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RESUMEN 

Daniel López Serna Fecha de Graduación: Julio, 2020 

Universidad Autónoma de Nuevo León, Facultad de Ciencias Químicas 

Título del Estudio: Remoción de diésel en agua empleando un nuevo compósito 
lignina-estireno-butil acrilato 

Número de páginas: 129 Candidato para el Grado de Doctor en Ciencias con 
Orientación en Química Analítica Ambiental  

 Área de Estudio: Química Analítica Ambiental y Polímeros 

Propósito y Método del Estudio:  

En el presente proyecto se llevó a cabo la síntesis de un compuesto a base de 
lignina, estireno y acrilato de butilo mediante un proceso de polimerización en 
masa. Se prepararon una serie de cuatro compuestos con diferente proporción 
de lignina: 5, 10, 15 y 20% en peso, manteniendo el acrilato de butilo constante 
en 14% en peso. Las técnicas de caracterización como FTIR y determinación de 
ángulo de contacto revelaron que los grupos funcionales OH de lignina 
reaccionan principalmente con estireno, observándose en la incorporación de 
lignina en el co-polímero. El análisis por DSC mostró 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 25 y 69 para los compuestos con 5 
y 20% en peso de lignina, respectivamente. Estos materiales se usaron en la 
remoción de diésel en medio acuoso mediante el proceso de adsorción, siendo 
el material con 15% de lignina (LEBA15) el que presentó mayor capacidad de 
remoción en método Batch logrando una capacidad de remoción de 1,500 mg/g. 
El modelo que describe el proceso de adsorción es de pseudo segundo orden, la 
isoterma de adsorción se ajusta al modelo de Freundlich, donde el tipo de 
interacción para la remoción del diésel es del tipo Van der Waals. El material 
LEBA15 es reutilizable hasta por cinco ciclos con eficiencia del 60 % de 
capacidad de remoción.  

__________________________________  __________________________ 

Dra. María Guadalupe Sánchez Anguiano          M.C. Daniel López Serna  
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1 Introducción 

En los últimos años ha aumentado en gran escala el número de reportes 

acerca del uso de polímeros con aplicación para la remoción de contaminantes 

presentes en agua. Es importante mencionar que la mayoría de dichos esfuerzos 

buscan reutilizar materiales que son considerados de desecho, lo cual podría ser 

una vía para incrementar el reciclaje de estos materiales. Tal es el caso de 

algunos reportes científicos donde se emplean materiales poliméricos como 

polietilentereftalato (PET) [1] o poliestireno (PS) [2], que pueden provenir del 

reciclaje directamente para  emplearse en la remoción de contaminantes en 

agua. También existen reportes científicos de la modificación química de estos 

con la finalidad de potencializar sus propiedades como material adsorbente [3,4]. 

En el mismo sentido sobre la reutilización de materiales de desecho, el auge por 

los residuos agroindustriales se ha incrementado en la última década ya qué 

estos representan una gran fuente renovable de materia prima, con la cual podría 

incrementarse la gama de materiales adsorbentes con aplicación para la 

remoción de contaminantes en agua, ejemplo de esto son los materiales base 

lignina [5].  

La lignina, junto con la celulosa, es uno de los biopolímeros más 

abundantes en la naturaleza. La lignina se obtiene como subproducto de la pulpa 
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de madera durante la fabricación del papel [6–8]. Debido a su estructura química, 

basada en monómeros 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 hidrófobo 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 gráficas que 

representan el creciente número de publicaciones científicas y patentes, 

principalmente por su empleo como aglutinante y dispersante [13–15]. 
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Figura 1. Representación gráfica del incremento de: a) Trabajos de investigación, b) Patentes 
dedicadas a aplicaciones de lignina. 
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La mayoría de los  trabajos de investigación 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 producción de 

biocombustibles. En ambos casos el uso de lignina como materia prima, tiene el 

objetivo de reducir la emisión de compuestos orgánicos volátiles (COV) y gases 

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

Kasko et al., presentaron una revisión sobre las estrategias para emplear 

la lignina [26], donde la mayor parte de la investigación se centra en los métodos 

desarrollados para la síntesis de polímeros a partir de este biopolímero 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 aplicación de lignina como nanofiller [31] o en almacenamiento de energía [32]. 

Por otro lado, se ha profundizado el estudio de la síntesis de compuestos y 

nanocompuestos a través del injerto de lignina con monómeros acrílicos, 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 monómeros [35], 

así como el análisis de la compatibilidad de mezclas de lignina con resinas 

epóxicas [36,37]. La investigación sobre la preparación de lignina con diversos 

materiales poliméricos se ha estudiado desde el punto de vista del refuerzo de la 

matriz con fibras o partículas de diferente morfología [37–40], la naturaleza de la 

matriz varía de un polímero sintético a uno natural [41–43]. Se ha reportado que 

tanto la matriz polimérica como el refuerzo juegan un papel importante en la 

determinación de las propiedades fisicoquímicas de los compósitos en general 
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[44–48]. Fatehi et al. en 2018, informaron la modificación de un polímero de 

lignina-g-estireno, que presentó comportamiento hidrofóbico pese a la presencia 

de lignina [49]. 

Por lo anterior, en este trabajo de investigación se utilizó la lignina como 

materia prima para la síntesis de un nuevo compósito mezcla de lignina-estireno-

butil acrilato (LEBA) que presenta comportamiento hidrofóbico, por lo cual se 

estudió su desempeño para la remoción de hidrocarburos en agua, 

específicamente los de fracción media, que debido a sus propiedades 

fisicoquímicas, representan un gran reto ambiental debido a lo difícil que es su 

remoción de cuerpos de agua [50], por ello se seleccionó al diésel como 

contaminante modelo ya que debido a su amplio uso podría estar presente como 

contaminante en el agua [51]. 
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2 Marco teórico 

2.1 Entorno hídrico en México 

El crecimiento acelerado de la población a nivel mundial dio pie al 

incremento exponencial de desarrollos industriales y a una creciente demanda 

de energía, dicho comportamiento se observa principalmente en países en vías 

de desarrollo, donde estos factores han ocasionado que durante el último 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 

catastróficas de escasez [52,53]. 

El Programa de las Naciones Unidas para el Medio Ambiente (PNUMA), 

ha estimado que 1,800 millones de personas están viviendo en países o regiones 

con escasez absoluta de agua, y dos tercios de la población mundial podría vivir 

bajo estas condiciones para el año 2025 [54]. Lo cual resulta en una gran área 

de oportunidad para la exploración de nuevas tecnologías 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]. 
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Estas tecnologías tienen grandes retos que superar, uno de los más 

graves son los derrames de petróleo en ríos, mares y océanos, que hasta la fecha 

han causado los mayores desastres ambientales [56]. La contaminación por 

petróleo crudo o refinado es generada accidental o deliberadamente. Las 

proyecciones estiman que 3,800 millones de litros de crudo de petróleo y/o sus 

derivados se vierten cada año a los océanos en su mayoría como resultado de 

las actividades humanas, de los cuales sólo 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 año 2017 la Organización para Cooperación y el Desarrollo 

Económico (OCDE) reportó que la calidad del agua en los ríos y lagos es 

aceptable o buena en la mayor parte del país, 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 inversión en infraestructura 

hídrica entre el año 2000 y 2010, se triplicó el acceso al agua potable en zonas 

urbanas (cerca del 85% de cobertura en casa habitación), mientras tanto los 

problemas de agua potable persisten en zonas rurales [11, 12], pese al impulso 

para ampliar la red de distribución de agua potable, son pocos los casos donde 

se desarrolla infraestructura para el tratamiento de aguas residuales municipales 

o industriales [59].  

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

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



9 
 

2,832 pertenecientes a industrias del sector privado, en promedio estas plantas 

recolectan 213 m3s-1, de los cuales se les da tratamiento aproximadamente solo 

a 85 m3s-1 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 diagnósticos de calidad del agua (al menos 

tres parámetros), se registró nivel de “excelente calidad” en 54.1% de los 2,665 

sitios en los que se midió la demanda bioquímica de oxígeno (DBO), así como 

en 22.6% donde se midió la demanda química de oxígeno (DQO) y en 50.8% de 

los 3 mil 657 sitios donde analizaron los sólidos suspendidos totales (SST) 

[61,62]. Esta información 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 país en vías 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) tendrá un 

gran auge en el futuro inmediato [63], por ello es necesario atacar los problemas 

que se derivan de la industria petrolera, por mencionar algunos como los 

derrames de crudo de petróleo [64], refinados del petróleo 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 legislación mexicana en materia de control de descargas de aguas 

residuales a cuerpos de agua nacionales, establece en la NOM-001-

SEMARNAT-1996 los límites permitidos de contaminantes básicos y tóxicos para 

la descarga de aguas residuales [65], esta norma no hace mención de descargas 
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de derivados de petróleo como tal; Es en la NOM-143-SEMARNAT-2003 donde 

se establecen las especificaciones ambientales para el manejo de agua 

congénita asociada a la extracción de hidrocarburos y producción de sus 

derivados, los parámetros principales para la disposición de agua son: el límite 

máximo permisible de hidrocarburos para la descarga de agua congénita en 

cuerpos receptores de agua dulce es de 15 mgL-1, y en aguas costeras y zonas 

marinas es de 40 mgL-1 [66]. 

 Efectos de la contaminación de agua por hidrocarburos 

De acuerdo con Edema et al. en el año 2012, los derrames, fugas y otras 

emisiones de gasolina, diésel, aceites de calefacción y otros productos derivados 

del petróleo a menudo resultan en la contaminación del suelo y el agua, 

produciendo uno o varios de los siguientes efectos [67]: muerte de los organismos 

por asfixia de jóvenes o recién nacidos, disminución de la resistencia o aumento 

de infecciones en especies, efectos negativos sobre la reproducción y 

propagación de la fauna y flora marina e incorporación de carcinógenos en la 

cadena alimentaria. 

La variedad de tecnologías para el tratamiento y remediación de aguas 

contaminadas con hidrocarburos es grande, en el siguiente numeral de este 

documento se presentan las tecnologías comúnmente utilizadas. 

 Tecnologías para el tratamiento de agua contaminada con 

hidrocarburos  

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

principales tratamientos aplicados a la remoción de hidrocarburos en agua, 
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señalaron ventajas y desventajas de las tecnologías actuales (Tabla 1). Con la 

cual podemos ampliar el entendimiento sobre dichos tratamientos, por ejemplo, 

en los tratamientos químicos sus costos iniciales y/o corrientes son altos, algunos 

otros procesos producen lodos, que por su naturaleza se consideran peligrosos 

para el medio ambiente [68].  

Tabla 1. Comparación de las tecnologías actuales para el tratamiento del agua contaminada 

con petróleo y sus derivados [68]. 

Tratamiento Descripción Ventajas Desventajas 
Desechos 

generados 
Comentarios 

Separación 

en placas 

corrugadas 

Separación por 

gravedad 

potenciado por 

floculación 

No requiere 

de energía, 

es robusta 

Ineficiente para 

partículas finas 

Suspensión 

de partículas 

Agua con 

aceite y grasa 

en exceso de 

1000 mg/L. 

Separador 

ciclónico 

Separación de 

aceite bajo fuerza 

centrífuga 

Eficiente con 

partículas 

pequeñas 

Alto consumo 

de energía 
No se reporta No se reporta 

Extracción 

Eliminación de 

aceite en 

solvente 

No requiere 

energía 

Manejo del 

extracto 

Residuos de 

regeneración 

de solventes 

Agua con bajo 

contenido de 

aceite y grasa 

(<1000 mg/L) 

Ozonización 

Oxidación de 

contaminantes 

solubles 

Fácil 

operación 

Generación de 

CO2 

Sólidos 

forman una 

suspensión 

Agua con 

trazas de 

hidrocarburos 

Adsorción 

Medios porosos 

adsorben los 

contaminantes 

Compactos, 

económicos, 

eficientes 

Alto tiempo de 

retención 

Medios 

adsorbentes 

usados 

Requiere 

menos energía 

y menos 

pretratamiento  

Lodos 

activados 

Microorganismos 

para degradar los 

contaminantes 

Tecnología 

más barata, 

sencilla y 

limpia 

Suministro O2, 

grandes 

dimensiones 

del reactor 

Residuos de 

lodos al final 

del 

tratamiento 

Eliminación de 

sólidos en 

suspensión y 

trazas. 

Tratamiento 

de 

humedales 

Oxidación natural 

de contaminantes 

por flora  

Eliminación 

económica y 

eficiente 

Tiempo de 

retención, 

mantenimiento 

No se reporta No se reporta 

 

 Por estas razones, los principales esfuerzos de investigación en el futuro 

inmediato podrían centrarse en la optimización de las tecnologías 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 adsorción se destacan entre los demás por presentar mejor 

desempeño en cuanto a efluentes de gran calidad, capacidad de tratamiento del 

orden de cientos de metros cúbicos por día y menor impacto al medio ambiente. 

 Procesos de adsorción para la remoción de hidrocarburos 

2.1.3.1 Fundamentos de adsorción 

El proceso de adsorción se define como la acumulación de una sustancia 

(adsorbato) que se encuentra en la fase líquida sobre la superficie de un sólido 

(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 química de oxígeno (DQO) hasta en 90% [70].  

Los adsorbentes deben cumplir con ciertas características, como por 

ejemplo elevada área superficial específica, la cual permitirá que las moléculas 

de adsorbato puedan difundir hasta los sitios activos del sólido en donde se 

llevará a cabo la interacción que genera que estas moléculas sean retenidas por 

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

adsorción [71]. 

 

 

 

 

 

 

Interfase 

Fase sólida 

Desorción 

Adsorción 

Adsorbato 

Fase adsorbida 

Adsorbente 

Fase líquida 

Figura 2. Esquema general del proceso de adsorción [68]. 
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En los procesos de adsorción hay dos aspectos que deben ser 

considerados: el efecto sobre la energía interfacial del sistema en el equilibrio 

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

Debido a que el adsorbato se debe de acumular en la superficie del 

adsorbente, un parámetro determinante del proceso de adsorción como ya se 

mencionó anteriormente es el área superficial específica del sólido, así como la 

distribución del tamaño del poro y los grupos funcionales presentes. Sin embargo, 

existen otros factores que según el sistema, también pueden afectar el proceso 

de adsorción, como las características de la fase líquida, pH, presencia de 

electrolitos u otras especies y temperatura; así mismo, las características físicas 

y químicas del adsorbato tales como solubilidad, hidrofobicidad, estructura 

molecular, peso molecular y polaridad [73]. 

2.1.3.2 Equilibrio de adsorción 

La adsorción tiene como objetivo la remoción de impurezas presentes en 

medio acuoso hasta que la concentración remanente en la solución se encuentre 

en equilibrio con la que está adsorbida. Se puede describir el equilibrio mediante 

la representación gráfica de la cantidad de soluto adsorbido por gramo de 

adsorbente (Q), esta representación es conocida como isoterma de adsorción. 

Mediante la identificación de la forma y curvatura de las isotermas de adsorción 

y la formulación matemática se puede profundizar en el estudio del proceso de 

adsorción así como conocer su naturaleza [71–74]. 
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De acuerdo con la forma y 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 adsorción. 

 

Figura 3. Clasificación de isotermas de adsorción [74]. 

 

La isoterma tipo S o sigmoidal corresponde al fenómeno de adsorción en 

multicapa, en este tipo de proceso se favorece la interacción adsorbente -

adsorbato. El rápido ascenso inicial se atribuye a la formación 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 relación entre la concentración de 

adsorbato en la disolución y el adsorbido en la superficie sólida decrece a medida 

que se incrementa la concentración de soluto inicial, lo cual da como resultado 

una curva que alcanza un máximo en un valor determinado a partir del cual se 

obtiene el valor de capacidad máxima de adsorción [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 característica principal [74]. 

La isoterma tipo C es representada mediante un gráfico lineal, la relación 

entre las moléculas de adsorbato en la disolución y las adsorbidas en el sólido es 

constante independientemente de la concentración, dicho valor se denomina 

coeficiente de distribución (Kd) [74]. 

A continuación se describen los modelos matemáticos de Langmuir y de 

Freundlich, que son los más utilizados para la descripción de la adsorción 

experimental. 

 

2.1.3.2.1 Modelo de Langmuir 

Este modelo se basa en la hipótesis de la presencia de sitios de adsorción 

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 o no 
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sitios próximos ocupados. Representa la adsorción en monocapa y supone que 

no existen interacciones adicionales entre las moléculas de adsorbato [71]. 

Matemáticamente el modelo de Langmuir se define mediante la ecuación 1. 

Ecuación (1)     𝑄𝑒 =
𝑄𝑚á𝑥𝑘𝐿𝐶𝑒

1+𝑘𝐿𝐶𝑒
 

Donde: 

Ce = Concentración en equilibrio (mg/L)  

Qmáx = Capacidad máxima de adsorción (mg/g) 

kL = Parámetro de afinidad (mg/L) 

qe = Capacidad de adsorción en el equilibrio (mg/g) 

Generalmente este modelo se ajusta a su forma lineal con la finalidad de 

facilitar el cálculo de los parámetros implicados en dicho modelo mediante la 

ecuación 2. 

Ecuación (2)      
 𝐶𝑒

𝑞𝑒
=

1

𝑘𝐿𝑄𝑚á𝑥
+

𝐶𝑒

𝑄𝑚á𝑥
 

 

2.1.3.2.2 Modelo de Freundlich 

El modelo de isoterma de Freundlich asume que la adsorción es 

heterogénea, ya que la superficie del adsorbente está conformada por distintos 

sitios activos de energías características. También en este modelo se considera 

que puede existir la formación de varias capas de adsorbato en la superficie del 

sólido [71]. Matemáticamente se define mediante la ecuación 3. 
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Ecuación (3)     𝑞𝑒 = 𝑘𝐹𝐶𝑒

1
𝑛⁄
 

Donde: 

qe = Capacidad de adsorción en el equilibrio (mg/g) 

Ce = Concentración en el equilibrio (mg/L) 

kF = Constante de proporcionalidad (L/mg) 

n = Parámetro de afinidad del adsorbente hacia el adsorbato 

La forma lineal del modelo de Freundlich permite calcular los valores 

asociados al proceso, así como también para describir los datos experimentales 

mediante la ecuación 4. 

Ecuación (4)      𝑙𝑛𝑞𝑒 =
1

𝑛
𝑙𝑛𝐶𝑒 + 𝑙𝑛𝑘𝐹 

 

2.1.3.3 Cinética de adsorción 

Además de la determinación de la capacidad de adsorción existen distintos 

parámetros que pueden ser calculados mediante la implementación de distintos 

modelos matemáticos, entre ellos se encuentran los que involucran el tiempo en 

el que se lleva a cabo el proceso, es decir, la cinética de adsorción. Existen 

diversos modelos matemáticos que tienen como finalidad la descripción de los 

procesos adsorptivos mediante el cálculo de las constantes de velocidad con las 

que se lleva a cabo la adsorción, 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 adsorción. Dicho modelo se describe mediante la 

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

Ecuación (5)     𝑙𝑜𝑔(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡) = 𝑙𝑜𝑔𝑞𝑒 −
𝑘1

2.303
𝑡 

 

Donde qe y qt corresponden a las capacidades de adsorción en el equilibrio 

y a un tiempo determinado respectivamente, t es el tiempo en minutos y k1 se 

conoce como la constante de velocidad o constante de Lagragen y está 

relacionada con la velocidad con la que se lleva a cabo el proceso de adsorción. 

Los fenómenos descritos mediante este modelo son aquellos en los cuales la 

adsorción se lleva a cabo debido a la diferencia de concentración de soluto que 

se presenta a un tiempo determinado y la presente en el equilibrio, además en 

este tipo de procesos existen interacciones débiles entre el adsorbente y las 

moléculas de adsorbato, por lo que la fisisorción es la principal fuente de la 

adsorción.  

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

es descrito mediante la ecuación 6 

Ecuación (6)     
𝑡

𝑞𝑡
=

1

𝑘2𝑞𝑒
2 +

𝑡

𝑞𝑒
 

 

Donde qt y qe 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 adsorción se rige principalmente por la 
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quimisorción o formación de enlaces químicos entre el adsorbato y el adsorbente. 

[75]. 

Cada uno de estos modelos son de gran utilidad en la descripción de una 

gran cantidad de procesos entre adsorbatos y adsorbentes, entre estos últimos 

se encuentran los polímeros, los cuales presentan excelentes características 

físicas y químicas que los sitúan como uno de los materiales con mayores 

aplicaciones dentro de esta área. 

 Polímeros 

Los polímeros se denominan macromoléculas y están constituidas por 

unidades repetitivas (monómeros), 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 monómero, el polímero 

se denomina homopolímero, si las cadenas son formadas por dos monómeros 

de diferente naturaleza química, el resultado es un copolímero [76].  

El número de unidades repetitivas o monómeros que componen la cadena 

polimérica determinan la longitud de dicha cadena; el número de unidades 

monoméricas se denomina grado de polimerización (DP), dicha información es 

para determinar la masa molecular del material polimérico y su grado de 

polimerización [76]. 
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Para la obtención de materiales poliméricos se pueden emplear distintas 

reacciones de polimerización que pueden ser: en suspensión, en emulsión, en 

fase gaseosa, en solución y en masa. 

 

La polimerización en masa permite producir polímeros en un reactor con 

la única presencia del monómero(s), iniciador y atmósfera inerte. Este método 

puede emplearse para polimerización vía radicales libres, y propicia que el grado 

de polimerización aumente linealmente con el tiempo; la transferencia de calor y 

el incremento de la viscosidad de la mezcla aumenta rápidamente desde el inicio 

de la reacción.  

La polimerización en cadena iniciada por radicales libres generalmente se 

puede dividir en tres pasos: iniciación, propagación y terminación. En el paso de 

iniciación, la molécula iniciadora se disocia en dos radicales, que luego se 

combinan con moléculas de monómero, creando nuevos radicales, que 

comienzan la propagación. En la etapa de propagación, se agregan nuevas 

moléculas de monómero al radical y, por lo tanto, la cadena del polímero crece, 

hasta que una reacción de terminación lo detiene. La terminación de los radicales 

puede ocurrir por combinación o desproporción. Este método ofrece un alto 

rendimiento y reducción de costos reducidos de purificación del producto final. 

Entre los materiales que se producen comúnmente por este método están: 

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 

búsqueda de alternativas con mejoras en sus propiedades mecánicas, dichas 

características pueden manipularse por medios químicos o físicos, que van 

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

El plastificante imparte flexibilidad al actuar eficazmente como un 

"lubricante interno", la plastificación logra que la copolimerización y/o la mezcla 

de polímeros cambia un material rígido por uno flexible. La ruta de plastificación 

no es útil para el poliestireno ya que el PS no es tan compatible con los 

plastificante, sin embargo, diversos estudios señalan el desarrollo de una buena 

compatibilidad del poliestireno con plastificantes base acrilatos, con los cuales se 

han logrado mejoras en las propiedades mecánicas del poliestireno [79–81]. 

Por otro lado, la implementación de lignina como agente modificador de 

las propiedades mecánicas del estireno también ha sido estudiado y los 

resultados obtenidos son muy prometedores para aplicaciones a nivel industrial 

[18,82,83]. 

Es necesario hacer mención que, en la búsqueda de nuevos materiales 

con aplicación para la remoción de contaminantes, es importante ahondar en el 

estudio tanto de las propiedades superficiales, así como en las propiedades 

mecánicas, que conlleven a potenciar las propiedades de remoción.  

Con base a lo antes mencionado, se propone emplear el compósito 

lignina-estireno-butil acrilato para la remoción de diésel presente en agua. El 

empleo de este sistema pretende potencializar las propiedades del estireno como 
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adsorbente, basándose en estudios como el de Choudhary et al. [84] donde 

exhiben las ventajas de utilizar poliestireno (PS) mezclado con arcillas para la 

obtención de un compósito, donde se destaca la preparación in situ del material. 

La polimerización in situ es un método ventajoso ya que proporciona intercalación 

del monómero dentro de las cavidades de la arcilla, esto podría emplearse de 

manera análoga usando lignina en lugar de la arcilla. Además, la modificación de 

polímeros con la adición de plastificante, como butil acrilato, aunado a la 

formación exitosa de estructuras laminares por este método [85], podría potenciar 

las propiedades adsorbentes del material, al concebirle mayor flexibilidad durante 

el proceso de adsorción. 

A continuación, se presentan los resultados de estudios relacionados con 

desarrollos científicos para la implementación de lignina, como base para la 

síntesis de materiales con aplicación en remoción de contaminantes.  

2.2 Antecedentes 

 Desarrollo de adsorbentes para remoción de contaminantes 

El desarrollo de algunos materiales con diferentes matrices (carbón 

activado, zeolitas, etc.) empleados en la remoción de contaminantes, ha ido en 

incremento en los últimos años, de acuerdo al reporte de revisión 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 químicas fundamentales de 

varios materiales adsorbentes. Manos et al. enfatizaron la importancia de 

identificar el mecanismo del proceso de intercambio iónico, lo que a su vez ayudó 

a los investigadores a diseñar materiales que están ajustados para fines 
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específicos de intercambio iónico. Los estudios de los procesos de adsorción 

conllevan a cuestionar la estabilidad química de los materiales empleados para 

remoción de contaminantes y los costos de preparación. Estos son parámetros 

críticos para la aplicación a nivel industrial de cualquier adsorbente en 

remediación ambiental [86–88]. 

 Desarrollo de adsorbentes base lignina  

2.2.2.1 Remoción de metales y de colorantes 

En 2017 Deng et al. reportaron la preparación del compuesto poli (etileno-

imina) /lignina con grupos ditiocarbamato (PLCD) (Figura 1) para la adsorción de 

iones Cu(II), Zn(II) y Ni(II) en agua. El PLCD obtenido se caracterizó y se confirmó 

como un material poroso.  

 

Figura 4. Representación esquemática de la síntesis de PLCD [89]. 

 

La adsorción de Cu(II), Zn(II) y Ni(II) en PLCD fue dependiente del pH, la 

captura más eficaz se logró a pH 6. El PLCD mostró adsorción rápida hacia los 

iones de metales pesados. El modelo cinético que rige la adsorción con este 

material fue de pseudo-segundo orden, esto indicó que la adsorción de los 

metales pesados en PLCD se produjo a través de interacciones químicas. Los 
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datos de equilibrio de adsorción se ajustaron al modelo de isoterma de Langmuir 

y el máximo de las capacidades de adsorción estaban en el orden de 

Cu(II)>Zn(II)>Ni(II). El PLCD se regeneró usando HCl [89].  

Al igual que en 2017 Jin et al. presentaron la preparación de un nuevo 

adsorbente basado en lignina (LBA, por sus siglas en inglés) que contiene grupos 

terminales de tio-triazol, fue sintetizado por reacción de hidrotiolación de alquino 

iniciada por radiación UV. La estructura de LBA se caracterizó y se evaluó en el 

proceso de adsorción de Cd(II), el cual se ajustó a un modelo cinético de pseudo-

segundo orden, lo que indica que este proceso fue controlado por interacciones 

químicas. Las isotermas de adsorción de Cd(II) 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. El LBA exhibió adsorción 

selectiva para Cd(II) sobre iones Pb(II), Cu(II), Ni(II) y Zn(II) en la mezcla de estos 

en solución. La alta y selectiva adsorción de Cd(II) en LBA proporcionó una 

novedosa visión del bioadsorbente ecológico y permitió la expansión de la 

estrategia de síntesis para la preparación de materiales a base de lignina [90].  

También en el año 2017 Ciesielczyk et al. [91] estudiaron el proceso de 

adsorción de iones Cu(II) sobre el adsorbente híbrido 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 varió dependiendo de sus 

parámetros, incluyendo concentración de adsorbato, masa de adsorbente, 

tiempo, temperatura y pH. El análisis de los datos experimentales permitió la 

determinación de parámetros óptimos para el proceso de adsorción de iones Cu 
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(II) a partir de soluciones de adsorbato modelo (éstas fueron: concentración inicial 

de la solución de adsorbato 25 mg/L, masa de adsorbente 5 g/L, pH 5, 20°C) 

obteniendo el 100% de remoción. Los parámetros establecidos se aplicaron a 

una muestra real y se obtuvo un alto grado de remoción de contaminantes. Los 

ensayos de regeneración del adsorbente mostraron que la eficacia de este 

procedimiento era mayor cuando se utilizaba una solución de H2SO4 0.1M. Esto 

proporciona la posibilidad de reutilizar el adsorbente y recuperar el cobre 

adsorbido. El proceso de adsorción de iones Cu(II) fue descrito por un modelo 

cinético de pseudo-segundo orden. También se confirmó que el sistema de 

lignina/MgO-SiO2 tiene una capacidad de adsorción significativa y los iones Cu(II) 

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 síntesis de materiales adsorbentes para uso exclusivo en la eliminación 

de iones metálicos en agua [91]. 

En 2017 Salazar et al. reportaron la implementación del residuo 

lignocelulósico derivado de madera de pino (NS) como material bioadsorbente, 

empleado en la remoción de azul de metileno (AM). La caracterización del 

material demostró que la superficie del NS era ácida debido a la presencia de 

grupos fenólicos. Los datos de equilibrio de bioadsorción experimental del MB en 

NS se interpretaron utilizando los modelos isotérmicos de Langmuir, Freundlich 

y Redliche Peterson. La adsorción de MB en NS fue altamente dependiente del 

pH de la solución, para evidenciarlo se evaluó la remoción de AM a diferentes 

valores de pH, se obtuvo que la capacidad del NS para la bioadsorción aumentó 
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1.7, 2.0 y 4.6 veces cuando el pH aumentó de 3 a 4.25, 3 a 7 y 3 a 10, 

respectivamente. El aumento en la capacidad de remoción mejoró debido al 

aumento de las atracciones electrostáticas entre el AM catiónico en la solución y 

la superficie negativamente cargada de NS, el mecanismo de adsorción de MB 

en NS se explicó a partir de atracciones electrostáticas, especialmente a pH 

básico. Los estudios de desorción demostraron que la adsorción no era 

reversible. Por lo tanto, la quimisorción fue otro mecanismo que contribuyó a la 

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

 Remoción de hidrocarburos 

En el año 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 aumentó la capacidad de adsorción de 

residuos de crudo de petróleo. El estudio cinético mostró que el equilibrio se logró 

antes de 48h como tiempo de contacto, la adsorción de residuos de crudo de 

petróleo fue mayor para PUF/crudo en comparación con la mezcla 

PUF/crudo/agua para todas las espumas, excepto para el PUF-20, que mostró la 

misma capacidad de remoción en ambos sistemas. Los resultados de 

reutilización de la espuma mostraron que la eficacia de eliminación de residuos 

de crudo de petróleo permaneció superior al 95%, después de cinco ciclos 

consecutivos que demostraban la buena respuesta en la eficiencia de remoción 

y estabilidad química del PUF-10 [92]. 

En 2019 Ahamad et al., reporta la preparación de un compósito base de 

residuos lignocelulósicos de palma (Phoenix dactylifera L.) como fuente de 
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carbono, que se modificó con nanocristales magnéticos de Fe3O4 y se usó como 

materiales magnéticos porosos (MPC, por sus siglas en inglés), para la remoción 

de diesel y gasolina en agua. El nanocompuesto fabricado (Fe3O4@MPC) se 

caracterizó utilizando varias técnicas analíticas. Se evaluó la capacidad de 

sorción, se adsorbió el 85% de ambos contaminantes sobre la superficie de 

Fe3O4@MPC en los primeros 30 minutos. Los datos en el equilibrio para el 

método batch respaldaron que se ajustan a una isoterma de Langmuir con una 

capacidad de adsorción de aproximadamente 23.01 mg/g. Los datos cinéticos se 

ajustaron bien al modelo cinético de pseudo-segundo orden. Después de la 

saturación, el Fe3O4 @ MPC se recicló usando etanol y se reutilizó en 5 

ocasiones. El nanocompuesto fabricado exhibió una importante naturaleza dual 

oleofílica e hidrofóbica que puede ser aplicable para la extracción de petróleo de 

aguas residuales contaminadas. Mientras tanto, las propiedades magnéticas 

permitieron que Fe3O4@MPC se separara de manera convectiva y efectiva de la 

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

Hasta el momento el número de trabajos de investigación orientados hacia 

el desarrollo de compósitos base lignina ha ido en incremento. Debido a lo 

anterior, en este proyecto de investigación se estableció una nueva ruta de 

síntesis para la obtención de una serie de compósitos base lignina, estireno y 

butil acrilato que presentará características como: alta dureza y carácter 

hidrofóbico, resaltando el estudio de su desempeño en remoción de diésel en 

agua. 
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2.3 Análisis crítico  

Las tecnologías para descontaminar agua afectada por la presencia de 

petróleo y sus derivados presentan áreas de oportunidad para ser empleadas a 

gran escala o incrementar su capacidad de remoción, esto implica aumentar los 

esfuerzos de desarrollo científico para dar solución a esos problemas. 

Las diferentes características fisicoquímicas de cuerpos de agua 

contaminados con hidrocarburos merman el desempeño de adsorbentes 

tradicionales (por ejemplo, carbón activado) muchas de las veces eso conlleva a 

bajar la eficiencia del proceso de adsorción y en algunos casos considerar como 

residuo al propio adsorbente debido a que se ve afectada su capacidad de 

remoción. 

La mayoría de los reportes que emplean lignina como adsorbente, están 

enfocados en la remoción de metales en agua y los métodos de síntesis 

empleados se realizan con procesos que están alejados de un escalamiento a 

nivel industrial. Aunado a ello, son pocos los estudios de la aplicación de lignina 

para remover contaminantes orgánicos, y los que existen ninguno es específico 

para remover diésel.  

Es necesario mencionar con base en lo presentado en este proyecto que 

existen dos áreas de oportunidad, una de ellas es la síntesis del compósito que 

se obtendrá bajo condiciones de reacción que se pretende se puedan escalar a 

nivel industrial, debido a que se utilizará reacción de polimerización en masa vía 

radicales libres. La segunda área es desarrollar el material adsorbente con alta 
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dureza, carácter hidrofóbico y estabilidad química, para ser reutilizable, por 

ejemplo, comparado con el material que reporta Santos en 2017 [92] por lo cual 

este proyecto podrá aportar soluciones a estas necesidades.  

 

2.4 Aportación Científica 

Un nuevo compósito 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 compósito y el diésel, así 

como proponer el mecanismo de remoción. 
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3 Hipótesis y objetivos 

3.1 Hipótesis 

El compósito lignina-estireno-butil acrilato polimerizado vía radicales libres 

presenta mayor capacidad para remover diésel en medio acuoso en comparación 

con la lignina. 

3.2 Objetivos y Metas 

3.3 Objetivo General 

Remover diésel mediante el proceso de adsorción en muestras de agua 

empleando el compósito lignina-estireno-butil acrilato. 

3.4 Objetivos Específicos 

1. Establecer las condiciones de reacción para la síntesis del compósito lignina-

estireno-butil acrilato. 

2. Determinar el tiempo mínimo de reacción para la formación del compósito 

lignina-estireno-butil acrilato mediante la determinación estireno residual 

mediante cromatografía de líquidos de alta resolución con detector ultravioleta 

– visible (HPLC-UV-Vis). 
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3. Caracterizar el compósito mediante espectroscopia infrarrojo (FTIR), 

resonancia magnética nuclear de protón (RMN-H1), calorimetría diferencial de 

barrido (DSC), análisis termogravimétrico (TGA), difracción de rayos X en 

polvo (DRX),, dureza Shore A, cromatografía de permeación en gel (GPC) y 

microscopía de barrido electrónico (SEM). 

4. Determinar el ángulo de contacto con agua para evidenciar las propiedades 

hidrófobas o hidrofílicas de los compósitos. 

5. Determinar la cinética de remoción del compósito en la remoción de diésel en 

agua en un proceso Batch. 

6. Determinar la isoterma de adsorción de diésel en agua en un proceso Batch. 

7. Determinar el tipo de interacciones entre los grupos funcionales del compósito 

y el diésel presente en agua. 

8. Evaluar la regeneración del compósito en 5 ciclos de reutilización. 

9. Evaluar la eficiencia del compósito desarrollado para la remoción de diésel en 

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

4.1 Equipos 

Para la caracterización de los materiales sintetizados en este proyecto se 

emplearon los equipos descritos en la Tabla 2. 

Tabla 2. Equipos de análisis instrumental. 

Equipo Modelo Marca Ubicación 

Cromatógrafo de líquidos de 

alta resolución acoplado a 

detector de UV-Vis (HPLC-UV-

Vis) 

YL9100 Young Lin 
Laboratorio de 

Química Industrial, 

CELAES, FCQ, 

UANL 

Cromatógrafo de permeación 

en gel acoplado a detector de 

índice de refracción (GPC) 

YL9100GPC Young Lin 

Durómetro Shore D PRESICION 

Espectrómetro infrarrojo 
Nicolet 

380FTIR 
Thermo Scientific Laboratorio de 

Servicios 

Profesionales “Ing. 

Severo Flores 

Lira”, FCQ, UANL 

Cromatógrafo de gases 

acoplado a espectrómetro de 

masas  

7890A GC 

System - 

5975C VL 

MSD 

Agilent 

Technologies 

Calorímetro diferencial de 

barrido 
DSC 8000 Perkin - Elmer 

CIMAV – 

Chihuahua 
Analizador termogravimétrico SDT Q600 TA Instruments 

Medidor de ángulo de contacto Model 200 
RameHart 

Instruments 

Difractómetro de rayos X en 

polvo 
EMPYREAN PANalytical 

Laboratorio de 

Investigación en 

Materiales de 

Construcción – 

FIC, UANL 

Microscopio electrónico de 

barrido 

JSM-6510-

LV 
JEOL 

Resonancia magnética nuclear 

de protón 

1H-RMN, 

600 MHz 

NMR 

VARIAN 

Laboratorio de 

Resonancia 

Magnética Nuclear 

FQ - UAEM 
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4.2 Reactivos 

Para la síntesis del material se utilizaron reactivos de la marca Sigma-

Aldrich grado reactivo y para cromatografía de permeación en gel se utilizó 

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 

Peróxido de benzoílo (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 

 Síntesis del compósito lignina-estireno-butil acrilato (LEBA) 

La síntesis del LEBA se llevó a cabo mediante polimerización en masa vía 

radicales libres, el mecanismo general de dicha polimerización se esquematiza 

en la Figura 5.  



36 
 

 

 

 

Se empleó peróxido de benzoílo (C14H10O4) como iniciador al 1% p/p, en 

relación con la cantidad total de la mezcla de reacción. Se realizaron siete 

experimentos variando la relación 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 ºC y agitación 

de 1200 rpm. En la Tabla 4 se presenta la relación de lignina, estireno y butil 

acrilato utilizadas en cada experimento. 

 

Figura 5. Esquema general de polimerización para la formación del compósito LEBA vía 

radicales libres. 
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Tabla 4. Relación de los componentes para la síntesis del compósito LEBA. 

 

Al finalizar el tiempo de reacción, los materiales fueron enfriados de 

manera rápida en baño de hielo (quenching), con el fin de detener el proceso de 

polimerización, y fueron caracterizados de acuerdo con las técnicas mencionadas 

en la sección 4.1. 

4.3.1.1 Determinación de estireno residual mediante HPLC-UV 

Para determinar el efecto del tiempo de reacción sobre la incorporación de 

estireno en los materiales compuestos, se analizó la cantidad de este monómero 

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 reacción, la muestra se dispersó en metanol 

con agitación, el metanol se separó del compósito por centrifugación, el E sin 

reaccionar se disolvió en metanol, luego la solución resultante se analizó 

mediante cromatografía líquida de alta resolución (HPLC) marca YoungLin 

modelo YL9100HPLC con detector UV YL9160PDA, columna SUPELCOSIL LC-

18-DB marca SUPELCO de 30 cm X 4 mm X 5 μm y como fase móvil metanol: 

agua (65:35); el flujo fue de 1 mL / min con un volumen de inyección de 25 μL. 

Experimento Lignina, % p/p Estireno, % p/p 
Relación butil 

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 
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 Caracterización de LEBA 

4.3.2.1 Cromatografía por permeación en gel (GPC) 

La cromatografía de permeación en gel, también conocida como 

cromatografía de exclusión, es una variante de la cromatografía de líquidos que 

consiste en separar los polímeros por tamaño de cadena, el equipo consiste en 

una columna cromatográfica empacada de tal manera que las partículas de dicho 

empacamiento tienen diferente tamaño de poros o de redes de poros, con el fin 

de que las moléculas de soluto sean retenidas o excluidas basándose en su 

forma y tamaño.  

Bajo este entendido, las moléculas de mayor tamaño 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 vacío” de la fase móvil. Por el 

contrario, las partículas de menor tamaño eluyen hasta el final porque tiene más 

espacio de columna que recorrer debido a un fenómeno de difusión hacía los 

poros que tienen accesibles. Las moléculas de tamaño intermedio tardan 

diferente tiempo en eluir, dependiendo de la cantidad de poros por los que 

puedan pasar. La cromatografía de exclusión requiere una fase móvil durante el 

análisis en el cual se pueda disolver la muestra. El único inconveniente que puede 

presentarse con los disolventes es la relación de viscosidad. Cuando la 

viscosidad de la muestra inyectada difiere mucho con la viscosidad de la fase 

móvil se pueden dar una distorsión en los picos cromatográficos y cambios 

anómalos en el tiempo de retención. 
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Para estudiar el efecto de la atmósfera de nitrógeno en el proceso de 

polimerización, se llevó a cabo la síntesis del copolímero EBA bajo dos tipos de 

atmósfera: nitrógeno y aire. Los copolímeros obtenidos se analizaron mediante 

cromatografía de permeación en gel (GPC) en un equipo Young Lin modelo 

YL900GPC con inyector automático modelo YL9150, columna de PLG MIXED-C 

de 5 μm de 300 X 7,5 mm y detector de índice de refracción modelo YL9170; Se 

usó tetrahidrofurano de grado HPLC como fase móvil. El análisis se determinó 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 inyección de 25 μL. 

4.3.2.2 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) 

La identificación de los grupos funcionales en el compósito que se utilizará 

como adsorbente es importante, debido a que su presencia da una idea sobre el 

tipo de interacciones que podrían ocurrir entre el adsorbato (compósito) y el 

adsorbente (diésel). Los grupos funcionales de la superficie se identificaron 

usando un espectrómetro FTIR – ATR Thermo Scientific modelo Nicolet 380 FTIR 

con un escaneo de la muestra en el rango de 4000 a 650 cm-1. 

4.3.2.3 Resonancia magnética de (RMN-H1) 

La elucidación de la estructura del compuesto por 1H-RMN se registró a 

temperatura ambiente en un equipo de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) 

Varian a 600 MHz utilizando DMSO-d6 como disolvente. 

4.3.2.4 Difracción de rayos X (DRX) 

El análisis de la fase cristalina por DRX en polvo se realizó a temperatura 

ambiente utilizando un difractómetro de rayos X modelo PANALytical de 
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EMPYREAN, con una longitud de onda Cu-Kα1 de 1.5406 Å, 40 kV y 40 mA. La 

medición se realizó dentro de la escala 2-theta de 5 ° a 70 ° con un tamaño de 

paso de 0.025 °. 

4.3.2.5 Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC) 

El comportamiento térmico de los compuestos se determinó en un 

calorímetro de barrido diferencial (DSC) modelo DSC 8000 de la marca PERKIN-

ELMER. La medición se llevó a cabo con 10 mg de muestra de 20 °C a 350 °C a 

una velocidad de calentamiento de 10 °C/min en atmósfera de nitrógeno con un 

flujo de 30 mL/min. 

4.3.2.6 Análisis termogravimétrico (TGA) 

La estabilidad térmica de los compósitos se determinó en un analizador 

termogravimétrico (TGA) modelo SDT Q600 de la marca TA Instruments. La 

medición se llevó 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 atmósfera 

de aire a un flujo de 50 mL/min. 

4.3.2.7 Microscopia electrónica de barrido (SEM) 

El microscopio electrónico de barrido (SEM) es un instrumento que permite 

obtener micrografías tridimensionales debido a que tiene una alta resolución y 

una gran profundidad de campo. En las micrografías se puede apreciar la 

microestructura de las muestras detallando de manera extraordinaria sus 

características morfológicas y topográficas. 
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Esta técnica se basa en hacer incidir sobre la muestra un haz de 

electrones, dicha radiación logra “arrancar” de la superficie del material 

electrones que son detectados por un transductor que nos permite hacer una 

observación de la morfología del material. Empleando esta técnica se determinó 

la morfología y tamaño de partícula de los materiales sintetizados. Para lo cual 

se empleó el equipo marca JEOL modelo JSM-6510-LV a 10kV de aceleración y 

spot-size de 50, las muestras se recubrieron con oro-paladio en una recubridora 

marca DESK modelo IV. 

4.3.2.8 Determinación de dureza 

La determinación de la dureza de un material permite establecer la 

aplicación del material evaluado. Es una propiedad que se puede determinar de 

forma sencilla y rápida, y con un equipo de bajo costo. Aunque se exprese en 

unidades empíricas, 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, está relacionada con una 

característica fundamental del material: módulo de elasticidad o módulo Young. 

La dureza de un material polimerico es una indicación de su rigidez frente a 

esfuerzos moderados, como los que frecuentemente ha de soportar en su 

aplicación. 

La determinación de la dureza del material permitirá establecer una 

relación de directa de la incorporación de la lignina y la matriz polimérica en la 

formación de los compósitos. El equipo que se utilizó para medir la dureza de los 

compósitos fue el durómetro Shore “D” marca PRESICION modelo Shore “D”. 
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4.3.2.9 Determinación de ángulo de contacto 

La prueba para determinar la actividad superficial consiste en medir el 

ángulo de contacto que forma una gota de agua sobre la superficie. Mientras 

mayor sea el ángulo de la gota de agua con la superficie, menor será su energía 

de superficie y, por lo tanto, menor también su energía de adhesión. Para la 

determinación de la capacidad hidrofílica del material se utilizó un medidor de 

ángulo de contacto marca RameHart Instruments modelo 200, se utilizó como 

fluido de análisis agua desionizada. 

4.4 Determinación de remoción de diésel en agua 

Se determinaron las capacidades de adsorción 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 

presentó mayor capacidad de remoción se eligió para probarse en método en 

columna y su desempeño al emplearse con una muestra real de agua 

contaminada con diésel. 

 Análisis de diésel en agua 

La determinación de diésel en agua se realizó mediante la técnica de 

cromatografía de gases acoplado a un detector de espectrometría de masas. El 

equipo empleado para la determinación fue un cromatógrafo marca Agilent 

Technologies modelo 7890A GC System acoplado a un espectrómetro 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 µm con una rampa de calentamiento de 

45 a 270°C, rampa 10°C/min, la temperatura del inyector fue de 45°C. Se usó 
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helio como gas acarreador a un flujo de 1.0 mL/min. Para el espectrómetro 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. 

 Determinación de la capacidad de remoción de diésel 

Se pesaron en tubos de ensayo 10 mg de adsorbente y a cada uno de los 

tubos se añadieron 20 mL de una mezcla de diésel en agua de 1000 mg/L, se 

mantuvieron en agitación constante utilizando un shaker a 200 rpm durante 24 h 

a 25 ºC. Posteriormente la mezcla de diésel en agua se separó del adsorbente 

mediante filtración y se determinó la cantidad de diésel remanente en la mezcla 

mediante la técnica de Cromatografía de gases con detector de espectrometría 

de masas (CG-MS por sus siglas en inglés). El resultado de la determinación de 

diésel puede ser expresado en porcentaje o capacidad de remoción. 

 Cinética de adsorción de diésel con los compósitos LEBA 

Se determinaron los parámetros cinéticos de la adsorción 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) según corresponda y 20 mL 

de una mezcla de diésel en agua con una concentración inicial de 1000 mg/L. Se 

colocaron en un baño de agitación con temperatura constante (25°C) durante 0.5, 

1, 3, 5, 7, 9, 12, 15, 18, 21 y 24 horas. Terminado el tiempo de agitación, se filtró 

la mezcla y se analizó la concentración del diésel no removido en el filtrado 

mediante CG-MS.  
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 Isotermas de adsorción 

Se llevó a cabo la determinación de la isoterma de adsorción de diésel por 

el compósito LEBA-15%, con un tiempo de contacto de 24 h y bajo agitación a 

200 rpm, colocando 10 mg de adsorbente en tubos con concentración inicial de 

50, 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900 y 1000 mg/L de diésel. Terminado 

el tiempo de agitación, se filtró la mezcla y se analizó la concentración del diésel 

no removido en el filtrado mediante CG-MS y se calculó la capacidad de 

adsorción mediante la ecuación 8: 

Ecuación (7)      𝑞𝑒 =
(𝐶0−𝐶𝑒)𝑉

𝑤
 

Donde: 

Qe = Capacidad de adsorción en el equilibrio 

C0 = Concentración inicial de diésel 

Ce = concentración de diésel en el equilibrio 

V = Volumen de la solución 

w = Masa del adsorbente 

 Regeneración y reutilización del adsorbente 

Para la regeneración del adsorbente (LEBA15) se empleó un proceso de 

desorción física, mediante el lavado del material proveniente de las pruebas con 

diésel (concentración inicial de 1,000 mg/L), utilizando 100 mL de agua destilada 

y hexano en un vaso de precipitado de 250 mL y agitación por 5 min, con tres 

ciclos de lavado. Posteriormente, se realizó una extracción de los líquidos 
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mediante filtración a vacío durante 20 min. El material lavado se utilizó 

nuevamente en la remoción de diésel (cinco ciclos), utilizando una mezcla de 

agua – diésel de 1,000 mg/L y un volumen de 20 mL. La determinación de diésel 

residual se realizó de acuerdo con lo reportado en el numeral 4.4.2 de este 

documento. 

 

 Evaluación de la capacidad de remoción en una muestra real 
 

Con el fin de evaluar la potencial aplicación de los materiales sintetizados 

como adsorbentes a gran escala, se realizó un ensayo sobre una muestra de 

agua de pozo contaminada con hidrocarburos para lo cual se buscó un caso de 

contaminación de agua dentro del estado de Nuevo León, encontrándose éste 

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

La toma de muestra se realizó 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 públicos y privados durante el manejo del agua. Procedimientos 

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

5.1 Síntesis del compósito lignina-estireno-butil acrilato (LEBA) 

El producto obtenido (compósito) 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 incorporó al copolímero formado entre el estireno y 

el butil acrilato y, por lo tanto no se formó compósito con esa cantidad utilizada 

de lignina.  

Se propuso que el tipo de interacción que ocurre entre la lignina con el 

copolímero durante la reacción de copolimerización, se propusieron dos teorías, 

la primera es que la lignina esté actuando como una plantilla porosa y que la 

síntesis del copolímero estireno-butil acrilato se está llevando a cabo en las 

cavidades de la lignina, donde los monómeros actúan como reactivo limitante 

causando la lignina quedará en exceso, al no queda embebida ésta última en la 

matriz polimérica no se obtuvieron los compósitos que se prepararon con 25 y 30 

% de lignina respectivamente.  
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La segunda teoría es que los grupos funcionales de la lignina reaccionan 

con cadenas cortas (oligómeros) 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 creación 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 inactivándola para completar la formación 

del compósito, evidencia de esta interacción se presenta más adelante mediante 

el análisis por espectroscopia infrarroja. 

 

Figura 6. Esquema de reacción para la formación de compósitos 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]. 
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 Determinación del tiempo mínimo de reacción para la formación del 

compósito  

La Figura 7 muestra la conversión de estireno para los compósitos LEBA 

en función del tiempo, se observa que aproximadamente en 75 minutos de 

reacción en las condiciones de 90 °C y peróxido de benzoílo como iniciador, el 

estireno residual es inferior al 0.04%.  

 

El monómero de acrilato de butilo (BA) se incluyó para impartir una ligera 

flexibilidad y evitar la obtención de un compuesto frágil [80]. La Figura 7 muestra 

la conversión de estireno en el compuesto LEBA15 en función del tiempo. Como 

se señaló, después de 75 min, el estireno residual era inferior al 0.04%; Después 

0 40 80 120 160 200

0

20

40

60

80

100

 

 

C
o

n
ve

rs
ió

n
 d

e 
es

ti
re

n
o

, %

Tiempo, min

 LEBA 15%

 EBA

 LEBA 5%

75 min

Figura 7. Conversión de estireno residual vs. tiempo en la síntesis de compósitos LEBA. 
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de este tiempo, la conversión alcanzó un estado estable, por lo que la síntesis 

compuesta se puede detener.  

Este método de síntesis tiene ventajas sobre otros informes que implican la 

incorporación de lignina en matrices poliméricas, que requieren el uso de 

solventes o un pretratamiento para la lignina [49,97,98] o son necesarios tiempos 

de síntesis más largos [35,99]. El tiempo de reacción corto implica ahorro de 

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

5.2 Caracterización 

 Cromatografía por permeación en gel (GPC) 

Se realizó un análisis GPC en el copolímero EBA para determinar la masa 

molecular promedio en peso (Mw), la masa molecular promedio en número (Mn) 

y el grado de polidispersidad (I = Mw/Mn). Este análisis se realizó para dos 

experimentos bajo diferentes condiciones de reacción: uno de ellos en un 

producto que se sintetizó bajo atmósfera de nitrógeno y otro en presencia de aire 

en el medio de reacción (sin atmósfera de nitrógeno), esto con el fin de determinar 

si la formación de radicales libres propiciados por reacción del iniciador se ven 

afectados en su eficiencia por la presencia de oxígeno durante la reacción de 

polimerización. 

Los resultados de distribución de masa molecular de los copolímeros 

sintetizados se presentan a continuación en la Figuras 8, donde se puede 

observar que el control de atmosfera de reacción no influye en distribución de 

masa moleculares para las cadenas de copolímero, para estudiar a fondo este 

comportamiento se determinó el grado de polidispersidad de los materiales.  
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Figura 8. Efecto de la atmósfera de reacción en la distribución de masa molecular para el 
copolímero estireno - butil acrilato (atmósfera de aire y de N2). 

 

En la Tabla 5 se presentan los resultados de cromatografía de permeación 

en gel (GPC) para el copolímero estireno – butil acrilato en atmósfera de aire y 

en presencia de nitrógeno y el cálculo del grado de polidispersidad para ambos 

casos. 

Tabla 5. Resultados de cromatografía de permeación en gel (GPC) para el copolímero estireno- 
butil acrilato con atmosfera de aire y de N2. 

 

Atmósfera Mn (Da) Mw (Da) Índice de polidispersidad, I (Mw/Mn) 

Nitrógeno 18,339 87,678 4.78 

Aire 15,404 83,986 5.45 
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Como se observó, la alta polidispersidad indica que había una amplia 

distribución de peso molecular. En la polimerización en masa, la viscosidad del 

medio aumenta gradualmente a lo largo del tiempo de polimerización; entonces, 

la propagación radical es lenta, por consiguiente, la terminación de las cadenas 

ocurre más rápido 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 atmósfera controlada, esto representó un ahorro 

económico en la síntesis del compósito y su posible escalamiento a nivel 

industrial. Esta característica del copolímero es de interés, debido a que la 

formación cadenas cortas del copolímero en las cavidades de la lignina podría 

detonarse en movilidad de las cadenas y mayor flexibilidad (dureza) para los 

compósitos, por lo tanto se favorecería el hinchamiento de los compósitos LEBA 

durante la adsorción del contaminante (diésel) y a su vez la capacidad de 

remoción de diésel [103,104], la capacidad de hinchamiento para materiales 

adsorbentes ha sido estudiado para materiales poliméricos utilizados como 

adsorbentes [105]. 

 Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR) 

Los espectros FTIR del copolímero EBA, la lignina y el compósito LEBA15 

se muestran en la Figura 9. Para EBA (Figura 9 a)), las principales señales se 

observan a 3100 cm-1, correspondiente a la vibración de estiramiento del enlace 

C–H en el anillo aromático de la unidad monomérica de estireno; a 2934 y 2846 

cm-1, 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-1, la vibración de estiramiento correspondiente del grupo C=O del 

acrilato, que parecía muy débil debido al pequeño contenido en el copolímero 

(14% en peso) [106,107].  
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Figura 9. Espectros FTIR para las muestras de copolímero estireno-butil acrilato y poliestireno. 

El espectro de la lignina (Figura 9 b)) exhibió la complejidad estructural de 

este biopolímero. La banda ancha entre 3500 y 3100 cm-1 se atribuyó a la 

vibración de estiramiento de los grupos –OH; las bandas a 2934 y 2846 cm-1 se 

asociaron con las vibraciones de estiramiento de C-H del grupo metileno, 

mientras que la banda de 1701 cm-1 se atribuyó a la vibración de estiramiento de 

C=O de los grupos éster. La banda a 1608 cm-1 se atribuyó a la vibración de 

estiramiento de los enlaces C=C en el anillo aromático [108–110]. Finalmente, 
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las señales entre 828 y 614 cm-1, se deben a deformaciones fuera del plano de 

los enlaces aromáticos 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 monómeros, 

causando la formación del compuesto. Dick et al., ya han informado sobre la 

formación de enlaces en los grupos alcohólicos y fenólicos de la lignina en su 

trabajo sobre la modificación química y el injerto inducido por plasma de lignina 

en ácido láctico poliácido [112]. En este sentido, Liu et al., en diversos trabajos 

de investigación, muestran que la disminución en la intensidad de la banda de 

grupos -OH de lignina es el principal mecanismo de interacción para la 

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

En esta investigación, se observó una disminución en la intensidad de la 

banda de los grupos –OH de lignina y está asociada con su posible interacción 

con los grupos acrilatos del copolímero (Figura 6) para la formación de los 

compósitos, que se demuestra por la disminución en la intensidad de la banda 

entre 1740–1710 cm-1 típica del acrilato para el compósito LEBA15 (Figura 10) 

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

acrilato y LEBA 15% p/p lignina. 

Se sugiere para comprobar esta hipótesis realizar un estudio de 

resonancia magnética nuclear de protón, con el cual podremos observar la 

formación de dicho enlace, como se verá más adelante. 
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 Resonancia Magnética Nuclear de protón (1H-RMN) 

Mediante la caracterización por 1H-RMN del compuesto LEBA15 se logró 

una comparación directa con el espectro 1H-RMN de la lignina, donde se lograron 

asignar señales características del material (Figura 11).  

 

Figura 11. Espectros de 1H-RMN (DMSO-d6, 25 °C, 400MHz) para los compósitos LEBA. 

 

Debido a su estructura compleja, las ligninas presentan espectros 

igualmente complejos (Figura 12); sin embargo, mantienen un patrón 

característico. Los grupos funcionales más comunes presentes en las ligninas 

son el grupo metoxi (Ar – O – CH3), varios tipos de éteres (R – O – R, Ar – O – 

R, Ar – O – Ar), aldehídos (R – H – C = O), fenoles (Ar – OH) y alcoholes alifáticos 

(R OH), entre varios otros. La Figura 12 muestra el espectro del compuesto 
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LEBA15. Aparecen dos señales en el espectro, una en 2.4 ppm y otra en 3.35 

ppm, la primera corresponde a la señal DMSO-d6 utilizada como solvente y la 

segunda a la traza de agua contenida en el DMSO-d6. En el área cercana a 10 

ppm, se observa un pequeño grupo de señales, que se ha relacionado con 

protones en grupos de benzaldehído [114]; un conjunto más prominente de 

señales entre 6 y 9 ppm se atribuyó a protones de grupos OH aromáticos 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 

señales entre 0.6 y 1.25 ppm corresponden a los protones de los grupos 

alifáticos. También se observan dos dobletes a 5,25 y 5,8 ppm, que son 

característicos de los protones en grupos insaturados (C = C). A diferencia de la 

lignina, que no tiene dobles enlaces en su estructura. Una vez que está 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 

isómeros de configuración (E) y (Z), esto puede deberse a la disposición 

conformacional de los grupos funcionales que presenta la lignina dentro de su 

estructura polimérica macrocíclica. Sobre este tipo de señales, la literatura indica 

que generalmente ocurren en arreglos de tipo β-O-4 [115], restos de la 

biopolimerización de monolignoles [116]. Este conjunto de señales está de 

acuerdo con los espectros reportados en la literatura para ligninas [114]. Con 

respecto al copolímero, las señales de las unidades repetidas de estireno y 

acrilato de butilo parecen estar enmascaradas por las de la lignina ya que en la 

mayoría 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 señales entre 7.25 y 7.5 ppm atribuidos a los 

protones del anillo aromático; sin embargo, los grupos aromáticos en lignina 

también ocurren en esta área. En cuanto a las unidades repetidas de acrilato de 

butilo, no se observan de manera clara, debido al bajo contenido de este 

monómero en el material compuesto. 

 Calorimetría diferencial de barrido (DSC) 

Las propiedades térmicas del copolímero EBA, de los compósitos LEBA y 

de la lignina se caracterizaron por DSC (Figura 12). La Tabla 6 resume la 

transición vítrea experimental (Tg) para EBA y los compósitos LEBA, el valor de 

Tg se incrementó con la incorporación de lignina hasta un 10%. 

Tabla 6. Temperatura de transición vítrea para los compósitos LEBA. 

Material Tg, ºC 

EBA 69 

Lignina -- 

LEBA5 71 

LEBA10 73 

LEBA15 68 

LEBA20 69 
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Figura 12. Curvas de análisis por DSC para los compósitos LEBA 

 

Los compuestos de lignina, copolímero EBA y LEBA fueron caracterizados 

por DSC para determinar la temperatura de transición vítrea (Tg) (Figura 12). 

Como se ve, la Tg de los compuestos fue ligeramente más baja que la Tg del 

copolímero puro y parece que no hay tendencia con respecto al contenido de 

lignina. Se cree que la presencia de lignina en el copolímero afectó la movilidad 

de las cadenas de polímeros [117,118], debido al enlace de hidrógeno 

intermolecular entre los grupos hidroxilo funcionales de la lignina y los grupos 

carbonilo del copolímero [119]. 

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

incrementó, haciendo que las cadenas poliméricas de estos compuestos sean un 
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poco más flexibles debido al aumento en la relación acrilato de butilo / estireno 

[120]. 

 Análisis termogravimétrico (TGA) 

La estabilidad térmica del copolímero EBA y de los compósitos LEBA se 

caracterizaron por TGA (Figura 13). Se puede apreciar que conforme el aumento 

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

 

Los resultados obtenidos (Figura 13) en donde se puede apreciar que 

todos los materiales son térmicamente estables hasta temperaturas mayores a 

250 ºC, sin embargo, se muestran etapas de pérdida de masa distintas para cada 

uno de ellos, para el copolímero EBA se da la descomposición 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 compósitos con lignina los 
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porcentajes la etapa de carbonización se da por encima de los 450 °C como 

puede apreciarse en la gráfica 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 discutió con 

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

 Difracción de rayos X (DRX) 

La Figura 14 muestra los patrones de difracción para los materiales 

sintetizados, se observa que la lignina y la EBA no mostraron ninguna señal de 

picos de difracción agudos, esto indicó que son materiales amorfos. A baja 

cantidad de lignina, prevalece la fase amorfa del compósito.  

Figura 14. Patrones de difracción de rayos X para los materiales: a) Lignina, b) EBA, c) LEBA5, 
d) LEBA10, e) LEBA15 and f) LEBA20. 
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Sin embargo, al aumentar la cantidad de lignina apareció un pico a 26° en 

2 para LEBA10 a LEBA20, debido a que la lignina proporciona un mayor número 

de sitios de activos aumenta la interacción con el copolímero, esto favorece la 

probabilidad de que las cadenas del copolímero crezcan de forma ordenada en 

las cavidades de la lignina [123]. 

Sin embargo, el compósito LEBA20 mostró picos de difracción a valores 

más altos de 2, varios autores que ya informaron este tipo de patrones de 

difracción atribuyen el origen de este pico adicional a una señal de dispersión 

relacionada de los grupos laterales del mismo tamaño y espaciados casi 

regularmente, esto concuerda con el hecho de que LEBA20 tiene la relación BA/E 

más alta [123], la señal amorfa principal localizada alrededor de 20° en 2 resulta 

de la contribución tanto de la lignina como de las cadenas de copolímero, la 

desaparición o disminución de la intensidad de estas señales para la relación 

intermedia BA/E indica una pérdida de esta característica estructural, lo que 

puede sugerir que las cadenas injertadas están más bien compuestas de 

copolímeros aleatorios. 
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 Microscopia electrónica de barrido (SEM) 

La Figura 15 muestra micrografías donde se observa la morfología de 

lignina, LEBA5, LEBA15 y LEBA20. La imagen de la lignina pura (a) mostró una 

distribución irregular de partículas en forma de esferas de tamaño que varía de 

30 a 150 µm. 

 

Con el aumento de la lignina, la superficie compuesta se volvió más lisa 

(Figura 6b, c, d), lo que sugiere que había un vínculo entre los grupos funcionales 

de lignina y el copolímero. Yang et al., reportaron un comportamiento similar, 

informan en su trabajo de investigación la preparación de compósitos de 

polimetilmetacrilato (PMMA) reforzado con lignina prístina (LP), obtenidos 

mediante la combinación de polimerización por radicales libres y el uso de 

a) 

d) c) 

b) 

Figura 15. Micrografías para los materiales: a) Lignina, b) LEBA5, C) LEBA15 y d) LEBA20 
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solventes, obteniendo que las partículas se incrustan totalmente en la cadena de 

PMMA y pueden ser atribuido al excelente efecto de unión de LP con PMMA, 

esto representa un incremento en las propiedades mecánicas de los compósitos, 

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

 Determinación 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 5 y 10% en peso de lignina tenían menor dureza que el 

copolímero puro EBA. Sin embargo, para los compuestos con mayores 

contenidos de lignina se observó 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. Gráfico de dureza Shore D vs. contenido de lignina. 

 

Estos resultados están de acuerdo con las imágenes SEM y DSC que 

respaldan la hipótesis de que la lignina está incrustada dentro de las cadenas de 

polímeros formando un material con superficie lisa, la incorporación de este 

biopolímero favoreció las propiedades mecánicas de los compósitos LEBA, 

abriendo la posibilidad de la aplicación de este material, por ejemplo, en la 

eliminación de hidrocarburos del agua [80]. 
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 Determinación de ángulo de contacto  

En la Figura 17 se presentan los resultados de la determinación del ángulo 

de contacto para el copolímero EBA y los compósitos LEBA. 

 

El ángulo de contacto para EBA (97.5 °) mostró una naturaleza hidrófoba 

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 carácter más hidrofílico que podría asociarse con la presencia de 

lignina debido a su naturaleza hidrofílica [125]. En contraste, para LEBA15 y 

LEBA20, el carácter hidrofóbico se acentuó, a pesar de contener la mayor 

cantidad de lignina. Este comportamiento puede atribuirse a una mayor relación 

BA/E [127]. De acuerdo con esto, la interacción de los grupos –OH de lignina con 

Figura 17. Ángulo de contacto vs. cantidad de lignina 
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el copolímero durante la polimerización por radicales libres aumentó (Figura 3), 

ocupando una mayor proporción de estos grupos, lo que causó la disminución 

del carácter hidrofílico asociado con la lignina [125].  

En este sentido, algunas investigaciones en la síntesis de materiales 

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

influye en el incremento del carácter hidrofílico (Tabla 8), porque la lignina actúa 

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

propuestas en esta investigación se demostró que el aumento en la cantidad de 

lignina (LEBA15 y LEBA20) no tuvo un efecto significativo sobre el carácter 

hidrofóbico del sistema de acrilato de estireno-butilo. 

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

poliméricas. 

Polímero Tipo de lignina Aplicación Angulo de contacto del agua, ° 

Poliuretano 

(PU) [92] 

Lignina de desecho 

(5 – 20 % p/p) 

Remoción de 

hidrocarburos 

en agua 

De 123.0° para PU a 90.0° para 

el PU con 20%p/p de lignina 

Polipropileno 

(PP) [129] 
Lignina Kraft (5%p/p) 

Propiedades 

de adhesión 

107.2° para PP y 92.46° para PP 

modificado con Lignina Kraft 

Poliestireno 

(PS) [130] 

Lignina alcalina (6.5 

%p/p) modificada con 

sal cuaternaria de 

trimetil amonio 

Actividad 

antibacterial 

55.9° para PS y 10.5°para PS 

modificado con lignina – sal 

cuaternaria de trimetil amonio 
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5.3 Determinación de la capacidad de remoción de diésel en agua 

A continuación de discuten los resultados de la capacidad de remoción de 

diésel en agua al estar en contacto con los compósitos 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 evaluación del tiempo de contacto para 

alcanzar el equilibrio.  

Se complementa la discusión con un ensayo con una muestra de agua 

contaminada con diésel, que fue tomada en la zona citrícola del estado de Nuevo 

León. 

 

 Evaluación de los compósitos LEBA como adsorbentes  

Se determinó la capacidad de remoción 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 adsorción para EBA, Lignina, LEBA5, LEBA10, LEBA15 y LEBA20 

Adsorbente EBA Lignina LEBA5 LEBA10 LEBA15 LEBA20 

Qe (mg/g) 578 168 960 1,060 1,560 1,380 

 

Se determinó bajo estas mismas condiciones la capacidad de adsorción que 

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

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

Mediante las pruebas de adsorción se demostró que la reacción de 

formación de los compósitos LEBA incrementando la cantidad de lignina, 

favorece la afinidad entre los compósitos y el diésel. 

 

 Cinética de remoción 

Se evaluó el efecto del tiempo de contacto en la capacidad de adsorción 

del diésel utilizando los materiales EBA, Lignina, LEBA 5, 10, 15 y 20 como 

adsorbentes, a pH 7 y temperatura de 25°C, bajo agitación a 200 rpm. La 

adsorción alcanzó 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 adsorción de diésel. 
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En la Figura 18, se observa el aumento lineal de la capacidad de adsorción 

hasta 15 h, en donde comienza a disminuir el incremento de dicho parámetro 

hasta alcanzar el equilibrio. El 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 adsorción 

empleando el compósito LEBA15 mediante la ecuación linealizada del modelo 

matemático de pseudo primer orden, en la Figura 19 se muestra la gráfica 

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

A partir de la ecuación de regresión mostrada en la gráfica, se obtuvieron 

los valores de cada uno de los parámetros de este modelo, el cual describe 

adecuadamente el 86% de los datos experimentales, los valores se muestran en 

la Tabla 9. 

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

Q experimental (mg/g) Q calculada (mg/g) K1 R2 

1,553.0 4,882.0 3.92x10-3 min-1 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 adsorción es la 

quimisorción en los sitios activos del adsorbente. Los datos experimentales se 

analizaron mediante este modelo y el gráfico obtenido se muestra en la Figura 

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

 

De acuerdo con la ecuación de regresión obtenida, se calcularon los 

distintos parámetros del modelo de pseudo segundo orden, los valores se 

muestran en la Tabla 10, se obtuvo un coeficiente de correlación de 0.9361, lo 

cual indica que este modelo describe adecuadamente los datos experimentales. 

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

Q experimental (mg/g) Q calculada (mg/g) K2 R2 

1,553.0 1,428.6 3.00X10
-7

 g*mg
-1

min
-1

 0.9361 
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El ajuste a este modelo es de 92%, lo cual indica que el proceso de 

adsorción de diésel es descrito por este modelo cinético. 

 

 Isoterma de diésel con el compósito LEBA15 

Se determinó la isoterma de adsorción de diésel utilizando LEBA15 como 

adsorbente a 25ºC. El gráfico de Ce vs. qe se muestra en la Figura 21. 
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Figura 21. Isoterma de remoción de diésel en agua a 25°C empleando el compósito LEBA15. 

 

Los gráficos presentan isotermas tipo “s” subgrupo 4, conforme aumenta 

la concentración inicial se ve favorecida la capacidad de adsorción, esto es 

debido al proceso conocido como adsorción cooperativa producida por 

asociaciones entre las moléculas adsorbidas. 

La ubicación dentro del subgrupo 4 indica que existe la formación de una 

monocapa que alcanza un punto de saturación determinado en la meseta que se 
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observa en la gráfica, el aumento posterior representa la formación de distintas 

capas en el proceso de adsorción [74].  

 

5.3.3.1 Modelos matemáticos adsorción. 

5.3.3.1.1 Modelo de Langmuir. 

Se realizó el ajuste de los datos de adsorción experimentales al modelo 

de Langmuir con el compósito LEBA15, este modelo sugiere que se forma una 

monocapa del adsorbato y que el adsorbente presenta distribución 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 

correlación 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 adsorción de diésel utilizando LEBA15 a pH 7.0 y 
25°C. 
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5.3.3.1.2 Modelo de Freundlich. 

El modelo de Freundlich (Figura 23), describe adecuadamente proceso de 

adsorción con un valor de coeficiente de correlación de 0.913. 
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Figura 23. Isoterma de Freundlich para la adsorción de diésel utilizando LEBA15 a pH 7.0 y 
25°C. 

 

Se determinaron los parámetros para el modelo de Freundlich, utilizando 

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

Tabla 11. Parámetros de equilibrio de adsorción del modelo de Freundlich. 

Modelo Parámetro Valor 

Freundlich 

KF 60.757 

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 determinación obtenido de 0.913, por 

lo tanto, la adsorción es probablemente un proceso en multicapa. El valor de n 

mayor a 1 sugiere una interacción débil entre el adsorbato y el adsorbente, lo que 

da indicio a que únicamente se lleva a cabo el fenómeno de fisisorción para el 

proceso de adsorción del diésel, en el cual se involucran fuerzas débiles de 

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

 Reutilización del compósito en la remoción de diésel 

La reutilización es una propiedad significativa para los materiales 

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

figura 24. 
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Figura 24. Ciclos de reutilización del compósito LEBA15 para remoción de diésel. 
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La Figura 24 muestra la disminución de la capacidad de remoción para el 

compósito LEBA15, que cae hasta en 40 % para el quinto ciclo de reutilización, 

para tratar de explicar la disminución en la capacidad de remoción manejamos 

dos hipótesis, la primera es que: parte del diésel queda ocupando sitios activos 

en la red polimérica en el material LEBA15, para corroborarlo se realizó un 

análisis mediante espectroscopia infrarroja para el material LEBA15: después del 

proceso de remoción y después del proceso de desorción (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 adsorción) 
y Desorción (después de lavado con hexano). 

En los espectros FTIR (Figura 25) se observaron las señales 

correspondientes a los grupos funcionales del compósito LEBA15 (que fueron 

discutidos en la sección ); Mientras que en el espectro infrarrojo para 

LEBA15+diésel (material después del proceso de adsorción) se observó la banda 
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del grupo -OH (3500-300 cm-1) por la presencia de agua en el material, también 

se observaron señales intensas por la presencia de los constituyentes del diésel: 

bandas entre 3000–2800 cm-1 causadas por estiramiento de grupos C-H y de 

deformación angular entre 1464 y 1379 cm-1, señal entre 1660-1600 cm-1 banda 

para el estiramiento C=C, y la banda característica para compuestos aromáticos 

entre 900-675 cm-1. En contraste, para el espectro infrarrojo para el material 

después del lavado con hexano (Desorción) se observó una disminución en las 

señales antes mencionadas y esto puede atribuirse que el proceso de desorción 

fue adecuado para la regeneración del compósito LEBA15 y emplearse en un 

ciclo de reúso, pese a esto se observó una disminución en la capacidad de 

remoción del diésel por parte del compósito, por lo tanto se sugiere otra  hipótesis 

para explicar la disminución de la eficiencia de adsorción, se planteó que debido 

al hinchamiento durante los ciclos reúso una fracción de la red del copolímero 

podría colapsar y perderse durante el proceso regeneración del adsorbente, este 

fenómeno en materiales adsorbentes se ha sido planteado y estudiado por 

diversos autores, en Shan et al. en 2003 estudiaron la incorporación de 

polibutadieno para incrementar la flexibilidad del copolímero estireno-

dimetilacrilato de etilenglicol, el polibutadieno (agente reticulante) favoreció la 

disminución del hinchamiento (estrés de la red polimérica) durante absorción 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 petróleo, se enfocaron 

en el proceso de adsorción-desorción y se observó una disminución en la 

capacidad de adsorción que fue asociada al colapso de la estructura del 
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copolímero debido al estrés por el hinchamiento durante la remoción del 

contaminante , tanto en reporte de Shan et al. y en esta investigación la presencia 

de agentes plastificantes (acrilatos) en el sistema polimérico, se hizo evidente la 

necesidad de ahondar en el estudio de la interacción con la matriz del compósito 

para disminuir el estrés de la red polimérica durante el proceso de remoción de 

contaminante y con ello pretender incrementar la capacidad de reutilización del 

compósito. 

 

 Remoción de diésel en un agua de pozo 

Se evaluó la capacidad de remoción del compósito LEBA15 con una 

muestra de agua de pozo contaminada con hidrocarburos, los parámetros 

analizados in situ se muestran en la Tabla 12. 

Tabla 12. Parámetros para muestra de agua de pozo. 

Parámetro Valor 

pH 6.95 

Conductividad, µS/cm 2,045 

 

Se tomaron varias alícuotas de la muestra recolectada para realizar la 

determinación de la presencia de diésel residual mediante CG-MS, el resultado 

obtenido fue una concentración de diésel de 302 ppm. 

Al ser positiva la muestra para la presencia de diésel, se evaluó la 

capacidad de remoción bajo el método batch, se utilizaron 10 mg de adsorbente 

y 20 mL de muestra, a 25°C y agitación constante a 200 rpm.  
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A continuación, se presentan los cromatogramas obtenidos para el análisis 

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

cromatogramas para el blanco y para la remoción a 24 h respectivamente. 

 

 

 

 

Figura 26. Cromatograma para la muestra de agua de pozo sin tratamiento de remoción. 

Figura 27. Cromatograma para la muestra de agua de pozo con 24 h de tratamiento de 

remoción empleando LEBA15. 

 

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

se presentan en la Tabla 13. 

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

Tiempo de contacto, h Concentración residual de diésel, ppm 

0 302 

1 N.D. 

24 N.D. 

   N.D.- No detectable 
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El contacto entre el compósito LEBA15 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 cromatografía de gases con detector de masas.   
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6 Conclusiones  

Se sintetizó un nuevo compósito se sintetizó con lignina, estireno y acrilato 

de butilo bajo las condiciones de polimerización vía radiales libres sin control de 

atmosfera inerte. 

Se determinó el tiempo mínimo de reacción para la formación de los 

compósitos, siendo este de 75 min bajo las condiciones de reacción propuestas. 

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

cadenas poliméricas, como lo demuestra el análisis 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 análisis 

por DRX, donde se observa el aumento de la cristalinidad de los compósitos al 

aumentar la cantidad de lignina.  

Las imágenes mediante microscopía electrónica de barrido muestran que 

la lignina se incorporó con el copolímero, perdiendo su morfología esférica y 

granular, incrustándose en el polímero 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 evaluación 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 más atractivos para emplearse como adsorbentes 

debido a que podrían hincharse durante el proceso de remoción. 

La determinación del ángulo de contacto evidenció el aumento del carácter 

hidrófobo de los compósitos LEBA con 15 y 20 %, esta característica los hace 

atractivos para emplearse en la remoción de contaminantes no polares, como por 

ejemplo el diésel.  

El material LEBA15 presentó mejor capacidad de remoción bajo el método 

batch, los datos experimentales de la remoción de diésel son descritos por el 

modelo cinético de pseudo segundo orden. 

El proceso de adsorción presentó una isoterma tipo “s” típica de la 

presencia heterogénea de sitios activos en la superficie del adsorbente. En 

comparación con la isoterma de adsorción de Langmuir, el modelo de adsorción 

de Freundlich describió mejor los datos de adsorción de equilibrio, lo que indica 

la adsorción de múltiples capas de diésel sobre el compósito LEBA15, es 

importante hacer mención que el diésel es un material no homogéneo, formado 

de cadenas cortas de diferente tamaño, y de composición variable (una mezcla 

de hidrocarburos saturados y aromáticos), pese a ello la información generada 

en las pruebas de remoción es suficiente para observar la tendencia del 

compósito LEBA15 para la remoción efectiva del diésel presente en agua.  
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Los análisis mediante espectroscopia infrarroja FTIR no muestran 

evidencia de degradación del material LEBA antes y después de los ensayos de 

adsorción-desorción, posiblemente la caída en la capacidad de remoción se deba 

a perdidas de material durante el proceso de lavado debido a un colapso de la 

estructura del compósito por el estrés causado durante el hinchamiento del 

material. 

El compósito LEBA15 presentó un excelente desempeño frente a una 

muestra de agua de pozo contaminada con diésel, donde el material logró 

remover el 100% del contaminante en la muestra. 
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