermedio tardan
diferente tiempo en eluir, dependiendo de la cantidad de poros por los que
puedan pasar. La cromatografia de exclusiéon requiere una fase movil durante el
andlisis en el cual se pueda disolver la muestra. El Unico inconveniente que puede
presentarse con los disolventes es la relacion de viscosidad. Cuando la
viscosidad de la muestra inyectada difiere mucho con la viscosidad de la fase
movil se pueden dar una distorsion en los picos cromatograficos y cambios

anomalos en el tiempo de retencion.
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Para estudiar el efecto de la atmdsfera de nitrégeno en el proceso de
polimerizacion, se llevo a cabo la sintesis del copolimero EBA bajo dos tipos de
atmosfera: nitrégeno y aire. Los copolimeros obtenidos se analizaron mediante
cromatografia de permeacion en gel (GPC) en un equipo Young Lin modelo
YL900GPC con inyector automatico modelo YL9150, columna de PLG MIXED-C
de 5 um de 300 X 7,5 mm y detector de indice de refraccion modelo YL9170; Se
uso tetrahidrofurano de grado HPLC como fase movil. El analisis se determiné en
las siguientes condiciones: flujo de 1,0 ml/ min durante 15 minutos, temperatura

del horno en la columna de 25 ° C y volumen de inyeccién de 25 pL.

4.3.2.2 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La identificacidn de los grupos funcionales en el compasito que se utilizara
como adsorbente es importante, debido a que su presencia da una idea sobre el
tipo de interacciones que podrian ocurrir entre el adsorbato (compdsito) y el
adsorbente (diésel). Los grupos funcionales de la superficie se identificaron
usando un espectrometro FTIR — ATR Thermo Scientific modelo Nicolet 380 FTIR

con un escaneo de la muestra en el rango de 4000 a 650 cm™.

4.3.2.3 Resonancia magnética de (RMN-H?)
La elucidacion de la estructura del compuesto por *H-RMN se registré a
temperatura ambiente en un equipo de Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Varian a 600 MHz utilizando DMSO-ds como disolvente.

4.3.2.4 Difraccion de rayos X (DRX)
El andlisis de la fase cristalina por DRX en polvo se realizé a temperatura

ambiente utilizando un difractometro de rayos X modelo PANALytical de
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EMPYREAN, con una longitud de onda Cu-Ka1 de 1.5406 A, 40 kV y 40 mA. La
medicion se realiz6 dentro de la escala 2-theta de 5 ° a 70 ° con un tamafo de

paso de 0.025 °.

4.3.2.5 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

El comportamiento térmico de los compuestos se determiné en un
calorimetro de barrido diferencial (DSC) modelo DSC 8000 de la marca PERKIN-
ELMER. La medicién se llevé a cabo con 10 mg de muestra de 20 °C a 350 °C a
una velocidad de calentamiento de 10 °C/min en atmdésfera de nitrdgeno con un

flujo de 30 mL/min.

4.3.2.6 Analisis termogravimétrico (TGA)

La estabilidad térmica de los compdsitos se determiné en un analizador
termogravimétrico (TGA) modelo SDT Q600 de la marca TA Instruments. La
medicion se llevo a cabo bajo las condiciones siguientes: 10 mg de muestra de
20°C hasta 450°C a una velocidad de calentamiento de 10°C/min en atmosfera

de aire a un flujo de 50 mL/min.

4.3.2.7 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

El microscopio electronico de barrido (SEM) es un instrumento que permite
obtener micrografias tridimensionales debido a que tiene una alta resolucion y
una gran profundidad de campo. En las micrografias se puede apreciar la
microestructura de las muestras detallando de manera extraordinaria sus

caracteristicas morfologicas y topograficas.
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Esta técnica se basa en hacer incidir sobre la muestra un haz de
electrones, dicha radiacion logra “arrancar’” de la superficie del material
electrones que son detectados por un transductor que nos permite hacer una
observacion de la morfologia del material. Empleando esta técnica se determiné
la morfologia y tamafo de particula de los materiales sintetizados. Para lo cual
se empled el equipo marca JEOL modelo JSM-6510-LV a 10kV de aceleracién y
spot-size de 50, las muestras se recubrieron con oro-paladio en una recubridora

marca DESK modelo IV.

4.3.2.8 Determinacion de dureza

La determinacién de la dureza de un material permite establecer la
aplicacion del material evaluado. Es una propiedad que se puede determinar de
forma sencilla y rapida, y con un equipo de bajo costo. Aunque se exprese en
unidades empiricas, por ejemplo los valores de dureza Shore D van de 5 a 95
siendo el valor inferior correspondiente a las mangueras de radiadores y el valor
mas alto corresponde para laminados de muebles, esta relacionada con una
caracteristica fundamental del material: médulo de elasticidad o médulo Young.
La dureza de un material polimerico es una indicacién de su rigidez frente a
esfuerzos moderados, como los que frecuentemente ha de soportar en su

aplicacion.

La determinacion de la dureza del material permitird establecer una
relacion de directa de la incorporacion de la lignina y la matriz polimérica en la
formacion de los compdésitos. El equipo que se utilizé para medir la dureza de los

compositos fue el durémetro Shore “D” marca PRESICION modelo Shore “D”.
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4.3.2.9 Determinacion de angulo de contacto

La prueba para determinar la actividad superficial consiste en medir el
angulo de contacto que forma una gota de agua sobre la superficie. Mientras
mayor sea el angulo de la gota de agua con la superficie, menor sera su energia
de superficie y, por lo tanto, menor también su energia de adhesion. Para la
determinacién de la capacidad hidrofilica del material se utiliz6 un medidor de
angulo de contacto marca RameHart Instruments modelo 200, se utilizé como

fluido de analisis agua desionizada.

4.4 Determinacion de remocion de diésel en agua

Se determinaron las capacidades de adsorcion de diésel de los materiales:
EBA, lignina y LEBA mediante ensayos tipo batch bajo las condiciones
presentadas en cada uno de los apartados siguientes, donde el material que
presentd mayor capacidad de remocion se eligié para probarse en método en
columna y su desempefio al emplearse con una muestra real de agua

contaminada con diésel.

4.4.1 Andlisis de diésel en agua

La determinacion de diésel en agua se realiz6 mediante la técnica de
cromatografia de gases acoplado a un detector de espectrometria de masas. El
equipo empleado para la determinacion fue un cromatografo marca Agilent
Technologies modelo 7890A GC System acoplado a un espectrometro de masas
marca Agilent Technologies modelo 5975C VL MSD, empleando una columna
capilar DB-5 de 30 m x 0.25 mm x 0.25 yum con una rampa de calentamiento de

45 a 270°C, rampa 10°C/min, la temperatura del inyector fue de 45°C. Se uso
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helio como gas acarreador a un flujo de 1.0 mL/min. Para el espectrémetro de
masas, el rango de masas fue de 50 a 450 u.m.a. a una temperatura de 230°C

para la fuente y de 150°C para el cuadrupolo.

4.4.2 Determinacion de la capacidad de remocion de diésel

Se pesaron en tubos de ensayo 10 mg de adsorbente y a cada uno de los
tubos se afadieron 20 mL de una mezcla de diésel en agua de 1000 mg/L, se
mantuvieron en agitacion constante utilizando un shaker a 200 rpm durante 24 h
a 25 °C. Posteriormente la mezcla de diésel en agua se separ6 del adsorbente
mediante filtracién y se determiné la cantidad de diésel remanente en la mezcla
mediante la técnica de Cromatografia de gases con detector de espectrometria
de masas (CG-MS por sus siglas en inglés). El resultado de la determinacién de

diésel puede ser expresado en porcentaje o capacidad de remocion.

4.4.3 Cinética de adsorciéon de diésel con los compdédsitos LEBA

Se determinaron los pardmetros cinéticos de la adsorciébn mediante
ensayos tipo batch. Para ello, en 11 tubos de ensayo se colocaron 10 mg de
Lignina, EBA y cada uno de los LEBA (5 al 20% p/p) segun corresponda y 20 mL
de una mezcla de diésel en agua con una concentracion inicial de 1000 mg/L. Se
colocaron en un bafio de agitacion con temperatura constante (25°C) durante 0.5,
1,3,5,7,9,12, 15, 18, 21 y 24 horas. Terminado el tiempo de agitacion, se filtré
la mezcla y se analizo la concentracion del diésel no removido en el filtrado

mediante CG-MS.
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4.4.4 |sotermas de adsorcion

Se llevo a cabo la determinacion de la isoterma de adsorcion de diésel por
el composito LEBA-15%, con un tiempo de contacto de 24 h y bajo agitacion a
200 rpm, colocando 10 mg de adsorbente en tubos con concentracion inicial de
50, 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900 y 1000 mg/L de diésel. Terminado
el tiempo de agitacion, se filtré la mezcla y se analizo la concentracion del diésel
no removido en el filtrado mediante CG-MS y se calculé la capacidad de

adsorcion mediante la ecuacién 8:

_ (CO_Ce)V
w

Ecuacién (7) q.
Donde:
Qe = Capacidad de adsorcion en el equilibrio
Co = Concentracion inicial de diésel
Ce = concentracion de diésel en el equilibrio
V = Volumen de la solucién

w = Masa del adsorbente

4.4.5 Regeneraciony reutilizacion del adsorbente

Para la regeneracion del adsorbente (LEBA15) se empled un proceso de
desorcion fisica, mediante el lavado del material proveniente de las pruebas con
diésel (concentracion inicial de 1,000 mg/L), utilizando 100 mL de agua destilada
y hexano en un vaso de precipitado de 250 mL y agitaciéon por 5 min, con tres

ciclos de lavado. Posteriormente, se realiz6 una extraccién de los liquidos
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mediante filtracion a vacio durante 20 min. El material lavado se utilizd
nuevamente en la remocion de diésel (cinco ciclos), utilizando una mezcla de
agua — diésel de 1,000 mg/L y un volumen de 20 mL. La determinacion de diésel
residual se realiz6 de acuerdo con lo reportado en el numeral 4.4.2 de este

documento.

4.4.6 Evaluacion de la capacidad de remocion en una muestra real

Con el fin de evaluar la potencial aplicacion de los materiales sintetizados
como adsorbentes a gran escala, se realizé un ensayo sobre una muestra de
agua de pozo contaminada con hidrocarburos para lo cual se busc6 un caso de
contaminacion de agua dentro del estado de Nuevo Ledn, encontrandose éste

en el Ejido Cabezones km 182 Carretera Nacional, Montemorelos, Nuevo Leon.

La toma de muestra se realiz6 de acuerdo con lo indicado en la norma
Oficial Mexicana “NOM-230-SSA1-2002, Salud ambiental. Agua para uso y
consumo humano, requisitos sanitarios que se deben cumplir en los sistemas de
abastecimiento publicos y privados durante el manejo del agua. Procedimientos

sanitarios para el muestreo” [94].
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5 Resultados y discusion

5.1 Sintesis del compadsito lignina-estireno-butil acrilato (LEBA)

El producto obtenido (compdsito) es un material color café de alta dureza.
Sin embargo, los experimentos realizados con 25 y 30% de lignina, resultaron en
un producto que tiene la apariencia de polvo color café, demostrando en primera
instancia que la lignina no se incorporo al copolimero formado entre el estireno y
el butil acrilato y, por lo tanto no se formé compdsito con esa cantidad utilizada

de lignina.

Se propuso que el tipo de interaccion que ocurre entre la lignina con el
copolimero durante la reaccion de copolimerizacion, se propusieron dos teorias,
la primera es que la lignina esté actuando como una plantilla porosa y que la
sintesis del copolimero estireno-butil acrilato se esta llevando a cabo en las
cavidades de la lignina, donde los mondmeros actdan como reactivo limitante
causando la lignina quedara en exceso, al no queda embebida ésta ultima en la
matriz polimérica no se obtuvieron los compésitos que se prepararon con 25y 30

% de lignina respectivamente.
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La segunda teoria es que los grupos funcionales de la lignina reaccionan
con cadenas cortas (oligomeros) de poliestireno—butil acrilato, similar a lo que
reportan Mas, et al. [95]. Al haber un exceso de grupos funcionales activos
(Figura 6), es mayor la creacion de centros activos, y por lo tanto la competencia
de las cadenas poliméricas por dichos centros activos aumenta, generando
cadenas cortas adheridas a la lignina e inactivandola para completar la formacién
del compadsito, evidencia de esta interaccion se presenta mas adelante mediante

el andlisis por espectroscopia infrarroja.

Lignin ff

Styrene
BPO
Y e

+
0o o
MeO 90 °C
OH \AO/\/\

Butyl acrylate

Figura 6. Esquema de reaccion para la formacion de compésitos LEBA.

Por el contrario, a menor cantidad de lignina, menor presencia de grupos
funcionales, lo cual propicia que las cadenas poliméricas crezcan en la superficie

de la lignina y/o dentro de los huecos de ésta [96].

48



5.1.1 Determinacion del tiempo minimo de reaccion para la formacion del
compaosito
La Figura 7 muestra la conversion de estireno para los compdésitos LEBA
en funcion del tiempo, se observa que aproximadamente en 75 minutos de
reaccion en las condiciones de 90 °C y peroxido de benzoilo como iniciador, el

estireno residual es inferior al 0.04%.

100 2k —A
—a— LEBA 15%
80 —e— EBA

—&— | EBA 5%

.

40

20

Conversidn de estireno, %

0 40 80 120 160 200
Tiempo, min

Figura 7. Conversion de estireno residual vs. tiempo en la sintesis de compésitos LEBA.

El monémero de acrilato de butilo (BA) se incluyd para impartir una ligera
flexibilidad y evitar la obtencion de un compuesto fragil [80]. La Figura 7 muestra
la conversion de estireno en el compuesto LEBA15 en funcion del tiempo. Como

se sefial6, después de 75 min, el estireno residual era inferior al 0.04%; Después
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de este tiempo, la conversion alcanzé un estado estable, por lo que la sintesis

compuesta se puede detener.

Este método de sintesis tiene ventajas sobre otros informes que implican la
incorporacion de lignina en matrices poliméricas, que requieren el uso de
solventes o un pretratamiento para la lignina [49,97,98] o0 son necesarios tiempos
de sintesis mas largos [35,99]. El tiempo de reaccion corto implica ahorro de

energia cuando el compuesto se desarrolla a nivel industrial [96].

5.2 Caracterizacion

5.2.1 Cromatografia por permeacion en gel (GPC)

Se realiz6 un andlisis GPC en el copolimero EBA para determinar la masa
molecular promedio en peso (Mw), la masa molecular promedio en nimero (Mn)
y el grado de polidispersidad (I = Mw/Mn). Este andlisis se realiz6 para dos
experimentos bajo diferentes condiciones de reaccién: uno de ellos en un
producto que se sintetiz6 bajo atmdésfera de nitrégeno y otro en presencia de aire
en el medio de reaccion (sin atmdsfera de nitrégeno), esto con el fin de determinar
si la formacion de radicales libres propiciados por reaccién del iniciador se ven
afectados en su eficiencia por la presencia de oxigeno durante la reaccion de

polimerizacién.

Los resultados de distribucion de masa molecular de los copolimeros
sintetizados se presentan a continuaciéon en la Figuras 8, donde se puede
observar que el control de atmosfera de reaccién no influye en distribucion de
masa moleculares para las cadenas de copolimero, para estudiar a fondo este

comportamiento se determiné el grado de polidispersidad de los materiales.
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Figura 8. Efecto de la atmdsfera de reaccion en la distribucién de masa molecular para el
copolimero estireno - butil acrilato (atmdsfera de aire y de Nz).

En la Tabla 5 se presentan los resultados de cromatografia de permeacion
en gel (GPC) para el copolimero estireno — butil acrilato en atmdsfera de aire y
en presencia de nitrégeno y el calculo del grado de polidispersidad para ambos

casos.

Tabla 5. Resultados de cromatografia de permeacion en gel (GPC) para el copolimero estireno-
butil acrilato con atmosfera de aire y de No.

Atmoésfera Mn (Da) | Mw (Da) indice de polidispersidad, | (Mw/Mn)

Nitr6geno 18,339 87,678 4.78

Aire 15,404 83,986 5.45
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Como se observo, la alta polidispersidad indica que habia una amplia
distribucion de peso molecular. En la polimerizacién en masa, la viscosidad del
medio aumenta gradualmente a lo largo del tiempo de polimerizacion; entonces,
la propagacion radical es lenta, por consiguiente, la terminacion de las cadenas
ocurre mas rapido que el crecimiento, generando una alta polidispersidad [100—
102]; el valor de polidispersidad es elevado en ambos procesos, por lo tanto
puede descartarse el uso de atmésfera controlada, esto representd un ahorro
econdémico en la sintesis del compdésito y su posible escalamiento a nivel
industrial. Esta caracteristica del copolimero es de interés, debido a que la
formacion cadenas cortas del copolimero en las cavidades de la lignina podria
detonarse en movilidad de las cadenas y mayor flexibilidad (dureza) para los
compositos, por lo tanto se favoreceria el hinchamiento de los compdsitos LEBA
durante la adsorcion del contaminante (diésel) y a su vez la capacidad de
remocién de diésel [103,104], la capacidad de hinchamiento para materiales
adsorbentes ha sido estudiado para materiales poliméricos utilizados como

adsorbentes [105].

5.2.2 Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR)

Los espectros FTIR del copolimero EBA, la lignina y el compédsito LEBA15
se muestran en la Figura 9. Para EBA (Figura 9 a)), las principales sefiales se
observan a 3100 cm™, correspondiente a la vibracion de estiramiento del enlace
C-H en el anillo aroméatico de la unidad monomérica de estireno; a 2934 y 2846
cm?l, asignados a vibraciones de estiramiento asimétricas y simétricas,

respectivamente, del enlace CH de los grupos metileno de la cadena polimérica
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y a 1731 cm, la vibracién de estiramiento correspondiente del grupo C=0 del
acrilato, que parecia muy débil debido al pequefio contenido en el copolimero

(14% en peso) [106,107].

CH
(1108, 1034 cm”’

L
>
o co
o v (1328 and 1210 cm )
G | b ¥ T
Lignin 4 :
= |t = c=0
g C-H (1701 em™)
c OH H B
L& i(2934,2846 cm™)
S (3500-3100cm™)  : ! Cc=C
l_

(1608 - 1514 em )

c) LEBA15

(2934, 2846 cm)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Naumero de onda, cm™

Figura 9. Espectros FTIR para las muestras de copolimero estireno-butil acrilato y poliestireno.

El espectro de la lignina (Figura 9 b)) exhibi6 la complejidad estructural de
este biopolimero. La banda ancha entre 3500 y 3100 cm™ se atribuy6é a la
vibracién de estiramiento de los grupos —OH; las bandas a 2934 y 2846 cm™ se
asociaron con las vibraciones de estiramiento de C-H del grupo metileno,
mientras que la banda de 1701 cm! se atribuy6 a la vibracion de estiramiento de
C=0 de los grupos éster. La banda a 1608 cm™ se atribuyé a la vibraciéon de

estiramiento de los enlaces C=C en el anillo aromatico [108-110]. Finalmente,
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las sefiales entre 828 y 614 cm*, se deben a deformaciones fuera del plano de

los enlaces aromaticos de CH, similar a lo informado por otros autores [111].

En el espectro para LEBA15 (Figura c)), la banda correspondiente a los
grupos -OH de la lignina no se resuelve, la intensidad disminuye porque estos
grupos probablemente reaccionaron con cadenas cortas de monomeros,
causando la formacion del compuesto. Dick et al., ya han informado sobre la
formacion de enlaces en los grupos alcohdlicos y fendlicos de la lignina en su
trabajo sobre la modificacién quimica y el injerto inducido por plasma de lignina
en &cido lactico poliacido [112]. En este sentido, Liu et al., en diversos trabajos
de investigacion, muestran que la disminucién en la intensidad de la banda de
grupos -OH de lignina es el principal mecanismo de interaccién para la

incorporacion de esta con la matriz polimérica de interés [35,113];

En esta investigacion, se observé una disminucion en la intensidad de la
banda de los grupos —OH de lignina y est& asociada con su posible interacciéon
con los grupos acrilatos del copolimero (Figura 6) para la formacién de los
compositos, que se demuestra por la disminucion en la intensidad de la banda
entre 1740-1710 cm™ tipica del acrilato para el compésito LEBA15 (Figura 10)

[96].
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Figura 10. Espectros FTIR para las muestras de lignina, copolimero estireno-butil

acrilato y LEBA 15% p/p lignina.

Se sugiere para comprobar esta hipétesis realizar un estudio de
resonancia magnética nuclear de protén, con el cual podremos observar la

formacién de dicho enlace, como se verd mas adelante.
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5.2.3 Resonancia Magnética Nuclear de protén (*H-RMN)
Mediante la caracterizacion por *H-RMN del compuesto LEBA15 se logré
una comparacion directa con el espectro *H-RMN de la lignina, donde se lograron

asignar sefiales caracteristicas del material (Figura 11).
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Figura 11. Espectros de H-RMN (DMSO-ds, 25 °C, 400MHz) para los compositos LEBA.

Debido a su estructura compleja, las ligninas presentan espectros
igualmente complejos (Figura 12); sin embargo, mantienen un patrén
caracteristico. Los grupos funcionales mas comunes presentes en las ligninas
son el grupo metoxi (Ar — O — CHs3), varios tipos de éteres (R- O - R, Ar— 0O —
R, Ar— 0O — Ar), aldehidos (R —H — C = O), fenoles (Ar — OH) y alcoholes alifaticos

(R OH), entre varios otros. La Figura 12 muestra el espectro del compuesto
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LEBA15. Aparecen dos sefiales en el espectro, una en 2.4 ppm y otra en 3.35
ppm, la primera corresponde a la sefial DMSO-ds utilizada como solvente y la
segunda a la traza de agua contenida en el DMSO-de. En el area cercana a 10
ppm, se observa un pequefio grupo de sefiales, que se ha relacionado con
protones en grupos de benzaldehido [114]; un conjunto mas prominente de
sefales entre 6 y 9 ppm se atribuy6 a protones de grupos OH aromaticos en
unidades de siringilo (S) y guaiacilo (G); a 3.75 ppm aparece un multiplete unido
a los protones de los grupos metoxi relacionados con las unidades S y G; Las
sefales entre 0.6 y 1.25 ppm corresponden a los protones de los grupos
alifaticos. También se observan dos dobletes a 5,25 y 5,8 ppm, que son
caracteristicos de los protones en grupos insaturados (C = C). A diferencia de la
lignina, que no tiene dobles enlaces en su estructura. Una vez que esta acoplado
con estireno y acrilato de butilo, se puede observar en 5.25 ppm un doblete con
una constante de acoplamiento de J = 15.5 Hz, en 5.80 otro doblete con una
constante de acoplamiento de J = 9.5 Hz, lo que significa la presencia de dos
isbmeros de configuracion (E) y (Z), esto puede deberse a la disposicion
conformacional de los grupos funcionales que presenta la lignina dentro de su
estructura polimérica macrociclica. Sobre este tipo de sefiales, la literatura indica
que generalmente ocurren en arreglos de tipo B-O-4 [115], restos de la
biopolimerizacion de monolignoles [116]. Este conjunto de sefales esta de
acuerdo con los espectros reportados en la literatura para ligninas [114]. Con
respecto al copolimero, las sefales de las unidades repetidas de estireno y
acrilato de butilo parecen estar enmascaradas por las de la lignina ya que en la

mayoria de los casos los protones son coincidentes. Sin embargo, podemos
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mencionar el multiplete (dos dobles de dobles) a 6,75 ppm observado en
poliestireno y el conjunto de sefales entre 7.25 y 7.5 ppm atribuidos a los
protones del anillo aromatico; sin embargo, los grupos aromaticos en lignina
también ocurren en esta area. En cuanto a las unidades repetidas de acrilato de
butilo, no se observan de manera clara, debido al bajo contenido de este

monomero en el material compuesto.

5.2.4 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Las propiedades térmicas del copolimero EBA, de los compdsitos LEBA y
de la lignina se caracterizaron por DSC (Figura 12). La Tabla 6 resume la
transicion vitrea experimental (Tg) para EBA y los compésitos LEBA, el valor de

Tg se incrementd con la incorporacion de lignina hasta un 10%.

Tabla 6. Temperatura de transicion vitrea para los compadsitos LEBA.

Material | Tg, °C
EBA 69
Lignina --
LEBAS 71
LEBA10O 73
LEBA1S5 68
LEBA20 69
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Figura 12. Curvas de analisis por DSC para los compésitos LEBA

Los compuestos de lignina, copolimero EBA y LEBA fueron caracterizados
por DSC para determinar la temperatura de transicion vitrea (Tg) (Figura 12).
Como se ve, la Tg de los compuestos fue ligeramente mas baja que la Tg del
copolimero puro y parece que no hay tendencia con respecto al contenido de
lignina. Se cree que la presencia de lignina en el copolimero afecté la movilidad
de las cadenas de polimeros [117,118], debido al enlace de hidrégeno
intermolecular entre los grupos hidroxilo funcionales de la lignina y los grupos

carbonilo del copolimero [119].

En LEBA15 y LEBA20, la relacién entre estireno y acrilato de butilo se

incrementd, haciendo que las cadenas poliméricas de estos compuestos sean un
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poco mas flexibles debido al aumento en la relacion acrilato de butilo / estireno

[120].

5.2.5 Analisis termogravimeétrico (TGA)
La estabilidad térmica del copolimero EBA y de los compoésitos LEBA se
caracterizaron por TGA (Figura 13). Se puede apreciar que conforme el aumento

del porcentaje de lignina en los compdsitos, se incrementa la estabilidad térmica.
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Figura 13. Curvas de analisis por TGA para los compésitos LEBA.

Los resultados obtenidos (Figura 13) en donde se puede apreciar que
todos los materiales son térmicamente estables hasta temperaturas mayores a
250 °C, sin embargo, se muestran etapas de pérdida de masa distintas para cada
uno de ellos, para el copolimero EBA se da la descomposicién total cerca de los
420 °C es similar a lo reportado en otros reportes donde se estudian sistemas

polimérico similares [121], sin embargo para los compdsitos con lignina los
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porcentajes la etapa de carbonizacién se da por encima de los 450 °C como
puede apreciarse en la grafica en concordancia con el porcentaje de lignina en
cada uno de ellos, esto denota que existen diferencias estructurales entre los
materiales analizados asociado al contenido de lignina como se discutié con

anterioridad en los resultados por calorimetria diferencial de barrido [122].

5.2.6 Difraccion de rayos X (DRX)

La Figura 14 muestra los patrones de difraccion para los materiales
sintetizados, se observa que la lignina y la EBA no mostraron ninguna sefial de
picos de difraccion agudos, esto indicé que son materiales amorfos. A baja

cantidad de lignina, prevalece la fase amorfa del compadsito.
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Figura 14. Patrones de difraccion de rayos X para los materiales: a) Lignina, b) EBA, c) LEBAS,
d) LEBA1O, e) LEBA15 and f) LEBA20.
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Sin embargo, al aumentar la cantidad de lignina aparecié un pico a 26° en
26 para LEBA10 a LEBA20, debido a que la lignina proporciona un mayor nimero
de sitios de activos aumenta la interaccion con el copolimero, esto favorece la
probabilidad de que las cadenas del copolimero crezcan de forma ordenada en

las cavidades de la lignina [123].

Sin embargo, el compdsito LEBA20 mostro picos de difraccion a valores
mas altos de 20, varios autores que ya informaron este tipo de patrones de
difracciéon atribuyen el origen de este pico adicional a una sefal de dispersion
relacionada de los grupos laterales del mismo tamafio y espaciados casi
regularmente, esto concuerda con el hecho de que LEBAZ20 tiene la relacion BA/E
mas alta [123], la sefial amorfa principal localizada alrededor de 20° en 26 resulta
de la contribucion tanto de la lignina como de las cadenas de copolimero, la
desaparicion o disminucion de la intensidad de estas sefiales para la relacion
intermedia BA/E indica una pérdida de esta caracteristica estructural, lo que
puede sugerir que las cadenas injertadas estdn mas bien compuestas de

copolimeros aleatorios.
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5.2.7 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La Figura 15 muestra micrografias donde se observa la morfologia de
lignina, LEBAS, LEBA15 y LEBAZ20. La imagen de la lignina pura (a) mostré una
distribucion irregular de particulas en forma de esferas de tamafio que varia de

30 a 150 pm.
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20kV WD15mm  SS560 x100 100pm — WD15mm SS60 x100 100pm  —

\ '
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X .

20kv WD15mm 5560 x100 100pum =
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Figura 15. Micrografias para los materiales: a) Lignina, b) LEBA5, C) LEBA15y d) LEBA20

Con el aumento de la lignina, la superficie compuesta se volvié mas lisa
(Figura 6b, c, d), lo que sugiere que habia un vinculo entre los grupos funcionales
de lignina y el copolimero. Yang et al., reportaron un comportamiento similar,
informan en su trabajo de investigacion la preparacion de compdsitos de
polimetilmetacrilato (PMMA) reforzado con lignina pristina (LP), obtenidos

mediante la combinacién de polimerizacién por radicales libres y el uso de
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solventes, obteniendo que las particulas se incrustan totalmente en la cadena de
PMMA y pueden ser atribuido al excelente efecto de unién de LP con PMMA,
esto representa un incremento en las propiedades mecanicas de los compdésitos,

al no presentar espacios vacios entre la lignina y la matriz polimérica [124].

5.2.8 Determinacion de dureza

Las muestras se prepararon a partir de los compuestos para evaluar la
dureza Shore D, de acuerdo con ASTM D 2240, las mediciones se realizaron por
triplicado. Como se ilustra en la Figura 16, los resultados indicaron que los
compuestos con 5y 10% en peso de lignina tenian menor dureza que el
copolimero puro EBA. Sin embargo, para los compuestos con mayores
contenidos de lignina se observé un aumento de la dureza. Yang et al., presentan
los valores de dureza Shore D de las hojas de material de PMMA que incorporan
diversos contenidos de LP, con el aumento de la carga de LP de 0 a 4.5% en

peso, la dureza Shore D aumenta de 75.0 a 79.0 [124].
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Figura 16. Gréfico de dureza Shore D vs. contenido de lignina.

Estos resultados estan de acuerdo con las imagenes SEM y DSC que
respaldan la hipétesis de que la lignina esta incrustada dentro de las cadenas de
polimeros formando un material con superficie lisa, la incorporacion de este
biopolimero favorecié las propiedades mecanicas de los compdsitos LEBA,
abriendo la posibilidad de la aplicacion de este material, por ejemplo, en la

eliminacién de hidrocarburos del agua [80].
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5.2.9 Determinacion de angulo de contacto
En la Figura 17 se presentan los resultados de la determinacion del angulo

de contacto para el copolimero EBA y los compésitos LEBA.
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Figura 17. Angulo de contacto vs. cantidad de lignina

El angulo de contacto para EBA (97.5 °) mostré una naturaleza hidréfoba
que concuerda con lo reportado en la literatura para materiales poliméricos
basados en estireno [125,126]; Por otro lado, los compuestos LEBA5 y LEBA10
mostraron un caracter mas hidrofilico que podria asociarse con la presencia de
lignina debido a su naturaleza hidrofilica [125]. En contraste, para LEBA15 y
LEBAZ20, el caracter hidrofobico se acentud, a pesar de contener la mayor
cantidad de lignina. Este comportamiento puede atribuirse a una mayor relacion

BAJ/E [127]. De acuerdo con esto, la interaccion de los grupos —OH de lignina con
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el copolimero durante la polimerizacion por radicales libres aument6 (Figura 3),

ocupando una mayor proporcion de estos grupos, lo que causo la disminucion

del caracter hidrofilico asociado con la lignina [125].

En este sentido, algunas investigaciones en la sintesis de materiales

basados en lignina informaron que el aumento de lignina en la matriz polimérica

influye en el incremento del caracter hidrofilico (Tabla 8), porque la lignina actia

como una carga [92,128]. Por otro lado, bajo las condiciones de sintesis

propuestas en esta investigacion se demostré que el aumento en la cantidad de

lignina (LEBA15 y LEBAZ20) no tuvo un efecto significativo sobre el caracter

hidrofébico del sistema de acrilato de estireno-butilo.

Tabla 7. Efecto de la lignina en el &ngulo de contacto del agua para diferentes matrices de

poliméricas.
Polimero Tipo de lignina Aplicacion Angulo de contacto del agua, °
Remocioén de
Poliuretano Lignina de desecho De 123.0° para PU a 90.0° para
hidrocarburos
(PU) [92] (5-20 % p/p) el PU con 20%p/p de lignina
en agua
Polipropileno Propiedades | 107.2° para PPy 92.46° para PP
Lignina Kraft (5%p/p)
(PP) [129] de adhesion modificado con Lignina Kraft
Lignina alcalina (6.5
55.9° para PS y 10.5°para PS
Poliestireno | %p/p) modificada con Actividad
modificado con lignina — sal
(PS) [130] sal cuaternaria de antibacterial

trimetil amonio

cuaternaria de trimetil amonio
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5.3 Determinacion de la capacidad de remocion de diésel en agua

A continuacion de discuten los resultados de la capacidad de remocion de
diésel en agua al estar en contacto con los compdésitos LEBA en método Batch.
Dichos resultados se obtuvieron empleando 10 mg de material como adsorbente
en cada caso y manteniendo el pH a un valor de 7 con un volumen de mezcla de
diésel en agua de 20 mL, en este caso la evaluacion del tiempo de contacto para
alcanzar el equilibrio.

Se complementa la discusiébn con un ensayo con una muestra de agua
contaminada con diésel, que fue tomada en la zona citricola del estado de Nuevo

Ledn.

5.3.1 Evaluacién de los compositos LEBA como adsorbentes

Se determind la capacidad de remocion de diésel de cada uno de los
materiales sintetizados utilizando 20 mL de la mezcla de diésel en agua'y 10 mg
de material adsorbente, el pH se mantuvo en 7. Los resultados se presentan en

la Tabla 8.

Tabla 8. Capacidades de adsorcion para EBA, Lignina, LEBA5, LEBA10, LEBA15y LEBA20

Adsorbente | EBA | Lignina | LEBA5 | LEBA10 | LEBA15 | LEBA20

Q.(mgl/g) | 578 | 168 960 | 1,060 | 1,560 | 1,380

Se determiné bajo estas mismas condiciones la capacidad de adsorcién que

los compdsitos, se observa un incremento en dicho valor, debido al
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comportamiento hidrofébico de los compdésitos (LEBA 15 y 20%) se favorece la

afinidad de estos hacia el diésel, tal como lo describen diversos autores.

Mediante las pruebas de adsorcion se demostré que la reaccion de
formacion de los compdsitos LEBA incrementando la cantidad de lignina,

favorece la afinidad entre los compdésitos y el diésel.

5.3.2 Cinética de remocion

Se evaluo el efecto del tiempo de contacto en la capacidad de adsorcion
del diésel utilizando los materiales EBA, Lignina, LEBA 5, 10, 15 y 20 como
adsorbentes, a pH 7 y temperatura de 25°C, bajo agitaciébn a 200 rpm. La
adsorcion alcanz6 el equilibrio en 15 h, los resultados se presentan en la figura

18.
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Figura 18. Efecto del tiempo de contacto en la adsorcion de diésel.
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En la Figura 18, se observa el aumento lineal de la capacidad de adsorcion
hasta 15 h, en donde comienza a disminuir el incremento de dicho pardmetro
hasta alcanzar el equilibrio. EI comportamiento anterior se debe a que al inicio
del proceso hay una cantidad mayor de sitios activos desocupados en el
adsorbente, y conforme pasa el tiempo dichos sitios llegan a ocuparse hasta
alcanzar el equilibrio. Los datos experimentales fueron analizados utilizando los

modelos de pseudo primer y pseudo segundo orden.

5.3.2.1 Modelo de pseudo primer orden

Se analizaron los datos experimentales del proceso de adsorcion
empleando el compoésito LEBA15 mediante la ecuacion linealizada del modelo
matematico de pseudo primer orden, en la Figura 19 se muestra la grafica

obtenida.
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Figura 19. Grafica para el modelo cinético de pseudo primer orden.

A partir de la ecuacion de regresién mostrada en la grafica, se obtuvieron
los valores de cada uno de los parametros de este modelo, el cual describe
adecuadamente el 86% de los datos experimentales, los valores se muestran en

la Tabla 9.

Tabla 9. Parametros cinéticos para el modelo de pseudo primer orden

Q experimental (mg/g) | Q calculada (mg/qg) K1 R?

1,553.0 4,882.0 3.92x10° mint | 0.7371

Los datos no se ajustan de manera adecuada al modelo de pseudo primer

orden.
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5.3.2.2 Modelo de pseudo segundo orden

Este modelo sugiere que el proceso determinante de la adsorcion es la
quimisorcion en los sitios activos del adsorbente. Los datos experimentales se
analizaron mediante este modelo y el gréfico obtenido se muestra en la Figura

20.
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Figura 20. Gréfica para el modelo cinético de pseudo segundo orden.

De acuerdo con la ecuacién de regresion obtenida, se calcularon los
distintos pardmetros del modelo de pseudo segundo orden, los valores se
muestran en la Tabla 10, se obtuvo un coeficiente de correlacion de 0.9361, lo

cual indica que este modelo describe adecuadamente los datos experimentales.

Tabla 10. Parametros cinéticos para el modelo de pseudo segundo orden

Q experimental (mg/g) | Q calculada (mg/g) Kz R?
1,553.0 1,428.6 3.00X10" g*mg min~ | 0.9361
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El ajuste a este modelo es de 92%, lo cual indica que el proceso de

adsorcion de diésel es descrito por este modelo cinético.

5.3.3 Isotermade diésel con el compoésito LEBA15

Se determind la isoterma de adsorcion de diésel utilizando LEBA15 como

adsorbente a 25°C. El grafico de Ce vs. ge se muestra en la Figura 21.
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Figura 21. Isoterma de remocion de diésel en agua a 25°C empleando el compdésito LEBA1S.

Los gréficos presentan isotermas tipo “s” subgrupo 4, conforme aumenta
la concentracion inicial se ve favorecida la capacidad de adsorcion, esto es
debido al proceso conocido como adsorcion cooperativa producida por
asociaciones entre las moléculas adsorbidas.

La ubicacion dentro del subgrupo 4 indica que existe la formacion de una
monocapa que alcanza un punto de saturacion determinado en la meseta que se
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observa en la grafica, el aumento posterior representa la formacion de distintas

capas en el proceso de adsorcion [74].

5.3.3.1 Modelos matematicos adsorcion.

5.3.3.1.1 Modelo de Langmuir.

Se realizé el ajuste de los datos de adsorcién experimentales al modelo
de Langmuir con el composito LEBA15, este modelo sugiere que se forma una
monocapa del adsorbato y que el adsorbente presenta distribucién homogénea
de sitios activos, sin embargo, el ajuste de los datos experimentales al modelo
de Langmuir no fue satisfactorio al presentar un valor de coeficiente de

correlacion de 0.652, se muestra en la Figura 22 el ajuste de los datos obtenidos.
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Figura 22. Isoterma de Langmuir para la adsorcion de diésel utilizando LEBA15apH 7.0y
25°C.
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5.3.3.1.2 Modelo de Freundlich.
El modelo de Freundlich (Figura 23), describe adecuadamente proceso de

adsorcion con un valor de coeficiente de correlacion de 0.913.
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Figura 23. Isoterma de Freundlich para la adsorcién de diésel utilizando LEBA15apH 7.0y
25°C.

Se determinaron los pardmetros para el modelo de Freundlich, utilizando

la recta de regresion lineal, se presentan los valores en la Tabla 11.

Tabla 11. Parametros de equilibrio de adsorcion del modelo de Freundlich.

Modelo Parametro Valor
Kr 60.757

Freundlich n 1.716
R2 0.913
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Los datos experimentales se ajustan adecuadamente al modelo de
Freundlich de acuerdo con el coeficiente de determinacion obtenido de 0.913, por
lo tanto, la adsorcidon es probablemente un proceso en multicapa. El valor de n
mayor a 1 sugiere una interaccion débil entre el adsorbato y el adsorbente, lo que
da indicio a que Unicamente se lleva a cabo el fenomeno de fisisorcion para el
proceso de adsorcion del diésel, en el cual se involucran fuerzas débiles de

interaccion tales como fuerzas de Van der Waals [131].

5.3.4 Reutilizacion del composito en laremocion de diésel
La reutilizacion es una propiedad significativa para los materiales

adsorbentes. El cambio en la capacidad de adsorcion de diésel se muestra en la

figura 24.
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Figura 24. Ciclos de reutilizacion del compdésito LEBA15 para remocién de diésel.
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La Figura 24 muestra la disminucion de la capacidad de remocion para el
composito LEBALS5, que cae hasta en 40 % para el quinto ciclo de reutilizacion,
para tratar de explicar la disminucion en la capacidad de remocion manejamos
dos hipétesis, la primera es que: parte del diésel queda ocupando sitios activos
en la red polimérica en el material LEBA15, para corroborarlo se realizé un
analisis mediante espectroscopia infrarroja para el material LEBA15: después del
proceso de remocién y después del proceso de desorcion (después de lavado

con hexano), en la Figura 25 se pueden observar los resultados obtenidos.
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Figura 25. Espectros FTIR para las muestras: LEBA15, LEBA15+diésel (después de adsorcion)
y Desorcion (después de lavado con hexano).

En los espectros FTIR (Figura 25) se observaron las sefiales
correspondientes a los grupos funcionales del compdsito LEBA15 (que fueron
discutidos en la seccion ); Mientras que en el espectro infrarrojo para

LEBA15+diésel (material después del proceso de adsorcién) se observé la banda
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del grupo -OH (3500-300 cm?) por la presencia de agua en el material, también
se observaron sefiales intensas por la presencia de los constituyentes del diésel:
bandas entre 3000-2800 cm causadas por estiramiento de grupos C-H y de
deformacién angular entre 1464 y 1379 cm?, sefial entre 1660-1600 cm* banda
para el estiramiento C=C, y la banda caracteristica para compuestos aromaticos
entre 900-675 cm™. En contraste, para el espectro infrarrojo para el material
después del lavado con hexano (Desorcidn) se observé una disminucién en las
sefales antes mencionadas y esto puede atribuirse que el proceso de desorcion
fue adecuado para la regeneracion del compdsito LEBA15 y emplearse en un
ciclo de relso, pese a esto se observo una disminucion en la capacidad de
remocioén del diésel por parte del compdsito, por lo tanto se sugiere otra hipotesis
para explicar la disminucion de la eficiencia de adsorcion, se plante6é que debido
al hinchamiento durante los ciclos reldso una fraccién de la red del copolimero
podria colapsar y perderse durante el proceso regeneracion del adsorbente, este
fendbmeno en materiales adsorbentes se ha sido planteado y estudiado por
diversos autores, en Shan et al. en 2003 estudiaron la incorporacion de
polibutadieno para incrementar la flexibilidad del copolimero estireno-
dimetilacrilato de etilenglicol, el polibutadieno (agente reticulante) favorecié la
disminucién del hinchamiento (estrés de la red polimérica) durante absorcién de
cloroformo [132], en el mismo sentido, Yan et al. en 2016 estudiaron el sistema
harina de colza-g-poli (acrilato de metil metacrilato-co-butil acrilato) como
adsorbente para emplearse en la limpieza de derrames de petroleo, se enfocaron
en el proceso de adsorcion-desorcion y se observo una disminucion en la

capacidad de adsorcion que fue asociada al colapso de la estructura del
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copolimero debido al estrés por el hinchamiento durante la remocion del
contaminante , tanto en reporte de Shan et al. y en esta investigacion la presencia
de agentes plastificantes (acrilatos) en el sistema polimérico, se hizo evidente la
necesidad de ahondar en el estudio de la interaccion con la matriz del compésito
para disminuir el estrés de la red polimérica durante el proceso de remocién de
contaminante y con ello pretender incrementar la capacidad de reutilizacion del

compoésito.

5.3.5 Remocion de diésel en un agua de pozo

Se evalud la capacidad de remociéon del compésito LEBA15 con una
muestra de agua de pozo contaminada con hidrocarburos, los parametros

analizados in situ se muestran en la Tabla 12.

Tabla 12. Parametros para muestra de agua de pozo.

Pardmetro Valor
pH 6.95
Conductividad, uS/cm 2,045

Se tomaron varias alicuotas de la muestra recolectada para realizar la
determinacién de la presencia de diésel residual mediante CG-MS, el resultado

obtenido fue una concentracion de diésel de 302 ppm.

Al ser positiva la muestra para la presencia de diésel, se evalu6 la
capacidad de remocion bajo el método batch, se utilizaron 10 mg de adsorbente

y 20 mL de muestra, a 25°C y agitacidén constante a 200 rpm.

79



A continuacion, se presentan los cromatogramas obtenidos para el analisis

de la capacidad de remocion, en las Figuras 25 y 26 se presentan los

cromatogramas para el blanco y para la remocion a 24 h respectivamente.
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Figura 26. Cromatograma para la muestra de agua de pozo sin tratamiento de remocién.
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Figura 27. Cromatograma para la muestra de agua de pozo con 24 h de tratamiento de

remocion empleando LEBA15.

Los resultados de la remocién de diésel en una muestra de agua de pozo

se presentan en la Tabla 13.

Tabla 13. Remocion de diésel en agua de pozo empleando LEBA15.

Tiempo de contacto, h | Concentracién residual de diésel, ppm
0 302
1 N.D.
24 N.D.

N.D.- No detectable
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El contacto entre el compoésito LEBALS y el agua contaminada con diésel,
hace que se disminuya la presencia de diésel en la muestra hasta una cantidad

no detectable mediante la técnica cromatografia de gases con detector de masas.
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Conclusiones
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6 Conclusiones

Se sintetiz6 un nuevo composito se sintetizo con lignina, estireno y acrilato
de butilo bajo las condiciones de polimerizacién via radiales libres sin control de

atmosfera inerte.

Se determiné el tiempo minimo de reaccion para la formacion de los

compositos, siendo este de 75 min bajo las condiciones de reaccidn propuestas.

Los grupos funcionales OH de lignina son el enlace principal con las

cadenas poliméricas, como lo demuestra el andlisis por espectroscopia infrarroja.

Los resultados del DSC muestran modificaciones en el comportamiento
térmico del material y esto queda en evidencia con los resultados de los analisis
por DRX, donde se observa el aumento de la cristalinidad de los compdsitos al

aumentar la cantidad de lignina.

Las imagenes mediante microscopia electrénica de barrido muestran que
la lignina se incorporé con el copolimero, perdiendo su morfologia esférica y
granular, incrustandose en el polimero base, donde se observa como un material
con superficie lisa. Debido a esto, la dureza del material aumenta al aumentar la

cantidad de lignina.
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La evaluacion de la dureza Shore D indica que los materiales LEBA15 y
LEBA20 son los que presentan mayor dureza, debido a que presentan mayor
flexibilidad esto los hace mas atractivos para emplearse como adsorbentes

debido a que podrian hincharse durante el proceso de remocion.

La determinacién del angulo de contacto evidencié el aumento del caracter
hidrofobo de los compdsitos LEBA con 15 y 20 %, esta caracteristica los hace
atractivos para emplearse en la remocion de contaminantes no polares, como por

ejemplo el diésel.

El material LEBA15 presentd mejor capacidad de remocion bajo el método
batch, los datos experimentales de la remocion de diésel son descritos por el

modelo cinético de pseudo segundo orden.

El proceso de adsorcion presentd una isoterma tipo “s” tipica de la
presencia heterogénea de sitios activos en la superficie del adsorbente. En
comparacion con la isoterma de adsorcién de Langmuir, el modelo de adsorcion
de Freundlich describié mejor los datos de adsorcién de equilibrio, lo que indica
la adsorciébn de mdltiples capas de diésel sobre el compésito LEBALS, es
importante hacer mencién que el diésel es un material no homogéneo, formado
de cadenas cortas de diferente tamafio, y de composicion variable (una mezcla
de hidrocarburos saturados y aromaticos), pese a ello la informacion generada
en las pruebas de remocion es suficiente para observar la tendencia del

composito LEBA15 para la remocion efectiva del diésel presente en agua.
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Los analisis mediante espectroscopia infrarroja FTIR no muestran
evidencia de degradacion del material LEBA antes y después de los ensayos de
adsorcion-desorcion, posiblemente la caida en la capacidad de remocion se deba
a perdidas de material durante el proceso de lavado debido a un colapso de la
estructura del compodsito por el estrés causado durante el hinchamiento del

material.

El compdsito LEBA15 presentd un excelente desempefio frente a una
muestra de agua de pozo contaminada con diésel, donde el material logré

remover el 100% del contaminante en la muestra.
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Abstract: In recent years, the pursuit of new polymer materials based on renewable raw materials
has been intensified with the aim of reusing waste materials in sustainable processes. The synthesis
of a lignin, styrene, and butyl acrylate based composite was carried out by a mass polymerization
process. A series of four composites were prepared by varying the amount of lignin in 5, 10, 15, and
20 wt.% keeping the content of butyl acrylate constant (14 wt.%). FTIR and SEM revealed that the
—OH functional groups of lignin reacted with styrene, which was observed by the incorporation of
lignin in the copolymer. Additionally, DSC analysis showed that the increment in lignin loading
in the composite had a positive influence on thermal stability. Likewise, Shore D hardness assays
exhibited an increase from 25 to 69 when 5 and 20 wt.% lignin was used respectively. In this same
sense, the contact angle (water) measurement showed that the LEBA15 and LEBA20 composites
presented hydrophobic properties (whit contact angle above 90°) despite having the highest amount
of lignin, demonstrating that the interaction of the polymer chains with the -OH groups of lignin was
the main mechanism in the composites interaction.

Keywords: lignin; polymer composites; thermal properties; hardness; contact angle

1. Introduction

Lignin, in conjunction with cellulose, is one of the most abundant biopolymers in nature. Lignin
is obtained as a by-product from the wood pulp during the paper fabrication [1-3]. Due to its chemical
structure, based in coniferyl, coumaryl, and sinapyl monomers randomly distributed and crosslinked,
lignin has limited use in industrial scale processes [4,5]. Lignin is a natural polymer based in coniferyl,
coumaryl, and sinapyl monomers, randomly distributed and crosslinked. It is an amorphous material
and hydrophobic branched which has recently been used for industrial applications, in a variety of
alternatives [6,7].

During the last decades, a large number of studies have been presented on the potential use of lignin
at the industrial level for the production of various materials, mainly as binder and dispersant [8,9],
although lignin is a large source of aromatic compounds. The research work at the laboratory level
aims to use it for the development of high-value polymers [10-14] or for the production of biofuel; in
both cases, the purpose is to reduce the emission of volatile organic compounds (VOC) and greenhouse
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gases, as CO, [15-19]. Kasko et al. presented a review on the strategies to use lignin [20], where most of
the research focuses on the methods developed for the synthesis of polymers from this biopolymer and
its derivatives [20-22], giving a great value to the environmental benefit that entails the use of lignin as
a raw material [23,24]. Other studies have focused on the application of lignin as a nanofiller [25] or in
storage energy [26].

On the other hand, the study of the synthesis of compounds and nanocomposites through the
grafting of lignin with acrylic monomers has been deepened [27,28], which have served as the basis
for studying the compatibility and reinforcement effect of lignin blend whit different monomers [29],
as well as the analysis of the compatibility of mixtures of lignin with epoxy resins [30,31]. The
research on the preparation of lignin with various polymeric materials with different applications
has been studied from the viewpoint of matrix reinforcement with fibers or particles of different
morphology [32-34]. The nature of the matrix varies from a synthetic polymer to a natural one,
depending on the application [35-37]. It has been found that both the polymeric matrix and the
reinforcement play an important role in the determination of the physicochemical properties of the
composite materials in general [16,38-41]. Fatehi, et al. reported the modification of a polymer of
lignin-g-styrene and its application for wastewater treatment and water purification, by introducing a
sulfonate group in the polymer matrix that modifies the anionic charge [42].

Under this context, we present the synthesis of a new compound based on lignin, styrene, and
butyl acrylate, obtained by a bulk free radical polymerization. In the mechanism suggested in Scheme 1,
styrene is added to the -OH groups of lignin through a free radical reaction. To understand the
relationship between the lignin amount and the composite properties, the thermal properties, the
contact angle, and the copolymer molecular weight, with and without lignin, were studied. The
purpose was to deepen in the composite behavior to be able to visualize some potential applications;
for example, as an adsorbent material to remove water pollutants, for synthetic wood, or for the
absorption of hydrocarbons spills in water.
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Scheme 1. Reaction mechanism for the chemical interaction between lignin and styrene-butyl
acrylate copolymer.
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2. Experimental

2.1. Materials

Lignin Kraft (98%, Sigma Aldrich, St. Louis, MO, USA) was dried in an oven for 24 h at 110 °C
to remove moisture, the main characteristics of lignin are Mw 28,000 g mol~' and Mn 5000 g mol .
Styrene monomer (98% DEQ, México), butyl acrylate (97% Sigma Aldrich), and benzoyl peroxide (99%
Sigma Aldrich). All reagents were used without further purification.

2.2. Composite Synthesis

The composite synthesis was performed by bulk free radical polymerization, mixing the defined
amount of styrene (S), butyl acrylate (BA) and lignin, keeping the reagents total amount of 4.0 g.
Benzoyl peroxide (C14H19O4) was fed at 1 wt.% with respect to the total amount of the reaction mixture.
A total of five experiments was performed. Table 1 shows the relationship between lignin and styrene
used. The polymerization time for all the experiments was 2 h, at 90 °C, and maintaining a stirring
speed of 1200 rpm. At the end of the established time, the materials were cooled rapidly in an ice bath
(quenching). The products resulting from the experiments were identified as EBA for the material
without lignin and LEBA for the materials containing lignin.

Table 1. Lignin and styrene quantity present in composites, with butyl acrylate (BA) constant in

14 wt.%.
Composite Lignin [wt.%] Styrene [wt.%] BA/St ratio
EBA 0 86 0.16
LEBAS 5 81 017
LEBA10 10 76 0.18
LEBA15 15 71 0.20
LEBA20 20 66 0.21

2.3. Residual Styrene Analysis by HPLC

To determine the reaction time effect on the incorporation of styrene in the composites, the amount
of the residual monomer was analyzed. From the experiment LEBA15, 4.0 g of sample was taken at 5, 10,
15, 30, 45, 60, 75, 90, 135, and 180 min of reaction, the sample was dispersed in methanol under stirring;
then the composite was separated from the composite via centrifugation and the unreacted styrene
was dissolved in methanol. Finally, the resulted solution was analyzed using a high-resolution liquid
chromatograph (HPLC) (YL9100, Young Lin, Anyang, Korea), which has a UV detector (YL9160PDA,
Young Lin), a column of 30 cm X 4 mm x 5 um (SUPELCOSIL LC-18-DB, SUPELCO, Sigma Aldrich),
and as the mobile phase a methanol:water (65:35) solution. The samples were run at a flow rate of
1 mL min~! with a volume of 25 uL of injection.

2.4. Gel Permeation Chromatography Analysis

In order to study the effect of the nitrogen atmosphere in the polymerization process, the synthesis
of the copolymer EBA under nitrogen and air was achieved. The obtained copolymers were analyzed
by gel permeation chromatography (GPC) (YLI00GPC, Young Lin) using HPLC grade tetrahydrofuran
as the mobile phase. The equipment has an autosampler (YL9150), a 5 um column of 300 X 7.5 mm
(MIXED-C PLgel), and a refractive index detector (YL9170). The analyses were determined under the
following conditions: Flow rate of 1.0 mL min-1 for 15 min, furnace temperature in the column of
25 °C, and injection volume of 25 uL.
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2.5. Infrared Spectroscopy Analysis

The composite functional groups were identified using an infrared spectrometer (FTIR380, Nicolet,
Thermo Fisher, Waltham, MA, USA) using the KBr pellet method, and scan of 4000 to 650 cm ™! with a
resolution of 4 cm™!, and 32 scans were performed per sample.

2.6. Differential Scanning Calorimetry Analysis

The composite thermal behavior was determined by using a differential scanning calorimeter
(DSC 8000, Perkin-Elmer, Waltham, MA, USA). The measurements were carried out with 10 mg of
sample, in the range of 20 to 350 °C, at a heating rate of 10 °C min-1, under nitrogen atmosphere.

2.7. X-ray Diffraction Analysis

The room temperature XRD was performed in a powder X-ray diffractometer (EMPYREAN,
PANalytical, Malvern, UK) using Cu-Kal wavelength of 1.5406 A, 40 KV, and 40 mA. The measurement
was made within the 2-theta scale from 5° to 45° with a step size of 0.025°.

2.8. Nuclear Magnetic Resonance Analysis

The composite structure was also analyzed by proton nuclear magnetic resonance (‘H-NMR)
(600 MHz NMR, Varian, Palo Alto, CA, USA). The measurements were made at room temperature
using DMSO-d6 as the solvent.

2.9. Morphological Analysis

The morphology was determined in a scanning electron microscope (SEM) model JSM-6510LV
brand JEOL (Tokyo, Japan) with an acceleration voltage of 20.0 kV and a spot-size of 60 and
working distance of 15 mm. The samples previously were coated with gold/palladium by an
electrodeposition method.

2.10. Determination of Hardness Shore D

The measured of hardness of the composites with a Shore “D” durometer PRECISION Shore Model
D, was used in cubic specimens of 2 cm edge material, the measurements were taken at 10 measuring
points at each sample, and the mean values and standard deviations were calculated in accordance to
ASTM standard D2240.

2.11. Contact Angle Determination

The analysis of the hydrophilic nature of the composites, a RameHart Instruments Model 200
contact angle meter (Succasunna, NJ, USA) was used, using deionized water as test fluid, the reported
value in this work was the average contact angle of at least three droplets deposited at different
positions of the sample surface.

3. Results and Discussion

The butyl acrylate (BA) monomer was included to impart slight flexibility and to prevent obtaining
a brittle composite [43]. Figure 1 shows the conversion of styrene in composite LEBA15 as a function
of time. As noted, after 1.3 h the residual styrene was less than 0.04%; after this time, the conversion
reached a steady state, so the composite synthesis can be stopped. This method of synthesis has
advantages over other reports that involve the incorporation of lignin in polymeric matrices, which
require the use of solvents or a pre-treatment to lignin [42,44,45] or are necessary longer synthesis
time [29,46].

After this time, the conversion reaches a steady state, so the synthesis of the composite can
be stopped at 1.5 h of reaction. Short reaction time implies energy savings when the compound is
developed at an industrial level.
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Figure 1. Conversion of styrene versus time in experiment LEBA15.

3.1. GPC Analysis

A GPC analysis was performed in the copolymer EBA to determine weight average molar mass
(Mw), number average molar mass (Mn) and polydispersity (I = Mw/Mn). In this experiment, the
synthesis of EBA was realized under nitrogen (N) and air atmospheres to study the influence of the
atmosphere in the composite polymerization. The results are reported in Table 2; as observed, the high
polydispersity indicates that there was wide molecular weight distribution. In bulk polymerization, the
viscosity of the medium increases gradually along the polymerization time; so, the radical propagation
is slow, consequently, the termination of the chains occurs faster than the growth, generating high
polydispersity [47-49]. A slight increase in the molecular weight and polydispersity was obtained
in the copolymer synthesized under N [48], which implies that the functionality of the initiator is

not seriously affected by the presence of oxygen in the air atmosphere, so it is not necessary to use an
inert atmosphere.

Table 2. Gel permeation chromatography (GPC) results for EBA copolymer with air atmosphere

and Nz.
Atmosphere Mn Mw 1
Air 15,404 83,986 545
Nitrogen 18,339 87,678 4.78

3.2. FTIR Analysis

The FTIR spectra of EBA copolymer, lignin, and LEBA15 composite are shown in Figure 2. For
EBA, the main signals are observed at 3100 cm™!, corresponding to the stretching vibration of the C-H
bond in the aromatic ring of styrene monomer unit; at 2934 and 2846 cm™!, assigned to asymmetric
and symmetric stretching vibrations, respectively, of the C-H bond of the methylene groups of the
polymeric backbone. And at 1731 cm™!, the corresponding stretching vibration of the C=0 group

of the acrylate functionality, which appeared very weak due to the small content in the copolymer
(14 wt.%).
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Figure 2. Infrared spectra of (a) EBA, (b) Lignin, and (c) LEBA15.

The spectrum of lignin exhibited the structural complexity of this biopolymer. The wideband
between 3500 and 3100 cm ™! was attributed to the stretching vibration of ~OH groups; the bands at
2934 and 2846 cm™! were associated with the stretching vibrations of C-H of methylene group, while
the band at 1701 cm™! was ascribed to the stretching vibration of C=0O of ester groups. The band at
1608 cm™! was attributed to the stretching vibration of C=C bonds in the aromatic ring [50-52]. Finally,
the signals between 828 and 614 cm™, are due to deformations outside the plane of the aromatic CH
bonds, similar to reported by other authors [50,53].

In the spectra for LEBA15, the band corresponding of the -OH groups from the lignin not be
solved, the intensity decreases because these groups probably react with short chains of monomers,
causing the formation of the composite. The formation of bonds in the alcoholic and phenolic groups
of lignin has already been reported by Dick et al. [54] in their work about chemical modification and
grafting induced by lignin plasma in polyacid lactic acid. In this sense, Fuxiang et al., in various
research works, shows that the decrease in the intensity of the band of -OH groups of lignin is the
main mechanism of interaction for the incorporation of this with the polymer matrix of interest [29,55];
in this same sense, in this research, a decrease in the intensity of band of the -OH groups of lignin was
observed and it is associated with its possible interaction with the acrylate groups of the copolymer
(Scheme 1) for the formation of the composites, which is demonstrated by the decrease in the intensity
of the band between 1740-1710 cm™! typical of the acrylate for the LEBA15 composite (Figure 3).
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Figure 3. Infrared spectra of (a) EBA and (b) LEBA15.
3.3. DSC Analysis

7 of 16

The lignin, copolymer EBA, and LEBA composites were characterized by DSC to determine the
glass transition temperature (Tg) (Figure 4). As seen, the Ty of the composites was slightly lower
than the Ty of the pure copolymer and there seems to be no trend with respect to the lignin content.
It is believed that the presence of lignin into the copolymer affected the mobility of the polymer
chains [56,57], due to the intermolecular hydrogen bond between hydroxyl functional groups of lignin

and the carbonyl groups of the copolymer [58].
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Figure 4. Differential scanning calorimeter (DSC) curves for (a) Lignin, (b) EBA, (c) LEBAS5, (d) LEBA10,

(e) LEBA15 and (f) LEBA20 composites.
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However, in the composites LEBA15 and LEBA20 the relationship between S and BA was increased,
causing the polymeric chains of these composites to be a little more flexible due to the increase in the
BA [59].

3.4. X-ray Diffraction Anlysis

Figure 5 shows the diffraction patterns for the composites, is observed that lignin and EBA did not
exhibit any signal of sharp diffraction peaks, indicated that are amorphous materials. At low amount
of lignin, the amorphous phase of the composite prevails. However, increasing the amount of lignin
appeared peak at 26° on 2 theta for LEBA10 to LEBA20 on the XRD diffraction, because the interaction
sites between the lignin and the copolymer are increased, this causes increased probability that the
chains fit between gaps of lignin, which makes some structures form ordered aggregation.

%
BR—

d) LEBA10,

W
— |

W

10 20 30 40

Counts, a.u.

2 Theta

Figure 5. X-ray diffraction patterns for the samples: (a) Lignin, (b) EBA, (c) LEBAS5, (d) LEBA10,
(e) LEBA15, and (f) LEBA20.

However, the composite LEBA20 showed diffraction peaks at higher values of 2 theta, several
authors which have already reported this kind of diffractograms to attribute the origin of this additional
peak to a scattering signal related to the lateral groups of the same size and almost regularly spaced,
this agrees with the fact that LEBA20 has the highest BA/St ratio [60], the main amorphous signal
located around 20° results from the contribution of both the lignin and the copolymer chains, the
disappearance or decrease in intensity of this signals for the intermediate BA/St ratio indicates a
loss of this characteristic length, which may suggest that the grafted chains are rather composed of
random copolymers.

3.5. TH-NMR Analysis

By means of the 'H NMR characterization of the LEBA 15% composite, a direct comparison was
achieved with the "H NMR spectrum of Lignin, where we were able to assign different characteristic
signals of the material (Figure 6).
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Figure 6. 'H-NMR spectra (DMSO-dg, 25 °C, 400 MHz) for: (a) Lignin and (b) LEBA15.

Due to their complex structure, lignins present equally complex spectra; however, they maintain a
characteristic pattern. The most common functional groups present in lignins are the methoxy group
(Ar-O-CH3), various types of ethers (R-O-R, Ar-O-R, Ar-O-Ar), aldehydes (R-H-C=0), phenols
(Ar-OH) and aliphatic alcohols (R-OH), among several others. Figure 5 shows the spectrum of the
LEBA15 composite. Two signals appear in the spectrum, one in 2.4 ppm and another in 3.35 ppm, the
first corresponds to the DMSO signal used as the solvent and the second to the trace of water contained
in the DMSO. In the area close to 10 ppm, a small group of signals is observed, which has been related
to protons in benzaldehyde groups [61]; a more prominent set of signals between 6 and 9 ppm was
attributed to protons of aromatic OH groups in syringyl (S) and guaiacyl (G) units; at 3.75 ppm appears
a multiplet attached to the protons of methoxy groups related to S and G units; the signals between 0.6
and 1.25 ppm correspond to the protons of the aliphatic groups. Two doublets are also observed at 5.25
and 5.8 ppm, which are characteristic of protons in unsaturated groups (C=C). Unlike Lignin, which
does not have double bonds in its structure. Once it is coupled with styrene and butyl acrylate, it can
be observed in 5.25 ppm a doublet with a coupling constant of | = 15.5 Hz, in 5.80 another doublet with
a coupling constant of | = 9.5 Hz which means the presence of two isomers of configuration (E) and (Z),
this may be due to the conformational arrangement of the functional groups that lignin presents within
its macrocyclic polymer structure. On this type of signals, the literature indicates that they usually
occur in arrangements of type $-O-4 [62], remnants of the biopolymerization of monolignols [63].

This set of signals is in agreement with spectra reported in the literature for lignins [61]. With
respect to the copolymer, the signals of the repeating units of styrene and butyl acrylate appear to be
masked by those of lignin since in most cases the protons are coincident. However, we can mention the
multiplet (two double of doubles) at 6.75 ppm observed in polystyrenes and the set of signals between
7.25 and 7.5 ppm attributed to the aromatic ring protons; however, aromatic groups in lignin also occur
in this area. As for the repeating units of butyl acrylate, they are not clearly observed, probably due to
the low content of this monomer in the composite.
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3.6. Morphological Analysis

Figure 7 portrays the morphology for lignin, LEBA5, LEBA15, and LEBA20. The image of the
pure lignin (a) showed an irregular distribution of particles in the form of spheres of size varying from
30 to 150 pm.

Figure 7. SEM micrographs for samples of (a) lignin, (b) LEBA5, (c) LEBA15, and (d) LEBA20.

With the increase of the lignin, the composite surface became smoother (Figure 6b,c,d), suggesting
that there was a link between the functional groups of lignin and the copolymer. Similar behavior
was reported by Yang et al., they report the preparation of lignin pristine (LP) reinforced polymethyl
methacrylate (PMMA) composites, obtained by combining solvent-free radical polymerization,
obtaining making the particles totally embedding into the PMMA chain and can be ascribed to
excellent bonding effect of LP whit PMMA, this represents increment in the mechanical properties of
composites, by not presenting empty spaces between the lignin and the polymeric matrix [64].

3.7. Determination of Hardness

Specimens were prepared from the composites in order to evaluate hardness Shore D, according
to ASTM D 2240, the measurements were made by triplicate. As illustrated in Figure 8, the results
indicated that the composites with 5 and 10 wt.% lignin had lower hardness than the pure copolymer
EBA. However, for the composites with higher contents of lignin an increasing in hardness was
observed. Yang et al. present the Shore D hardness values of PMMA material sheets incorporating
various contents of LP, with the increase of LP loading from 0 to 4.5 wt.%, the Shore D hardness rise
from 75.0 to 79.0 [64].
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Figure 8. Shore D hardness vs. lignin wt.%.
These results are agreement with the SEM images and DSC supporting the hypothesis that lignin
is embedded within the polymer chains forming a material with smooth surface, the incorporation of

this biopolymer favored the mechanical properties of LEBA composites, opening the possibility of the
application of this material; for example, in the removal of hydrocarbons from water since for this

application [43].

3.8. Contact Angle
Figure 9 shows the results of the determination of the contact angle for the EBA copolymer and

the LEBA composites.
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Figure 9. Water contact angle vs. lignin wt.%.

The contact angle for EBA (97.5°) showed a hydrophobic nature that agrees with that reported
in the literature for polymeric materials based on styrene [65,66]; On the other hand, the composites
LEBA5 and LEBA10 showed a more hydrophilic character that could be associated with the presence
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of lignin due to its hydrophilic nature [65]. In contrast, for LEBA15 and LEBA20 the hydrophobic
character was accentuated, despite containing higher loads of lignin. This behavior can be attributed
to a higher BA/styrene ratio [67]. According to this, the interaction of -OH groups of lignin with the
copolymer during free radical polymerization increased (Scheme 2), occupying a higher proportion of
this groups, which caused the decrement in the hydrophilic character associated with lignin [65].

0
p 0,CPh
Styrene BPO
9 0°C
\/U\o/\/\
Butyl acrylate

Scheme 2. Schematic diagram of the probable links in composites synthetized with lignin and
styrene-butyl acrylate.

In this sense, some research in the synthesis of lignin-based materials, reported that the increase
of lignin in the polymer matrix influences the increment of the hydrophilic character (Table 3), because
lignin acts as a filler [68]. On the other hand, under the synthesis conditions proposed in this research
it was shown that the increase in the amount of lignin (LEBA15 and LEBA20) had no significant effect
on the hydrophobic character of the styrene-butyl acrylate system.

Table 3. Effect of lignin in water contact angle for different polymer matrices.

Polymer Type lignin Application Water Contact Angle, °
3 Lignin waste (5.0 to AT, 123.0° for PU to 90.0° for PU
Polyurethane (PU) [68] 20,0 wt.%) Removal oil in water whit 20 wt.% of lignin

o o
Polypropylene (PP) [69]  Kraft lignin acid (5.0 wt.%) Adhesion properties 107'3vhfi(;li(‘::f?llni§r|9ii‘:ciif)r KE
Alkali lignin (6.5 wt.%)

Polystyrene (PS) [70] modified whit trimethyl Antibacterial activity
quaternary ammonium salt

55.9° for PS and 10.5° for PS
whit lignin

4. Conclusions

A novel composite was synthetized with lignin and styrene-butyl acrylate copolymer. Under the
conditions of the composite formation, the results indicated that the -OH groups of lignin were the
main site of bonding with the copolymer chains, this was evidenced by the reduction of the hydroxyl
groups signals in infrared spectroscopy. Gel permeation chromatography showed that the atmosphere
of nitrogen in the reaction medium did not contribute significantly to the inhibition of the free radicals
during copolymerization. In addition, electron microscopy showed that the lignin was incorporated
with the copolymer, losing its granular morphology and producing a smooth surface, which was
related to FTIR observations. Respecting surface characterization, it was found that lignin loading
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modified the composites hardness and the hydrophilic-lipophilic character. The more hydrophobic
character of LEBA15 and LEBA20 composites supported the assumption of the chemical interaction
between the OH groups of lignin and the copolymer chains during free radical polymerization.

According to the properties observed, it is possible to suggest applications for the composites; for
example, based on the lipophilic nature, the composites could be used as adsorbent materials for the
removal of hydrocarbon spills from water.
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