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RESUMEN

El acido 2,4 diclorofenoxiacético (2,4-D) y el paraquat (PQ) son herbicidas
ampliamente utilizados en Argentina. Luego de cumplir su funcion, los excesos
aplicados pueden migrar en el ambiente hacia cuerpos de aguas superficiales o
subterraneas utilizadas como aguas de consumo. Este hecho hace
indispensable la busqueda tanto de herramientas para la remediacion ambiental
como estrategias de tratamiento de muestras para mejorar su extraccion vy
cuantificacion. Frente a estos desafios, la adsorcidn emerge como una de las
tecnologias mas eficientes, econdmicas y viables para la retencion de
contaminantes disueltos en el agua. Sin embargo, la separacion de los
adsorbentes de la solucion después de su utilizacion plantea una tarea dificil con
las técnicas tradicionales de separacion. En respuesta a esta problematica, han
surgido como alternativa la encapsulacion de sélidos adsorbentes, tales como
solidos carbonosos y solidos inorganicos, en matrices poliméricas como los
hidrogeles de alginato. Este enfoque ha impulsado el desarrollo de adsorbentes

que son eficientes, econdmicos, faciles de manipular y versatiles.

En este trabajo de tesis se propone el uso de carbdn activado proveniente de la
cascara de mani (PSAC), nanotubos de carbono de pared multiple (NTC), la
arcilla montmorillonita (MMT) y la encapsulacion de estos sdlidos en hidrogeles
de alginato denominados “perlas”, como solidos y materiales adsorbentes para
la eliminacion de los herbicidas 2,4-D y PQ en soluciones acuosas, asi como
para la aplicacion de estos sélidos y materiales en procesos de extraccion en

fase sélida (SPE) con fines analiticos de extraccion y cuantificacion.

Se realizaron estudios de adsorcion-desorcion de 2,4-D en PSAC bajo diferentes
condiciones de temperatura, pH y solventes organicos. De los resultados
obtenidos se destaca una mayor afinidad y capacidad de adsorcion a pH 3,0.
Ademas, las cinéticas de desorcion de 2,4-D mostraron una alta dependencia
del pH y del solvente utilizado, lo que permitié identificar condiciones 6ptimas

para su implementacion en SPE.

Se exploré también el uso de materiales compuestos como alternativas
sostenibles en procesos de SPE, encapsulando PSAC (A-CA) y NTC (A-NTC)
en alginato para el estudio de adsorcidn-desorcién de 2,4-D. Las cinéticas e

isotermas de adsorcidn mostraron una mayor velocidad de adsorcion del 2,4-D



en A-NTC, aunque la afinidad del 2,4-D fue mayor en las perlas A-CA. Columnas
empacadas con A-CA y A-NTC para la extraccion de 2,4-D demostraron una
notable capacidad de reutilizacion, alcanzando hasta 64 y 48 ciclos,
respectivamente. Estos resultados resaltan la estabilidad de las perlas,
consolidandolas como materiales confiables para un uso prolongado en

procesos de extraccion.

Ademas, se estudio la capacidad de adsorcion de PSAC y MMT encapsulados
en perlas de alginato para la retencién simultanea de 2,4-D y PQ. Se determiné
que los sitios reactivos de los so6lidos incorporados en las perlas permanecen
expuestos y que cada sélido actua de manera independiente, lo que permite una
interaccidn efectiva con los contaminantes. Estos resultados muestran nuevas
perspectivas para el disefio de materiales adaptados a las demandas especificas
de cada contaminante y aplicados a sistemas de retencion, extraccion y

cuantificacion.



ABSTRACT

The herbicides 2,4-dichlorophenoxyacetic acid (2,4-D) and paraquat (PQ) are
widely used in Argentina. After fulfilling their function, excess applications can
migrate in the environment towards surface or groundwater bodies used as
drinking water sources. This fact makes it essential to search for both
environmental remediation tools and sample treatment strategies to enhance
their extraction and quantification. Faced with these challenges, adsorption
emerges as one of the most efficient, economical, and viable technologies for the
retention of dissolved contaminants in water. However, separating the adsorbents
from the solution after their use represents a difficult task with traditional
separation techniques. In response to this issue, encapsulation of adsorbent
solids, such as carbonaceous solids and inorganic solids, in polymeric matrices
such as alginate hydrogels, has emerged as an alternative. This approach has
driven the development of adsorbents that are efficient, economical, easy to

handle, and versatile.

This thesis proposes the use of activated carbon from peanut shell (PSAC), multi-
walled carbon nanotubes (NTC), montmorillonite clay (MMT), and the
encapsulation of these solids in alginate hydrogels called “beads”, as solid and
adsorbent materials for the removal of 2,4-D and PQ herbicides in aqueous
solutions, as well as for the application of these solids and materials in solid-
phase extraction (SPE) processes for analytical purposes of extraction and

quantification.

Adsorption-desorption studies of 2,4-D on PSAC were conducted under different
temperature, pH, and organic solvent conditions. The results showed a higher
affinity and adsorption capacity at pH 3.0. In addition, the desorption kinetics of
2,4-D showed a high dependence on pH and the solvent used, allowing for the

identification of optimal conditions for its implementation in SPE.

The use of composite materials as sustainable alternatives in SPE processes
was also explored by encapsulating PSAC (A-CA) and NTC (A-NTC) in alginate
for the study of 2,4-D adsorption-desorption. The kinetics and adsorption
isotherms showed a higher adsorption rate of 2,4-D on A-NTC, although the
affinity of 2,4-D was higher in A-CA beads. Columns packed with A-CA and A-

NTC for 2,4-D extraction demonstrated a remarkable reusability, reaching up to



64 and 48 cycles, respectively. These results highlight the stability of the beads,
consolidating them as reliable materials for prolonged use in extraction

processes.

Furthermore, the adsorption capacity of PSAC and MMT encapsulated in alginate
beads for the simultaneous retention of 2,4-D and PQ was studied. It was
determined that the reactive sites of the solids incorporated in the beads remain
exposed and that each solid acts independently, allowing for effective interaction
with the contaminants. These results show new perspectives for the design of
materials adapted to the specific demands of each contaminant and applied to

retention, extraction and quantification systems.
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CAPITULO I: INTRODUCCION

1.1 Generalidades

Los agroquimicos son compuestos quimicos utilizados en agricultura para
proteger y aumentar los rendimientos de los cultivos mediante la prevencion vy el
control de plagas (Prasad, 2020; Sharma et al., 2019). Los agroquimicos mas
comunes incluyen herbicidas, fungicidas e insecticidas, siendo los herbicidas la
mejor opcion para controlar malezas y plantas indeseadas (Sparks and
Lorsbach, 2017; Tudi et al., 2021). Segun el informe mas reciente de la
Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la Agricultura (FAO),
el consumo global de agroquimicos ha experimentado un notable aumento.
Mientras que el consumo de otros tipos de agroquimicos, como fertilizantes,
bactericidas y desinfectantes, se mantuvo por debajo del millén de toneladas, el
consumo de herbicidas alcanzo la cifra alarmante de 1,7 millones de toneladas
(FAO, 2022). Este aumento a nivel mundial también tuvo un impacto significativo
a nivel pais, ya que Argentina se posicion6 como el tercer pais con mayor
consumo de agroquimicos, después de Estados Unidos y Brasil. En Argentina,
se reportd un consumo de 241 kilotoneladas de productos fitosanitarios,
equivalente a un valor per capita de USD 2,920 millones, del cual el 76% provino

unicamente del consumo de herbicidas.

Este alto consumo de productos fitosanitarios plantea preocupaciones sobre su
impacto en el ambiente, ya que se tiene conocimiento que del total de herbicida
aplicado en los cultivos, un porcentaje cumple su funcién, mientras que el
restante permanece en el ambiente interactuando con los componentes del
suelo. Esta situacién facilita su movilidad hacia aguas subterraneas, y a través
de la escorrentia pueden terminar contaminando cuerpos de agua naturales
como lagos vy rios (Ferreira Mendes et al., 2023). La continua deteccion de
herbicidas en diferentes cuerpos de agua a escala global respalda esta
preocupacion (Akash et al., 2022; Saleh et al., 2020), evidenciandose también
en Argentina, donde se ha detectado la presencia de herbicidas como glifosato,
2,4-D y atrazina por encima del limite maximo permitido en aguas cercanas a
campos de cultivo en varias regiones del pais (Mac Loughlin et al., 2022; Peluso
et al., 2023a).
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Dentro de los herbicidas existentes, el paraquat (PQ) y el acido 2,4-
Diclorofenoxiacético (2,4-D) han sido ampliamente utilizados. ElI PQ se clasifica
como un herbicida no selectivo, utilizado para controlar todo tipo de malezas
(Bromilow, 2004), mientras que el 2,4-D es un herbicida selectivo formulado para
matar solo las malezas de hoja ancha (Song, 2014). El PQ, tiene una alta
solubilidad en agua y un alto coeficiente de adsorcion de carbono organico (Koc)
con un valor entre 15000 y 100000, indicando una movilidad limitada en el suelo
(Van Gelderen et al., 2023). Sin embargo, la movilizacién de pesticidas como el
PQ no solo depende de sus propiedades fisicoquimicas, sino también de otros
factores como, las caracteristicas del suelo y los patrones de lluvia y sequia
(Verissimo et al., 2018). Por lo tanto, la persistencia del PQ en el ambiente puede
variar segun las condiciones en las que se aplique el herbicida, encontrandose
tanto en sedimentos como en aguas superficiales (Fu et al., 2022; Gonzalez-
Sanchez et al., 2015; Martinez Vidal et al., 2004).

Un estudio reciente realizado por el Ministerio de Ambiente y Desarrollo
Sostenible reporta que, en la liberacibn no controlada desde la cadena
productiva, “no se han encontrado a la fecha registros de niveles detectables de
Paraquat en Argentina” (Van Gelderen et al., 2023). Sin embargo, es importante
tener en cuenta que esta informacién sugiere que los niveles detectados podrian
estar dentro de los limites maximos permitidos por las regulaciones vigentes.
Esto no implica necesariamente su ausencia en el ambiente. La discrepancia
entre los niveles de deteccién y la presencia real en solucién acuosa del PQ
subraya la necesidad de un continuo monitoreo, ya que niveles altos de PQ en
el suelo también podrian conducir a la contaminacion del agua y tener efectos a

largo plazo en diferentes cuerpos de agua.

El herbicida 2,4-D se utiliza ampliamente en areas agricolas, industriales y
urbanas (Song, 2014). Este compuesto tiene un Koc entre 20 y 150, lo que indica
una baja tendencia a ser adsorbido por la materia organica presente en el suelo
(Aparicio et al., 2015; Buerge et al., 2020). Estudios realizados en aguas dulces
de la ciudad de Sao Paulo, Brasil, han detectado y cuantificado concentraciones
de 2,4-D superiores a los criterios nacionales e internacionales de proteccion de
la vida acuatica (Albuquerque et al., 2016). Ademas, investigaciones recientes

en Argentina han informado la presencia de 2,4-D en aguas superficiales de
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areas agricolas en la Pampa (San Juan et al., 2023) y en aguas superficiales de
7 arroyos localizados en el partido de Tandil, Buenos Aires (Banda Noriega et al.,
2018). A pesar de la resolucion emitida por el Servicio Nacional de Sanidad y
Calidad Agroalimentaria (Resolucion SENASA N° 466/2019) que prohibe el uso
de 2,4-D en formulaciones de ésteres butilicos e isobutilicos, aun se detectan
otras formulaciones de este compuesto. Esto evidencia que la prohibicién de
ciertas formulaciones fitosanitarias no es suficiente para reducir o controlar su

presencia en el ambiente.

Por ello, tanto la determinacion de herbicidas presentes en matrices ambientales
como el desarrollo de estrategias para su eliminacidn es de gran importancia. En
cuanto a la cuantificacion de estos compuestos, el desarrollo de instrumentos
que proporcionan medidas mas precisas y fiables, con una relacién sefal/ruido
mayor, representa un gran avance en este campo. Sin embargo, sigue siendo
indispensable una preparacién apropiada de la muestra para adecuarla al
analisis correspondiente y alcanzar limites de cuantificacion cada vez mas bajos.
Para lograr esto, es necesario realizar un tratamiento de muestra que permita
concentrar y extraer los contaminantes presentes en niveles traza, como es el
caso de los herbicidas. Las técnicas de extraccidon basadas en el uso de

adsorbentes son ampliamente utilizadas para este propdsito.

A la presencia de herbicidas en cuerpos de aguas naturales y aguas residuales
se suma una preocupacion adicional, debido a la posibilidad de accidentes
ocurridos en el entorno cotidiano producidos por derrames, o también durante el
proceso de fabricacién y almacenamiento. Ejemplo de esto es la explosion
producida el 10 de marzo del 2024 en la empresa Atanor, donde se almacenaba
atrazina y 2,4-D, generando una nube téxica que contaminé la ciudad de San
Nicolas, Argentina y probablemente haya dado lugar a derrames (La Nacion,
2024). Este incidente no es un caso aislado, ya que en el pasado se han
registrado accidentes similares en lugares de almacenamiento de productos
fitosanitarios, ocasionando derrames y dafios ambientales significativos. Por
ejemplo en el afo 2016, en la provincia de La Pampa, se produjo la muerte de
aproximadamente 200 bovinos por consumo de aguas contaminadas con PQ
provocadas por un derrame accidental (Agrofy News, 2016; Tierra Viva, 2023).

En este contexto, es crucial fomentar la investigacién de métodos de remocion y
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el desarrollo de materiales que puedan adaptarse a las circunstancias
especificas de cada incidente o situacion. Estos materiales pueden proporcionar
una respuesta efectiva y oportuna, contribuyendo a mitigar los impactos ante la
contaminacion de cuerpos de agua y ofreciendo soluciones concretas ante
posibles accidentes. Estos materiales pueden desempeiar un papel crucial al
adsorber y retener los contaminantes, evitando asi su propagacion y

minimizando los danos asociados.

Actualmente, existen diferentes métodos para eliminar herbicidas de aguas
contaminadas, entre ellos se encuentran los procesos de oxidacion avanzada,
degradacion, adsorcién, coagulacion, entre otros (Ahmad et al., 2010; Jatoi et
al., 2021; Saleh et al., 2020). De estos métodos, la adsorcion se destaca por su
accesibilidad en términos de costos. Ademas, su flexibilidad y sencillez de disefio
la hacen adecuada para una amplia gama de aplicaciones. La facilidad de
operacion es otro aspecto relevante, ya que los sistemas de adsorcion no suelen
requerir equipos complejos para su funcionamiento (El Messaoudi et al., 2024).
Asimismo, la adsorcién genera minimos subproductos nocivos durante el
proceso de eliminacion de contaminantes, lo que la convierte en una opcion mas
amigable con el ambiente (Nageeb, 2013; Rathi Senthil and Senthil Kumar,
2021).

En el ambito cientifico y tecnolégico, la adsorcion en medios acuosos representa
un fendmeno de gran importancia, caracterizado por la concentracién de uno o
mas componentes de una solucion sobre la superficie de un sdlido. El sélido
donde ocurre la adsorcion se denomina adsorbente y la sustancia adsorbida
sobre dicho sélido se denomina adsorbato. En solucién acuosa, las moléculas
de agua interactuan también con la superficie del solido, por lo que la adsorciéon
de las moléculas del soluto es en realidad un proceso de intercambio entre el
solvente y el soluto. Durante este proceso, las moléculas del soluto interactuan
con la superficie del sdélido hasta que se establece un equilibrio entre la cantidad
de adsorbato adsorbido y la cantidad de soluto en la solucién, fenémeno
conocido como equilibrio de adsorcion (Molina, 2016; Sposito, 2004). En este
proceso las fuerzas de atraccion entre las moléculas presentes en la solucion
acuosa Yy la superficie del sélido o adsorbente juega un rol preponderante
(Stumm, 1992).
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) « Solucioén

Solvente @ Soluto

Figura 1.1. Esquema del proceso de adsorcion en solucion.

El equilibrio de adsorcién en la superficie del solido (Sup) correspondiente a la
figura 1.1. la cual muestra esquematicamente el proceso de adsorcién y puede

escribirse como:

Soluto + Solvente-Sup = Soluto-Sup + Solvente
La adsorcién es un proceso complejo que puede describirse a través de cinéticas
e isotermas de adsorcion. La cinética de adsorcidon se centra en el estudio de la
velocidad a la cual las moléculas o iones son retenidos o adsorbidos en la
superficie del adsorbente (Sparks et al., 2024). Estudiar la variacion de la
cantidad de adsorbato en la superficie del adsorbente a lo largo del tiempo es
fundamental para comprender la rapidez con la que se alcanza el equilibrio de
adsorcion. Ademas, el seguimiento de esta variacion mediante técnicas
experimentales como espectroscopia infrarroja, permite determinar en algunos
casos el mecanismo por el cual ocurre el proceso (Waiman et al., 2013). Incluso
esos mecanismos pueden ser evaluados con diferentes modelos tedricos
(Sparks, 1989). Por otro lado, las isotermas de adsorcion describen la relacion
en equilibrio entre la concentracion del soluto en la solucién y la cantidad de
adsorbato unido a la superficie del adsorbente a temperatura constante (Sparks
et al., 2024). Estas isotermas describen el comportamiento macroscépico de la
adsorcion y son importantes para comprender la capacidad de adsorcion de la
superficie del sdélido y su afinidad por el adsorbato en diferentes condiciones de

concentracion. Ademas, mediante experimentos adicionales, es posible conocer
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los diferentes factores que modifican el equilibrio de adsorcion (llari et al., 2021).
Para las isotermas de adsorcion, también hay modelos empiricos y teodricos,
como Freundlich, Langmuir, Temkin, etc., con los cuales es posible analizar y

comprender algunos de los resultados experimentales obtenidos (Sparks, 2003).

De esta manera, tanto las cinéticas como las isotermas de adsorcion son
esenciales para el disefio y la optimizacion de procesos de adsorcidn en una
amplia gama de aplicaciones, incluida la purificacién del agua, la separacion de
compuestos en una mezcla, la optimizacion de métodos analiticos y la
remediacion ambiental (Bonilla-Petriciolet et al., 2017). Tanto si se utiliza como
método de separacion y purificacion con fines analiticos, como si se emplea para
la retencion de contaminantes con fines de remediacién, la adsorcion requiere
constantemente el desarrollo y estudio de sdélidos y materiales con

caracteristicas especificas para ser utilizados como adsorbentes.

Es crucial reconocer que no todos los soélidos tienen la misma capacidad para
adsorber todos los contaminantes de una solucién acuosa. De hecho, la eleccion
del adsorbente adecuado depende de varios factores, como la naturaleza
quimica y fisica del adsorbato, las propiedades del adsorbente y las condiciones
especificas de adsorcion (Sparks, 2003). Dentro de las caracteristicas de los
adsorbentes comunmente utilizados podemos encontrar grandes areas
superficiales, alta selectividad, bajo costo, etc. La mayoria de estos materiales
se sintetizan utilizando diferentes tipos de solidos adsorbentes combinados con
tensoactivos, polimeros o biopolimeros con el fin de modificar sus caracteristicas
superficiales, hacerlos mas versatiles o mejorar su manipulacion (Jia et al., 2023;
Platnieks et al., 2023; Ptaszkowska-Koniarz et al., 2017). Diferentes solidos con
diferentes caracteristicas se han implementado para la adsorcion de
contaminantes, estos solidos varian desde materiales carbonosos, como el
carbon activado, carbones mesoporosos, nanotubos de carbono, grafeno, etc.,
(Gu et al., 2024; Milanetti et al., 2019; Queiroz et al., 2020; Speltini et al., 2016),
hasta solidos inorganicos como lo son los 6xidos de hierro, 6xidos de aluminio o

arcillas (llari et al., 2021; Yaghmaeiyan et al., 2022).

Los carbones activados (CA) han demostrado una alta eficiencia en la adsorcion,

particularmente en la remediacion ambiental. Se destacan por su capacidad para
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eliminar colorantes y compuestos organicos, asi como para retener
contaminantes emergentes como ibuprofeno, acetaminofén y diclofenac, tanto
en experimentos en batch como en columnas (Ait Ahsaine et al., 2018; Akawa et
al., 2021; Anfar et al., 2020). Ademas, el CA ha sido ampliamente estudiado y
aplicado en la adsorcion de una extensa gama de herbicidas, tales como 2,4-D,
metazacloro, glifosato, etc., gracias a su capacidad de adsorcion y a su amplia
disponibilidad (Cosgrove et al., 2022; llavsky et al., 2021; Orduz et al., 2021). Es
importante sefialar que las fuentes de CA son abundantes en la naturaleza y
ofrecen una solucion valiosa para la remediacién y adsorcion de contaminantes
ambientales, como lo son los pesticidas. Esta diversidad de fuentes de materias
primas no solo asegura la disponibilidad y accesibilidad del CA, sino que también
da un valor agregado a los residuos especificos de diferentes areas geograficas.
Por ejemplo, en lugares con una industria forestal desarrollada, la conversion de
residuos de madera en carbon activado puede ser una practica rentable y
sostenible (Lazarotto et al., 2021; Madhusha et al., 2023). En Argentina, donde
la produccion agricola es significativa, los residuos de la cosecha, como la
cascara de mani o la paja de trigo, pueden ser utilizados para la produccion de
CA (Elanthamilan et al., 2021; Torres-Lara et al., 2023). Esta adaptacién
localizada del proceso no solo aprovecha los recursos disponibles, sino que
también aborda problemas de gestién de residuos especificos de cada regién,

contribuyendo asi al desarrollo econdmico y ambiental a nivel local y global.

Otro sélido carbonoso que se destaca como adsorbente son los nanotubos de
carbono (NTC), los cuales exhiben una notable capacidad de adsorcion. Esta
caracteristica los posiciona como una opcién prometedora en aplicaciones para
la purificacion de agua y la eliminacion de contaminantes. Ademas, su
versatilidad y propiedades unicas de conductividad y resistencia mecanica, los
convierten en un material de gran interés en la investigacion y el desarrollo de
nuevas tecnologias en diversos campos (Rivas-Sanchez et al., 2022). Los NTC
también han sido implementados con éxito en la adsorcion de metales pesados
y una gran variedad de herbicidas, demostrando su eficacia en la remocién de
diferentes tipos de contaminantes del agua (Davoud et al., 2021; Silva et al.,
2023; Wang et al., 2018).
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Dentro de los sélidos inorganicos utilizados como adsorbentes, la arcilla del tipo
montmorillonita (MMT) destaca por su abundancia en la naturaleza,
encontrandose en grandes reservas en varias partes del mundo, incluyendo la
Patagonia Argentina (Lombardi et al., 2002; Yaghmaeiyan et al., 2022). La
capacidad de adsorcion de la MMT esta principalmente orientada hacia
sustancias cationicas debido a sus caracteristicas estructurales, como su carga
estructural negativa, la cual, es compensada por la presencia de cationes
inorganicos como Na*, K*, Ca?* o Mg?* en los espacios interlaminares (Ciftci,
2021). Esta capacidad para retener contaminantes cationicos, la convierte en un
material de gran interés en el ambito de la remediacion ambiental. Destacandose
su amplia utilizacidn en la adsorcién de pesticidas catidnicos como el PQ, diquat,
cloruro de benzalconio, entre otros (llari et al., 2021; Sanchez-Martin et al., 2006;
Silva do Nascimento et al., 2022). Ademas, su disponibilidad y bajo costo la
hacen aun mas atractiva para su aplicacién en la purificacion de aguas

contaminadas.

Los sdélidos mencionados anteriormente, con sus caracteristicas y propiedades
destacadas, han sido ampliamente explorados en la literatura para la adsorcién
de pesticidas (Bose et al., 2023; Ighalo et al., 2021). Sin embargo, la aplicacion
practica de estos solidos en procesos de remediacion del agua o sitios
contaminados se ve obstaculizada por la dificultad de separarlos de las
soluciones acuosas. Dado que estos solidos suelen estar suspendidos en el
agua después del proceso de adsorcion, es necesario implementar técnicas
como la centrifugacion o la filtracion, para su extraccion de la suspension. Estos
procesos adicionales hacen que la aplicaciéon de los sélidos sea menos atractiva
desde un punto de vista econdmico y practico. Para abordar esta dificultad, en
los ultimos afos, se ha observado un creciente interés en incorporar estos
solidos adsorbentes en materiales que forman redes tridimensionales. Asi, el
desarrollo de materiales formados por biopolimeros, sdlidos carbonosos y
sélidos inorganicos ha cobrado relevancia para sintetizar compositos mas
versatiles y faciles de manipular. Los hidrogeles de polimeros, estructuras
tridimensionales entrecruzadas, son ampliamente utilizados en la sintesis de
materiales. El alginato destaca entre estos polimeros debido a su

biocompatibilidad, funcionalidad estructural y capacidad regenerativa. Este
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polimero tiene la capacidad de formar geles en presencia de cationes divalentes,
lo que permite la sintesis de materiales con diversas formas que incluyen
diferentes tipos de solidos en su red (Bazan et al., 2023; Radoor et al., 2024). Si
bien hay informacion del uso de este tipo de materiales en estudios de
eliminacion de contaminantes (Olatunji, 2016), hay poca informacién de su

aplicacion en métodos analiticos de extraccion.

Estudiar, identificar y comprender las interacciones entre los adsorbatos y los
adsorbentes, es fundamental al momento de definir la sintesis de compositos
eficientes para la extraccion y/o la retencién de contaminantes. Desde el punto
de vista analitico, este conocimiento es importante para mejorar y optimizar el
tratamiento de muestras, especialmente en la extraccion y cuantificacion de
contaminantes. Una de las técnicas mas utilizadas y efectivas que se implementa
frecuentemente es la extraccion en fase sélida (SPE por sus siglas en inglés).
Esta técnica, a diferencia de la extraccion liquido-liquido, no requiere separacion
de fases y presenta un menor consumo de solventes. Ademas, posee una gran
capacidad de automatizacion a través de procedimientos de extraccion sencillos,
y relativamente rapidos. También, existe una gran cantidad de adsorbentes

comerciales, lo que le otorga una excelente versatilidad (Colin F. Poole, 2020).

La SPE es una técnica analitica utilizada para el tratamiento y extraccion de
compuestos en una muestra. Esta técnica permite aislar y, en ocasiones,
aumentar la concentracion de los compuestos de interés con el fin de ser
cuantificados. A este proceso se lo denomina preconcentracion. La SPE implica
el uso de un adsorbente sélido, normalmente empaquetado en un cartucho o en
una columna, para retener el compuesto de interés mientras se eliminan los
componentes no deseados de la muestra (Kaykhaii and Hashemi, 2022). Los
objetivos primarios son la preconcentracion de compuestos, la eliminaciéon de
impurezas y la reconstitucion de los compuestos en solventes pertinentes, ya
sea transfiriéndolos desde una fase acuosa a una organica, o viceversa (Ptotka-

wasylka and Szczepan, 2016).

Los métodos de SPE son facilmente automatizables y pueden integrarse de
manera eficiente a técnicas de analisis en flujo, como por ejemplo Analisis por

Inyeccién en Flujo (FIA, por sus siglas en inglés). Esta combinacion posibilita la
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extraccion del compuesto de interés empleando volumenes reducidos de
solventes y facilita el procedimiento de extraccion y la manipulacion de muestras
y reactivos, o que aumenta la eficiencia del proceso analitico (Samadifar et al.,
2023). Ademas, la automatizacion de los métodos de SPE garantiza una mayor
precision y reproducibilidad en los analisis, al tiempo que reduce la intervencion
humana y los tiempos de procesamiento. Esta sinergia entre la técnica SPE y la
automatizacion contribuye significativamente a la optimizacion de los procesos
analiticos en diversas areas como la quimica ambiental, farmacéutica, clinica e

industrial (Aguinaga Martinez et al., 2020; Setayeshfar et al., 2022).

Existen diferentes adsorbentes con diversas caracteristicas que han sido
implementados en el desarrollo de métodos de SPE en sistemas de analisis por
inyeccion en flujo (FIA) para su aplicacion en SPE (Aguinaga Martinez et al.,
2020; Dias et al., 2023). Sin embargo, la seleccion del adsorbente adecuado para
una aplicacién especifica puede resultar crucial para lograr una extraccion
eficiente y selectiva de los compuestos de interés. Ademas, factores como la
naturaleza quimica de los adsorbatos, las condiciones de extraccion y las
propiedades y caracteristicas del adsorbente deben considerarse
cuidadosamente para garantizar resultados precisos y reproducibles (Ptotka-
Wasylka et al.,, 2023). Es importante realizar estudios de optimizacion para
determinar el adsorbente mas adecuado y las condiciones apropiadas de

extraccion en cada caso particular (Ptotka-Wasylka et al., 2023).

En este trabajo de tesis, se utilizaron sélidos carbonosos como el CA, obtenido
a partir de residuos agricolas de cascara de mani (PSAC), y los NTC, sodlidos
inorganicos como la arcilla MMT y materiales sintetizados encapsulando los
solidos mencionados en redes tridimensionales del hidrogel formado por el
biopolimero alginato en soluciones de iones calcio. Se estudié la cinética de
adsorcidn-desorcion y las isotermas de adsorcion de los herbicidas 2,4-D y PQ
sobre estos solidos y materiales, con el fin de averiguar la afinidad de estos
herbicidas por las superficies, los factores que modifican la velocidad de
adsorcion, las posibles interacciones presentes y los factores que modifican la

interaccion.
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Por otro lado, mientras que numerosos trabajos informan sobre la incorporacion
de adsorbentes sélidos en hidrogeles formados por biopolimeros de alginato
estudiando su eficiencia en la adsorcion de contaminantes, el impacto del
biopolimero en la capacidad de adsorcidén del sélido dentro del hidrogel no ha
sido suficientemente explorado. La informacién sobre el comportamiento de los
sitios superficiales del solido dentro del material es limitada, siendo que estos
datos también son relevantes para evaluar si el biopolimero modifica la afinidad
de los adsorbentes por los contaminantes. Ademas, la mayoria de las
investigaciones en el campo de la adsorcion de varios herbicidas en la misma
solucién acuosa, se han centrado en estudios de adsorcion competitiva en la
misma superficie solida (Noufel et al., 2020; Shi et al., 2022; Thamer et al., 2023).
Poca atencion se ha prestado al comportamiento de varios adsorbentes que
reaccionan de manera sinérgica para adsorber diferentes contaminantes sin un

proceso de adsorcidon competitiva.

A partir de estos estudios y el conocimiento adquirido, es posible la incorporacion
de estos materiales para aplicaciones analiticas, como la extraccion de 2,4-D a
través de un sistema simple de analisis por inyeccion en flujo (FIA) disefiado para
implementar la técnica de extraccion en fase solida (SPE) de forma
automatizada. Estos materiales también se utilizaron para la retencion de 2,4-D

y PQ de forma simultanea y en columna, con fines de remocion.
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1.2 Objetivo de la tesis

1.2.1 Objetivo General

El objetivo de esta tesis es estudiar la adsorcidon de pesticidas de uso masivo en
materiales compuestos por biopolimeros, solidos inorganicos y solidos
carbonosos capaces de retener contaminantes en medio acuoso para

aplicaciones analiticas y ambientales.

Para que el objetivo general sea alcanzado, se plantean los siguientes objetivos

especificos.

1.2.2 Objetivos Especificos

* Sintetizar y caracterizar materiales compuestos por solidos como: arcilla del
tipo montmorillonita, carbén activado, nanotubos de carbono y biopolimeros del

tipo de los polisacaridos como el alginato.

* Estudiar la adsorcion del acido 2,4-diclorofenoxiacetico y paraquat sobre dichos

materiales.

» Aplicar los solidos sintetizados para mejorar y facilitar el procedimiento de

extraccién de 2,4-D para su posterior cuantificacion

* Aplicar los materiales obtenidos para remocion de contaminantes en medios

acuosos

Para una mejor lectura de esta tesis, se ha organizado la misma de la siguiente
manera: en el capitulo 2, se encuentran detallados todos los materiales
utilizados, los parametros fijados en cada técnica de caracterizacion y el
procedimiento de sintesis de los materiales, estudios de adsorcion en “batch” y
estudios de extraccién y retencidn en sistemas en flujo. En los capitulos 3y 4 se
presentan los resultados y discusion de los estudios realizados utilizando los
diferentes solidos y materiales sintetizados. Por ultimo, el capitulo 5 contiene las

conclusiones finales de la tesis.
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2.1 Reactivos

Los reactivos utilizados en las actividades experimentales mencionadas en este
capitulo se detallan a continuacion, junto con su férmula quimica y la abreviatura

usada en el texto:

- Acetonitrilo, C,H3;N (MeCN) (Sintorgan, Reactivo HPLC)

- Acido 2,4 diclorofenoxiacético, (2,4-D) (Sigma-Aldrich, 97%)
- Acido clorhidrico 37%, HCI (Fisher, Reactivo analitico)

- Agua bidestilada

- Alginato de sodio, Mw = 231.500 g mol-' (Fluka, N° 71238)
- Carbonato de sodio, Na2COs (Anedra, Reactivo analitico)

- Cloruro de calcio dihidratado, CaCl2-2H20 (Supelco, Reactivo analitico)
- Cloruro de sodio, NaCl (Cicarelli, Reactivo analitico)

- Hidréxido de sodio, NaOH (Anedra, Reactivo analitico)

- Metanol, CH;OH (MeOH) (Sintorgan, Reactivo HPLC)

- 1-1’-dimetil-4-4- bipiridilo, paraquat, (PQ) (Supelco, 99%)

2.2 Herbicidas
2.2.1 Acido 2,4 Diclorofenoxiacético

El acido 2,4-Diclorofenoxiacetico es un herbicida de amplio espectro
comunmente denominado como 2,4-D. Este herbicida se utiliza para el control
selectivo de malezas de hoja ancha sin dafar significativamente los cultivos
deseados. El 2,4-D parece actuar provocando division celular incontrolada en el
tejido vascular de la planta, causando de esta forma la muerte de la misma
(Chadwick and Mangipudy, 2014).

Dentro de los estudios toxicolégicos realizados en ratas y conejos se reporta que
el 2,4-D generalmente tiene una baja toxicidad oral, dérmica o por inhalacién.
Sin embargo, ensayos en perros mostraron sintomas tales como miotonia,
vomitos y debilidad, mientras que ensayos en ratas mostraron falta de
coordinacion, depresion del sistema nervioso central y debilidad muscular
(Chadwick and Mangipudy, 2014). Segun la clasificacién de peligros de los

agroquimicos recomendada por la Organizacion Mundial de la Salud (OMS), el
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2,4-D esta clasificado como sustancia moderadamente peligrosa (grupo Il), con
una dosis letal para ratas (DLso) de 375 mg kg™' (WHO, 2020). En la Figura 2.1
se muestra la estructura molecular del 2,4-D con su respectivo diagrama de
especiacion. Se puede observar que la fraccidbn molar protonada y deprotonada
del herbicida varia con el pH, y que a medida que aumenta el pH el grupo
funcional carboxilo (-COOH) del herbicida pierde hidrogeno en forma de ion
hidronio (H30O7), produciendo el anion carboxilato (COO-) y dejando una mayor
fraccion de moléculas cargadas negativamente. Con un pKa de 2,73 (Salomén
et al., 2021) el 2,4-D es considerado un contaminante anionico a valores de pH

superiores a 3,0.
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Figura 2.1. Estructura molecular del 2,4-D y su respectivo diagrama de especiacién en

solucién acuosa. Fraccion molar (a) de 2,4-D protonado (circulos rellenos) y

Anconrntnnadn /Airriilace ahiartAac)

2.2.2 Paraquat

Paraquat (PQ) es el nombre por el cual se conoce al herbicida dicloruro de 1,1'-
dimetil-4,4'-bipiridilo. Es usado como un herbicida de accion rapida, amplio
espectro y no selectivo, con accion por contacto y desecante (Bromilow, 2004).
Es utilizado para controlar malezas y gramineas comunes, en una amplia gama
de entornos agricolas y no agricolas, donde es absorbido por el follaje. Como
desecante, se utiliza en cultivos de tomate, algododn, soja, papa, girasol y cafa
de azucar para facilitar la cosecha. El PQ actua como inhibidor del fotosistema |
(transporte de electrones en cloroplastos), produciendo radicales altamente
reactivos que inducen la ruptura de las células en los tejidos verdes de las
plantas no deseadas. Debido a su naturaleza altamente toxica, se clasificé como
herbicida de "uso restringido" por la agencia de proteccion ambiental de EE.UU
(Reaves, 2021).
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Los estudios toxicoldgicos realizados en ratas mostraron que la ingesta de 5 mg
kg™ en la dieta por dia puede ser tolerada durante varios meses. El aumento de
esta dosis a 12,5 mg kg por dia provocaria la muerte al cabo de 27-57 dias,
siendo los pulmones los 6rganos afectados (Roede and Miller, 2014). Se tiene
registro de intoxicaciones en humanos con dosis superiores a 20-30 mg kg™' pero
inferiores a 40-50 mg kg, los sobrevivientes experimentaron lesiones
pulmonares vy fibrosis pulmonar (Gao et al., 2022; Ma et al., 2023). Estas dosis
reportadas corresponden aproximadamente a 10 mL de la formulacion comercial
para una persona promedio de 80 kg. Como resultado de una exposicion a dosis
mayores, la causa de muerte se atribuye a la falta de oxigeno debido a la
dificultad para respirar. Segun la clasificacion de peligros de los agroquimicos
recomendada por la OMS, el PQ esta clasificado como sustancia
moderadamente peligrosa (grupo Il), con una dosis letal para ratas (DLso) de 150
mg kg (WHO, 2020).

En la Figura 2.2 se muestra la estructura molecular del PQ. Se puede observar
que esta molécula pertenece al grupo de las sales de amonio cuaternarios. En
soluciones acuosas se ioniza por completo, produciendo asi una especie
catidnica. La capacidad del PQ para formar cationes conduce a una fuerte
adsorcion en las particulas del suelo o en solidos que exhiben una carga

superficial negativa (llari et al., 2021).

+// N+

CI ClI-

Figura 2.2. Estructura molecular del PQ.
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2.3 Materiales

2.3.1 Solidos utilizados
2.3.1.1 Carbén Activado

El carbon activado utilizado proviene de la cascara de mani (PSAC) y fue
suministrado amablemente por la planta de carbéon activado de ECOT-
COTAGRO con numero de lote CAHP-101115-18 (General Cabrera, Cérdoba,
Argentina).

Los carbones activados pueden provenir de residuos agricolas e industriales, los
cuales han sido secados, carbonizados a altas temperaturas y activados por
diferentes procesos. Existen activaciones quimicas y fisicas, aunque las
quimicas son las mas comunes. Se utiliza H3PO4 para la activacién acida, KOH
para la activacion basica, y también ZnClz. Estas diferentes activaciones otorgan
caracteristicas superficiales diferentes (Bandosz, 2006). EI PSAC ha sido

activado con H3POa.

El carbon activado (CA) tienen una estructura microcristalina que comienza a
formarse durante el proceso de carbonizacion. Esta estructura microcristalina
tiene una separacion entre capas que varia entre 0,34 y 0,35 nm (Afanasov et
al., 2009). Ademas, la orientacion de las capas de microcristales en el carbon
activado tiende a ser poco ordenada, llevando a describir esta estructura como
"turboestatica" tal como se muestra en la Figura 2.3. Este fenbmeno de
desorden se atribuye a la presencia de heteroatomos como oxigeno e hidrogeno,
asi como a defectos en sitios de red vacantes en la estructura del CA. (Binder et
al., 2017; Jang et al., 2020). El carbono es el principal constituyente de los
carbones activados y esta presente en un porcentaje que va del 85 al 95%.
Ademas, los carbones activados contienen otros elementos como atomos de
azufre, nitrogeno y halégenos. Estos heteroatomos se derivan del material de
partida y se convierten en parte de la estructura quimica como resultado de una
carbonizacion imperfecta, o se unen quimicamente a la superficie durante la

activacion o durante tratamientos posteriores.

La capacidad de adsorcion de los CA esta determinada por su gran area
superficial y alta porosidad, pero también esta fuertemente influenciada por la

estructura quimica (Sharma et al., 2022). En el caso del carbén activado, las

25



CAPITULO II: MATERIALES Y METODOS

alteraciones en la estructura microcristalina elemental debido a la presencia de
capas grafiticas imperfectas, causan una variacion en el arreglo de las nubes de
electrones en el esqueleto de carbono y resultan en la generacion de electrones
desapareados y valencias incompletas. Esto influye en las propiedades de
adsorcion de los carbones activados, lo que le confiere una capacidad
excepcional para adsorber y retener contaminantes presentes en sistemas

acuosos (Marsh and Rodriguez-Reinoso, 2006).

Figura 2.3. Estructura “turboestatica” de los carbones activados. Tomada de (Bansal
and Goyal, 2005)

2.3.1.2 Nanotubos De Carbono

Los nanotubos de carbono utilizados son de pared multiple (NTC), estos solidos

poseen una pureza superior al 95% y fueron adquiridos a través de Bayer®.

Los nanotubos de carbono son aldtropos del carbono que presentan una
nanoestructura cilindrica y se forman a partir de laminas de grafeno. El grafeno
es una estructura bidimensional de carbono con atomos dispuestos en una red
hexagonal en la que los carbonos presentan hibridacién sp? con tres atomos
vecinos (Lu et al., 2019). Existen principalmente dos tipos de nanotubos: los
nanotubos de pared simple (SWCNT, por sus siglas en inglés) y los nanotubos
de pared multiple (MWCNT, por sus siglas en inglés). Los SWCNT se
caracterizan por tener una estructura formada por una unica lamina de grafeno
enrollada en forma de cilindro, creando un tubo hueco con una sola capa de
atomos de carbono dispuestos en la pared del tubo, como se muestra en la figura
2.4a (Saito, 2014). Por otro lado, los MWCNT se componen de una lamina de
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grafeno enrollada alrededor de multiples ejes concéntricos, generando varias
capas de atomos de carbono dispuestas una sobre otra como se observa en la
figura 2.4b (Scheibel et al., 2017).

Figura 2.4. Estructura del a) SWCNT y b) MWCNT.

Los SWCNT se destacan por su mayor conductividad eléctrica y propiedades
Opticas especiales, haciéndolos ideales para dispositivos electrénicos vy
aplicaciones optoelectréonicas. Por otro lado, los MWCNT sobresalen por su
mayor resistencia mecanica y un costo de produccion mas bajo en comparacion
con los SWCNT (Sun et al., 2014). Su robustez estructural los hace adecuados
para refuerzos en materiales compuestos y aplicaciones donde se requiere alta
resistencia, mientras que su costo mas econdémico los hace atractivos para
aplicaciones a gran escala (Scheibel et al., 2017b). Dada su estructura mas
soélida, mayor disponibilidad y menor costo, los MWCNT son preferibles para
aplicaciones de adsorcidon, como la eliminacion de contaminantes en sistemas
acuosos, donde se necesitan grandes cantidades de nanotubos para adsorber y
retener los contaminantes de manera efectiva (Xu et al., 2024; Zhang et al.,
2022).
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2.3.1.3 Montmorillonita

La arcilla Montmorillonita (MMT, 99,4% de pureza) utilizada se obtuvo del Lago

Pellegrini (Rio Negro, Argentina).

La MMT pertenece al grupo de los filosilicatos, y estructuralmente son alumino-
silicatos laminares, con laminas de aproximadamente 1 nm de espesor. Su
estructura basica es del tipo 2:1 formada por dos capas tetraédricas de Si** (con
Al*3 como sustituyente isomorfico) que envuelven una capa octaédrica de AlI®*
(con Mg?* o Fe?*, y ocasionalmente Fe3* como sustituyente isomarfico) en un
patrén de capas T-O-T (tetraédrica-octaédrica-tetraédrica) (Uddin, 2018), tal

como se muestra en la Figura 2.5.

tetraédrica

octaédrica
—

tetraédrica
P

@0

® OH

e Si, Al

@® Al, Fe, Mg

Figura 2.5. Esquema de la estructura laminar de la montmorillonita.

Una de las caracteristicas mas importante de la montmorillonita, es que un cierto
porcentaje de los cationes AlI** de la capa octaédrica se encuentran sustituidos
por cationes Mg?* o Fe?*, y un cierto porcentaje de los cationes Si** de la capa
tetraédrica se encuentran sustituidos por cationes AlI®*. Debido a estas
sustituciones isomérficas, se genera un exceso de carga estructural negativa, y
estas cargas son generalmente compensadas por la presencia de cationes
inorganicos como Na*, K*, Ca?* o Mg?* en los espacios interlaminares (Ciftci,
2021). Los cationes interlaminares presentes en la montmorillonita son altamente

intercambiables, lo que significa que pueden ser sustituidos por otros cationes o
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moléculas presentes en su entorno (Dominguez et al., 2019). Esta caracteristica
de intercambio catidnico confiere a la montmorillonita propiedades destacadas,
como una capacidad significativa de intercambio catidénico, capacidad de

expansion y una fuerte capacidad de adsorcion (Zhu et al., 2016).

2.3.2 Materiales sintetizados

La sintesis de los materiales se realiz6 encapsulando en hidrogeles del
biopolimero alginato, los s6lidos mencionados anteriormente, dando lugar a la

formacion de esferas conocidas como "perlas”.

El alginato de sodio es una sal del acido alginico, que es un polisacarido anidnico
derivado de algas marinas, especialmente de algas marrones. Es ampliamente
utiizado en diversas industrias debido a sus propiedades gelificantes,
estabilizantes y espesantes. Su estructura consiste en cadenas lineales de
unidades de acido D-manuronico, L-gulurénico y por la combinacién aleatoria de
unidades de ambos acidos unidas por enlaces glucosidicos (Fang et al., 2007).
El acido manurénico forma enlaces B (1-4), adoptando una conformacion lineal
flexible, mientras que el acido gulurénico forma enlaces a (1-4), causando
impedimento estérico alrededor de los grupos carboxilicos, como se detalla en
la figura 2.6 (Hillier and Rakkar, 2007; Salem et al., 2016).

Acido gulurénico Acido manurénico

Figura 2.6. Estructura del acido alginico y de sus unidades constituyentes.

Cuando el alginato de sodio se disuelve en agua, las cadenas poliméricas se
desenrollan y se dispersan en la solucién, formando una solucién viscosa. Esta

solucion tiene la capacidad de gelificar en presencia de iones metalicos
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divalentes, como el calcio (Ca?*), en un proceso conocido como “reticulacion
i6nica” (Cao et al., 2020a). En este proceso, los cationes divalentes interactuan
electrostaticamente con los grupos carboxilato del acido gulurénico presente en
las cadenas de alginato, debido a la conformacion especifica de dicho acido.
Esto resulta en la formacion de una red tridimensional estable que da lugar a la
estructura de gel conocida como "modelo de caja de huevo" como se observa en
la figura 2.7. Esta estructura reticulada confiere al gel propiedades fisicas y
mecanicas deseables para diversas aplicaciones como la encapsulacion de
células, solidos o farmacos, donde se requiere una liberacion o captacion
controlada de compuestos (Ninago et al., 2021). Ademas, su biocompatibilidad y
naturaleza no toxica lo hacen adecuado para aplicaciones en sistemas de
filtracion y purificacion de agua potable, asi como en la industria alimentaria para
la eliminacion de contaminantes en procesos de tratamiento de aguas y efluentes

industriales.

Figura 2.7. Representacion de la estructura del modelo de “caja de huevos”.

La sintesis de los materiales consistio en el encapsulado de los sélidos en
estudio en hidrogeles de alginato formados en presencia de iones Ca?*. Estos
materiales se denominaron perlas de PSAC (A-CA), perlas de NTC (A-NTC) y
perlas de MMT (A-MMT). Ademas, se sintetizaron perlas con mas de un sélido

encapsulado, perlas multicomponentes, que se denominaron segun la relacion
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de solido utilizada en la sintesis y estan descritas en la Tabla 2.1. La sintesis de
las perlas se detalla a continuacidn y se muestra como esquema en la Figura
2.8.

2.3.2.1 Perlas con PSAC, MMT y PSAC/MMT

Para sintetizar las perlas, se prepard una solucion al 1% (m/v) de alginato de
sodio disolviendo 1,0 g del biopolimero en 100,0 mL de agua a temperatura
ambiente para cada material. La sintesis de las perlas de PSAC (A-CA) se llevo
a cabo al mezclar la soluciéon de alginato de sodio con 2,0 g de PSAC, agitando
la mezcla durante dos horas. De manera similar, la sintesis de las perlas de MMT
(A-MMT) se logro al mezclar la solucion de alginato de sodio con 2,0 g de MMT
y agitar durante dos horas. Posteriormente, la suspension resultante de PSAC o
MMT se anadié gota a gota sobre una solucién de CaCl2 0,1 M utilizando una
micropipeta. Las perlas se dejaron endurecer en esta solucion durante 1 hora,
se filtraron y se lavaron varias veces con agua para eliminar los restos de CaCla.
Luego, se secaron en estufa a 50 °C durante 24 horas antes de ser utilizadas en

los experimentos de adsorcion.

Para la sintesis de las perlas multicomponentes, es decir que contenian tanto
PSAC como MMT en una misma perla, se mezclé 100,0 mL de la solucién de
alginato con 2,0 g de PSAC vy diferentes cantidades de MMT, agitando
continuamente durante 2 horas. Se anadio la cantidad necesaria de MMT para
obtener suspensiones con la relacion PSAC/MMT descrita en la tabla 2.1. relacién
psac/mmt utilizada en la sintesis de las perlaDe manera analoga a la sintesis previa,
la suspension resultante de PSAC/MMT se agregdé gota a gota sobre una
solucion de CaClz2 0,1 M utilizando una micropipeta. Las perlas se dejaron
endurecer en esta solucion durante 1 hora, se filtraron y se lavaron varias veces
con agua para eliminar los restos de CaClz. Posteriormente, se secaron en estufa
a 50 °C durante 24 horas y se emplearon como adsorbentes en los experimentos

de adsorcion.
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Tabla 2.1. Relacion PSAC/MMT utilizada en la sintesis de las perlas.

Suspension Relacion Cantidad de Cantidad de
de alginato PSAC/MMT PSAC (g) en MMT (g) en Denominacion
(%) 100,0 mL 100,0 mL
1 2/1 2 1 ACM1
1 11 2 2 ACM2
1 1/2 2 4 ACM3

2.3.2.2 Perlas con NTC

Para la sintesis de las perlas con NTC (A-NTC), primero se prepard una solucion
de alginato de sodio al 1% (m/v) disolviendo 1,0 g de biopolimero alginato en
100,0 mL de agua a temperatura ambiente. Luego, se prepard una suspension
al 1% m/v dispersando NTC en agua mediante ultrasonido durante 2 horas. Esta
suspension se mezcld con la solucién de alginato de sodio y se agitd durante
otras 2 horas. La suspension resultante de NTC se agregdé gota a gota sobre una
solucién de CaCl2 0,1 M utilizando una micropipeta. Las perlas se dejaron
endurecer en esta solucion durante 1 hora, se filtraron y se lavaron varias veces
con agua para eliminar los restos de CaClz. Posteriormente, se secaron en estufa

a 50 °C durante 24 horas y se utilizaron en los experimentos de adsorcion.

Las perlas de alginato de sodio sin encapsular sélidos (ALG) fueron sintetizadas
con el fin de estimar la cantidad promedio de sélidos incorporados en las perlas
descritas anteriormente. Para ello, se prepard una solucion de alginato de sodio
al 1% (m/v) y se agrego gota a gota sobre una solucion de CaCl2 0,1 M utilizando
una micropipeta. Las perlas de ALG se dejaron endurecer en esta solucion
durante 1 hora, se filtraron y se lavaron varias veces. Posteriormente, se secaron
en estufa a 50 °C durante 24 horas. Para estimar la cantidad promedio de sélido
incorporado en las perlas, se pesaron 100 perlas de cada grupo (A-CA, A-NTC
o A-MMT)y 100 perlas ALG, y se llevé a cabo la diferencia de peso en cada caso.
Este procedimiento se repitid 5 veces. Luego, se calculo la cantidad promedio de

solidos incluidos en las perlas con su correspondiente desviacion estandar.
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Figura 2.8. Esquema del procedimiento de sintesis de las perlas

2.4 Técnicas de caracterizacion y cuantificacion

En esta seccion se presentan las diferentes técnicas empleadas para
caracterizar los solidos y materiales sintetizados, asi como las metodologias
utilizadas para cuantificar los herbicidas empleados en este estudio. Los
resultados derivados de la caracterizacion de los diversos materiales y de los

estudios de adsorcion se detallaran y analizaran en los capitulos 3 y 4.

2.4.1 Determinacion de grupos funcionales superficiales de oxigeno

El método o titulacion de Boehm’s, como comunmente se conoce a la
determinacion de los diferentes grupos oxigenados en la superficie de materiales
de carbono, se basa en reacciones de neutralizacién de la superficie del carbén
activado con NaOH, Na2COs, NaHCOs 6 HCI. El NaOH neutraliza grupos
carboxilicos, lacténicos y fendlicos; el Na2COs, grupos carboxilicos y lacténicos;
y el NaHCOs, unicamente grupos carboxilicos. Por otra parte, el HCI neutraliza
todos los grupos basicos presentes en la superficie (Boehm, 1994). Esta
determinacién se fundamenta en la variacion de la fuerza acido/base entre los
reactivos y los grupos funcionales oxigenados acidos de la superficie, con una
secuencia de fuerzas de grupos acidos establecida: carboxilicos > lacténicos >

fendlicos.

33



CAPITULO II: MATERIALES Y METODOS

Para determinar la cantidad semicuantitativa de los grupos oxigenados en la
superficie del PSAC, se adicionaron 0,25 g de PSAC en tubos de centrifuga de
policarbonato de 50,0 mL, seguido de la adicion de 25,0 mL de una solucion de
NaHCOs3 0,1 M, NaOH 0,1 M, Na2COs3 0,05 M o HCI 0,1 M. Tras agitar los tubos
durante 24 horas, se centrifugaron durante 20 minutos a 5000 rpm.
Posteriormente, se extrajo 10,0 mL del sobrenadante de cada tubo. El exceso de
base o acido en los sobrenadantes fue titulado potenciométricamente con

soluciones de HCIl o NaOH 0,1000 M, segun correspondiera.

2.4.2 Movilidad electroforética (potencial zeta)

Los estudios de movilidad electroforética determinan el desplazamiento de las
particulas en suspension bajo la influencia de un campo eléctrico aplicado.
Posteriormente, estos resultados de movilidad estan directamente relacionados
con el potencial zeta (¢) mediante el uso de la ecuacion de Smoluchowski (Sze
et al., 2003).

Se determind la movilidad electroforética del PSAC en funcién del pH en un
intervalo de 2,0 a 10,0. Para ello, se preparé una suspensién con 0,02 g de PSAC
en 50,0 mL de solucion de NaCl 0,01 M a temperatura constante de 25,0 °C, se
agité durante 24 h y se sonico durante 15 minutos. A continuacion, se midio el
pH utilizando un pHmetro multiparamétrico ADWA AD1030, con un electrodo
ADWA AD1131 con cuerpo de vidrio. Los valores de pH enunciados
anteriormente se ajustaron utilizando HCl o NaOH 0,1 M segun correspondiera.
El equipo utilizado para medir potencial zeta fue un Malvern Zetasizer Nano
ZS90.

2.4.3 Microscopia electréonica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido, también conocida como SEM por sus
siglas en inglés "Scanning Electron Microscopy", es una técnica no destructiva
que utiliza un microscopio electronico de barrido para producir imagenes de alta
magnificacion y resolucién. La técnica consiste en utilizar un haz de electrones
fino para barrer la superficie de la muestra bajo estudio, generando interacciones

que resultan en la emision de electrones desde o a través de la superficie. Las
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imagenes principales producidas en el microscopio electronico de barrido son
imagenes dadas por los electrones secundarios y retrodispersados, los cuales
se separan segun sus energias. Las muestras que conducen la electricidad son
las mas faciles de estudiar, ya que la libre circulacion de los electrones a tierra
permite minimizar los problemas asociados con la acumulacién de carga. Las
muestras no conductoras necesitan una cubierta conductora para evitar carga
eléctrica y dafio por radiacion. Metalizados de Au o de Au/Pd son los mas
frecuentes por ser estos materiales muy buenos conductores del calor y la
electricidad (Zhao and Liu, 2023).

La caracterizacion por SEM se realizé tanto para los solidos como para las
perlas. El equipo utilizado fue el microscopio LEO modelo EVO 4040-XVP el cual
tiene acoplado un analizador de energia de rayos X, permitiendo realizar
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) con un microscopio Oxford X-Max
50. Estos microscopios estan equipados con deteccion de electrones
secundarios y microanalisis de energia dispersiva de rayos X (EDX) de EDAX
DX4. Los espectros por EDS proporcionan el analisis elemental de un area de 1
um?2. Todas las muestras se recubrieron previamente con Au en una camara de
vacio. Antes de la caracterizacion morfoldgica, las perlas se liofilizaron durante
72 horas utilizando un liofilizador L-A-B4 Rificor con una bomba Dosivac DVR140

a una presion de 0,060 mmHg.

2.4.4 Adsorciéon/desorcion de nitréogeno (N2) a 77 K

La caracterizacion textural es una técnica ampliamente empleada en el analisis
de solidos porosos especialmente en materiales carbonosos. Esta técnica se
centra en la superficie especifica, el volumen y la distribucion de tamafios de
poros de los solidos. La forma mas comun de determinar estas propiedades es
a través de la adsorciéon de gases, siendo la adsorcion de N2 a 77 K la
metodologia mas utilizada para este fin. En el estudio de la caracterizacion
textural, lo que se obtiene experimentalmente es una isoterma de adsorcion de
la cual se extraen los diferentes parametros a través distintos modelos

matematicos.
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Para el analisis de los solidos y perlas se utilizd el sortobmetro volumétrico
Micromeritics, ASAP 2000. En todos los analisis se utilizé aproximadamente 1 g
de muestra, la cual se desgasificod previo al analisis a 170 °C durante 12 h. El
analisis se realizé utilizando N2 como adsorbato a temperaturas de N2 liquido 77
K (-196 °C). La superficie especifica (Sser) se obtuvo a partir de isotermas de
adsorcion de N2 empleando la teoria de Brunauer-Emmett-Teller (BET). El
volumen microporoso (Vup) se obtuvo por el método a-plot y el volumen total

poroso (V) por la regla de Gurvitsch a P/P0O = 0,99 (Rouquerol et al., 2014).

2.4.5 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR, por

sus siglas en ingles)

La espectroscopia infrarroja se fundamenta en la interaccion de la radiacién
infrarroja por parte de especies moleculares, que sufren un cambio neto en su
momento dipolar cuando vibran o rotan por efecto de la radiacion (Skoog et al.,
2015). La espectrometria de absorcidn y reflexion en el infrarrojo medio, que
abarca entre 4000 y 700 cm™, tiene mayor utilidad practica, ya que permite
identificar y analizar grupos funcionales especificos en los compuestos, asi como
informacion detallada sobre la composicién quimica y estructura molecular de
los materiales o sustancias analizados a través de un espectro infrarrojo
(Chandra and Naiker, 2022). La espectrometria infrarroja por transformada de
Fourier es ampliamente utilizada en quimica, ciencia de materiales,

farmacologia, y otras areas.

Los espectros de absorcion en el infrarrojo de los sélidos y las perlas fueron
obtenidos utilizando un equipo Thermo Fisher Nicolet is50 y ejecutados con el
programa Omnic. Las mediciones se llevaron a cabo en el rango de 4000 a 700
cm' con una velocidad de 256 escaneos por segundo y una resolucion de 4 cm-
. Se empled un accesorio de reflexion total atenuada (Nicolet Nexus 470 FTIR)
con cristal de diamante, donde se dispusieron directamente los sélidos para la
medicidén. Estos solidos y perlas fueron previamente mortereados con un mortero

de agata.
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2.4.6 Microscopia Digital

Un microscopio digital utiliza una camara que se conecta a un monitor de PC
para mostrar los resultados de imagenes digitales en tiempo real. Las imagenes
digitales han revolucionado la forma en que los cientificos capturan y analizan
datos visuales en sus investigaciones, proporcionando una herramienta para la
documentacion, observacion y comunicaciéon visual de los fenobmenos que se
llevan a cabo en un proceso experimental, tanto para capturar el desarrollo como
los resultados (Baig et al., 2023; Zulzahrin et al., 2024).

Las fotografias digitales de las perlas se realizaron con un microscopio digital
USB con camara U1000X 5MPx modelo S02 de Bothwinner. Los diametros de
las perlas en estado humedo y seco se obtuvieron a partir de las imagenes

digitalizadas utilizando el software de analisis de imagenes ImageJ.

2.4.7 Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X es un recurso practico para identificar de manera
cualitativa y entender la disposicion atomica en materiales cristalinos. Esta
técnica se fundamenta en el principio de que cada sustancia cristalina exhibe un
patron de difraccion unico. Comparar el patron de difraccion de una muestra
desconocida con el de una muestra estandar, hace posible determinar su
identidad y composicion quimica (Skjeervg et al., 2023). La ley de Bragg es el

principio subyacente de la cristalografia de rayos X y viene dada por la ecuacion:

nA = 2d sin@ (1)
donde n es un numero entero, A es la longitud de onda de los rayos X, d es la
separacion entre planos de atomos y 8 es el angulo de reflexion entre el rayo

incidente y los planos dispersos.

La MMT y perlas con MMT encapsulada fueron caracterizadas por esta técnica.
Se recolectaron datos de Difraccion de Rayos X utilizando un difractémetro
PANalytical Empyrean 3 con radiacién de Cu Kq filtrada con Ni (A = 1,54 A) y un
detector PIXcel3D. Se operd a un voltaje de 45 kV y una corriente de 40 mA. Los
datos se recopilaron mediante un modo de escaneo continuo con una abertura
de hendidura FDS de 1/2 y un angulo de haz incidente FDS IBASS de 1°. Las

condiciones de medicién fueron las siguientes: tamafo de paso: 0,0131303;
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tiempo por paso: 80 segundos; velocidad de escaneo: 0,041683 y tiempo de

ejecucion: 30 minutos para el rango de 26 de 10° <206 < 80°.

2.4.8 Espectrofotometria UV-VIS

La técnica de absorcion molecular de radiacion ultravioleta-visible (UV-Vis)
abarca longitudes de onda (A) entre 190 y 700 nm y se emplea extensamente en
la determinacion cuantitativa de una amplia gama de especies, tanto organicas
como inorganicas (Skoog et al., 2015). La espectroscopia de absorcion UV-Vis
se fundamenta en la medicion de la transmitancia (T) de soluciones contenidas
en cubetas transparentes a la radiacién incidente. La transmitancia (T) se define
como la fraccion de la luz incidente que pasa a través de la muestra, y la
absorbancia (A) se calcula a partir de la T (Harrys, 2016). Por lo general, la
concentracion ¢ de un compuesto absorbente, expresada en mol L, se relaciona
linealmente con su absorbancia, siguiendo la ley de Lambert-Beer (ecuacion 2),
donde b es el paso 6ptico en cm y € es el coeficiente de absortividad molar (L/mol

cm).

A=-log(T)=¢ebc (2)
Las concentraciones de PQ y 2,4-D se cuantificaron utilizando un
espectrofotometro con arreglo de diodos UV-VIS Agilent 8453 a la longitud de

onda de 258 y 283 nm, respectivamente.

2.4.9 Cromatografia de liquidos de alta resolucién (HPLC, por sus siglas

en ingles)

La cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC) se destaca como una técnica
clave en quimica, siendo utilizada para la identificacion, separacién y
cuantificacion de compuestos en mezclas quimicas. En este proceso, la fase
movil fluye a presidn a través de una columna empaquetada con una fase
estacionaria, transportando una muestra liquida hasta el detector. Los analitos
se separan en funcion de sus interacciones con la fase estacionaria.
Posteriormente, los compuestos separados eluyen de la columna y llegan al
detector, donde se registra la sefial correspondiente. Los resultados se

representan en un cromatograma, donde el eje "x" denota el tiempo y el eje "y
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muestra la intensidad de la sefal especifica generada por el detector (Serban
and Victor, 2022).

La cuantificacion del 2,4-D en los estudios de preconcentracion con A-CA, NTC
y A-NTC, se realizé6 mediante HPLC en un Thermo Scientific-UltiMate 3000-MSQ
PLUS equipado con un detector UV (Waters 2998, photodiode array detector) en
una columna de fase reversa (C18, 150 mm x 4,6 mm, 5 ym) utilizando un
método isocratico. Se empled una fase mévil de MeCN/H20 (60/40 v/v) a una
velocidad de flujo constante de 0,4 mL min-'. La temperatura de la columna se
fijd en 25,0 °C y el volumen de inyeccién fue de 50 uL. La cuantificacién del 2,4-D
se realizé calculando el area del pico del cromatograma. El 2,4-D se detecto6 a

una longitud de onda seleccionada de 230 nm.

2.5 Estudios de adsorcion
2.5.1 Cinéticas de adsorcion

Se llevaron a cabo estudios cinéticos de adsorcion tanto para el 2,4-D como para
el PQ sobre los diferentes sélidos y perlas sintetizadas. Los experimentos se
efectuaron en una celda de reaccidn cilindrica, la cual estaba cubierta con una
tapa de vidrio y equipada con una camisa de agua para mantener la temperatura
constante a 25,0 + 0,2 °C. Este control térmico se llevd a cabo con un bano
termostatico modelo Ballus (Fabrica Aparatos Cientificos) mediante la circulacion
de agua. Ademas, se utilizé un agitador magnético y un pHmetro para asegurar
la agitacion y pH constante durante todo el experimento. El montaje experimental

descrito anteriormente se muestra en la Figura 2.9.
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Figura 2.9. Esquema de montaje experimental utilizado para realizar las cinéticas de

adsorcioén y desorcion

2.5.1.1 Cinética de adsorcion de 2,4-D

Se anadieron 50,0 mL de una solucion de NaCl 0,01 M a la celda de reaccion y
luego se adiciono el sélido de interés. Se empled una cantidad de 0,05 g para
PSAC, NTC y MMT y 0,120 g para las perlas, a excepcion de las perlas A-NTC,
para las cuales se utilizd 0,234 g. Las cantidades utilizadas para los
experimentos se definieron teniendo en cuenta que la cantidad de sdélido
adsorbente incorporado en las perlas fuera equivalente a la cantidad de sélido
utilizado en suspensién. Este calculo se realizé como esta descrito en la seccién
2.3.2. La cinética de adsorcidon comenz6 al agregar 50,0 mL de una solucién 2,0
mM de 2,4-D preparada en NaCl 0,01 M a pH 3,0, obteniendo asi una
concentracion inicial de 1,0 mM. El experimento se llevo a cabo en agitacion
continua. En el caso de los sélidos en suspension, se extrajeron alicuotas de 6,0
mL de la suspension a intervalos de tiempo especificos. Estas alicuotas se
centrifugaron a 5000 rpm durante 10 minutos, inmediatamente después, y el
sobrenadante resultante se empled para cuantificar el 2,4-D. En el caso de las
perlas, se tomaron alicuotas de 3,0 mL de la solucién en contacto con las perlas
para la cuantificacion directa (sin necesidad de centrifugacion). Este volumen fue
devuelto a la celda de reaccion después de la cuantificacion para no variar la

relacion soélido/solucion.
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En ambos casos, las concentraciones de 2,4-D en las muestras extraidas se
obtuvieron mediante espectrofotometria UV-Vis, se registraron los espectros
desde 190 a 700 nm y se cuantificé midiendo la sefal de absorbancia a una
longitud de onda de 283 nm. La duracion del seguimiento cinético fue de 300
minutos para los sélidos en suspension y de 3000 minutos para las perlas. Los
estudios cinéticos se evaluaron a pH 3,0 y se calculé la cantidad de 2,4-D

adsorbido en el tiempo t, representado como gt (mmol g'), utilizando la ecuacion
(3).

(Co I: Ct) (3)

Donde Co es la concentracion inicial y Ct es la concentracion en el tiempo t del

qe =W =

herbicida (mmol L), V (L) es el volumen final en la celda de reaccion y W (g) es

la masa de solido o perlas utilizadas.

2.5.1.2 Cinética de adsorcion de PQ

Se afiadieron 49 mL de una solucion de NaCl 0,01 M en la celda de reaccion.
Posteriormente, se agregaron 0,120 g de perlas para cada experimento. La
cinética de adsorcion comenzd con la adicion de 1,0 mL de una solucion 10,0
mM de PQ, obteniendo asi una concentracion inicial de 0,2 mM. A intervalos de
tiempo especificos de adsorcién, se extrajeron alicuotas de 3,0 mL de la solucion
en contacto con las perlas para cuantificar el PQ mediante espectrofotometria
UV-Vis. Es importante destacar que este volumen fue devuelto a la celda de
reaccion después de la cuantificacion. Se registraron los espectros UV del
sobrenadante desde 190 a 700 nm y las concentraciones de PQ se cuantificaron
a una longitud de onda de 258 nm. La cinética de reaccion se monitoreo durante
350 minutos. Los estudios cinéticos se evaluaron a pH 3,0, y la cantidad de PQ
adsorbido se calculé utilizando la ecuacion (3) previamente descrita. El

experimento se llevo a cabo bajo agitacion continua.

2.5.2 Cinéticas de desorcion

Una vez que se logro el equilibrio de adsorcion a 25,0 °C y pH 3,0, se retir6 el

sobrenadante y el sdélido remanente se dispuso para realizar los diferentes
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experimentos de desorcion. Las cinéticas de desorcion de 2,4-D de los solidos y
materiales carbonosos, se realizaron también en la celda de reaccion que se

muestra en la Figura 2.9.

Desorcion de 2,4-D adsorbido en PSAC: Se afadieron 50,0 mL de diferentes
disolventes: A) MeOH, B) MeCN, C) solucion de NaCl 0,01 M a pH 6,0, y D)
solucion de NaCl 0,01 M a pH 10,0.

Desorcion de 2,4-D adsorbido en A-CA, NTC y A-NTC: se afadieron 50,0 mL de
MeOH.

Para los solidos en suspensiéon (PSAC y NTC), después de la adicion de los
disolventes, se mantuvo en agitacion constante mediante un agitador magnético.
Se tomaron alicuotas de 6,0 mL de la suspensiéon a diferentes tiempos y cada
alicuota fue centrifugada a 5000 rpm durante 10 minutos. Posteriormente, se
cuantifico el 2,4-D en cada sobrenadante. En el caso de las perlas, se tomaron
alicuotas de 3,0 mL de la solucion en contacto con las perlas, este volumen fue
devuelto a la celda de reaccion después de la cuantificaciéon. Cabe mencionar
que para cada experimento de desorcion, se realizé su respectivo experimento

de adsorcién correspondiente.

En el caso de los estudios de desorcién por variacion de pH, también se estudié
el efecto de la temperatura. El proceso comenzé con la adsorciéon a pH 3,0
siguiendo los procedimientos descritos en la seccion 2.5.1.1. Una vez alcanzado
el equilibrio de adsorcion, después de 80 minutos de agitacion, la celda de
reaccion se estabilizé a 10,0 °C. Tras alcanzar esta temperatura en el recipiente,
se ajusto el pH a 6,0 o 10,0 mediante la adicion de pequehas cantidades de
NaOH concentrado. Luego, la suspension se mezcldé constantemente con un
agitador magnético y se extrajeron alicuotas de 6,0 mL en diferentes intervalos
de tiempo, las cuales se centrifugaron a 5000 rpm durante 10 minutos y se
cuantifico el 2,4-D en el sobrenadante. Este mismo procedimiento se repitié a
25,0 °Cy 40,0 °C.

2.5.3 Isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcion se realizaron en “batch”, tanto para 2,4-D y PQ de

manera individual como en mezclas binarias de ambos (2,4-D+PQ). A
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continuacion, se detalla la metodologia empleada en las isotermas de adsorcion
utizando perlas como material adsorbente, la cual también se ilustra en el

esquema de la Figura 2.10.

) Agitacion

/ ‘ N
H,C'N\_ / \ —/N’CH:

Figura 2.10. Esquema de metodologia de isotermas de adsorcion de 2,4-D, PQ

(sistemas simples) y mezclas binarias (2,4-D+PQ) (sistemas binarios).

2.5.3.1 Isotermas de adsorcion en sistemas simples

En tubos de centrifuga de 15,0 mL se agregaron 0,0050 + 0,0003 g para los
soélidos y 0,0122 + 0,0005 g para las perlas, a excepcion de las perlas A-NTC,
para las cuales se utilizé 0,0232 + 0,0005 g para llevar a cabo los experimentos.
Al igual que en las cinéticas de adsorcion, con el calculo aproximado de solido
encapsulado en las perlas, se asume que se utiliza siempre la misma cantidad
de sdlido adsorbente, ya sea en suspension o incluido en la perla.
Posteriormente, se afadieron volimenes adecuados de una solucién de NaCl
0,01 M, junto con alicuotas apropiadas de la solucion madre de 2,4-D o PQ. Esto
se hizo para abarcar un rango de concentraciones iniciales desde 0,5 mM a 2
mM para el 2,4-D y desde 0,05 mM a 3 mM para la PQ. El volumen final en cada
tubo fue de 10,0 mL.

Las isotermas de adsorcion de 2,4-D en PSAC, se llevaron a cabo en diferentes
solventes (MeOH o MeCN) y en soluciones de NaCl 0,01 M a diferentes valores
de pH (3,0, 6,0 y 10,0), ajustando el mismo con pequefas cantidades de NaOH
o HCI concentrado. Los tubos fueron agitados mediante un agitador rotatorio tal
como se muestra en la Figura 2.10. Esquema de metodologia de isotermas de

adsorcion de 2,4-D, PQ (sistemas simples) y mezclas binarias (2,4-D+PQ), hasta
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alcanzar el equilibrio de adsorcion. El tiempo al cual alcanza el equilibrio fue
determinado en los experimentos cinéticos, siendo este tiempo diferente para
cada uno de los sdlidos o perlas sintetizadas. En las soluciones acuosas, se
midi6 el pH antes y después de la agitacién. Posteriormente, en el caso de las
suspensiones, se centrifugaron los tubos a 5000 rpm durante 15 minutos, se
extrajeron los sobrenadantes y se procedio a cuantificar los herbicidas. Para las
perlas se tomaron alicuotas de 3,0 mL para su cuantificacion directa (sin
necesidad de centrifugar). La cantidad de 2,4-D o PQ adsorbido por gramo de
material geq (mmol g') se calcul6 a partir de la ecuacion (4).
R Gl @

Donde Co es la concentracion inicial y Ceq €s la concentracion en el tiempo t de
equilibrio del herbicida (mmol L"), V (L) es el volumen final en el tubo de reaccion

y W (g) es la masa de sélido o perlas utilizadas.

2.5.3.2 Isotermas de adsorcion en sistemas binarios

Se llevaron a cabo las isotermas de adsorcién en sistemas binarios preparando
una solucién que contenia tanto 2,4-D como PQ. Esta solucion binaria se logro
mezclando volumenes apropiados de las soluciones patrén, para obtener una
relacion molar (1:1). El rango inicial de concentracién estudiado en este sistema
binario varié desde 0,5 mM hasta 3,0 mM. La adsorcidén se llevd a cabo en A-CA,
ACM1,ACM2, ACM3, A-MMT y en una mezcla de A-CAy A-MMT (A-CA+A-MMT)
con una relacion (1/1) en gramos. La eleccion de esta relacion en gramos de la
mezcla(A-CA+A-MMT) para realizar las isotermas, tuvo como objetivo la
comparaciéon con los resultados obtenidos con las perlas ACM2 que fueron
sintetizadas encapsulando PSAC/MMT con una relacién en gramos (1/1) tal
como se muestra en la Tabla 2.1. Las isotermas de adsorcidn se realizaron en
tubos de 15,0 mL, agitandolos durante un periodo de 24 horas a una temperatura
de 25,0 £ 2 °C. Para cuantificar los sobrenadantes de los sistemas binarios, se
realizé un el analisis espectrofotométrico de la mezcla, debido a la superposicion
de algunas longitudes de onda en los espectros de 2,4-D y PQ. El calculo de las
concentraciones de cada herbicida se realiz6 a través de las siguientes

ecuaciones:
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(EPQz * Ay1 — €pqQr * sz)
C24p = (5)
(52,4D1 * €pQ2 — €24D2 * SPQ1)

(52,4D2 * Ay1 — €24p1 * sz)

(EPQ1 * €24D2 — €pqQ2 * 52,4D1)

CPQ =

Donde C24p y Cpa son las concentraciones de 2,4-D y PQ en el sistema binario.
€PQ1, €2,4D2, €EPQ2, €2,4D1, SON los coeficientes de extincién molar de 2,4-D y PQ en
AM=230 nm y A2= 258 nm, y Ax y Ax2 son las absorbancias en A1y Az,

respectivamente.

2.5.4 Extracciéon y Retencién

Los experimentos de adsorcion en “batch” realizados se utilizaron para conocer
las caracteristicas de la interaccion de cada herbicida con los solidos
adsorbentes y, poder asi, analizar su comportamiento cuando los so6lidos se

encuentran empaquetados en una columna en un sistema en flujo.

Se estudiaron dos tipos de sistemas en flujo: A) Para aplicacion en extraccion:
se empaquetaron minicolumnas con diferentes solidos, PSAC, A-CA, NTC y A-
NTC, se optimizaron las variables del sistema y se compararon diversos
parametros analiticos para cada caso. B) Para retencién con fines de posible
utilizacién en remediacion de aguas: se empaquetd una columna con una mezcla
de las perlas A-CA y A-MMT y se estudi6 su capacidad para retener

simultaneamente 2,4-D y PQ.

2.5.4.1 Extraccién de 2,4-D

El procedimiento de extraccion de 2,4-D se llevé a cabo a través de un sistema
simple de analisis por inyeccion en flujo (FIA) disefiado para implementar la
técnica de extraccion en fase sélida (SPE) de forma automatizada.

El anaélisis por inyeccion en flujo (FIA) se fundamenta en la inyeccion de un
volumen especifico de muestra en un canal que alberga una corriente portadora

que fluye de forma continua a través del sistema. La muestra inyectada forma
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una especie de zona de muestra que se desplaza hacia el detector, responsable
de registrar de manera constante la sefial en funcion del tiempo. En este sistema,
una vez completada la deteccion, la muestra es dirigida hacia el desecho
(Zagatto et al., 2012). Los componentes principales de un sistema FIA incluyen
un dispositivo propulsor de fluidos, comunmente bombas peristalticas, para la
aspiracion continua a un flujo constante de muestras y reactivos, a través de
tubos de Tygon® destinados a transportar las soluciones al detector. También se
emplean dispositivos de inyeccion de muestra, como valvulas rotatorias de seis
0 mas vias, que permiten la insercion de un volumen de muestra reproducible
sin detener el flujo. Los sistemas FIA cuentan con reactores y lineas de conexion
compuestos por tubos de politetrafluoroetileno (PTFE) de diferentes diametros y
longitudes. Ademas, se utilizan celdas de flujo que se colocan en el porta celda
del instrumento y permiten realizar mediciones sin interrumpir el flujo (Cerda et
al., 2014).

La extraccion en fase solida (SPE) comprende un procedimiento que consta de
varios pasos para la retencién y preconcentracion de compuestos de interés
(Moldoveanu and David, 2021). En primer lugar, se realiza el lavado y activacion
de la columna, que consiste en solvatar los grupos funcionales del adsorbente
mediante el uso de un solvente organico apropiado, para activar su superficie.
Este proceso es esencial para lograr una interaccion adecuada, entre el
adsorbente y el adsorbato. Luego, se hace pasar la muestra que contiene el
adsorbato de interés por la columna con un caudal controlado para evitar efectos
cinéticos no deseados, lo que conduce a la retencidon del compuesto en la
columna. Posteriormente, se procede al lavado de la columna para eliminar las
impurezas retenidas, utilizando solventes débiles que no extraigan el compuesto
de interés. Finalmente, se realiza la desorcidn del adsorbato, también conocida
como etapa de elucion, utilizando un solvente adecuado para lograr una
extraccion cuantitativa del adsorbato para su posterior analisis. Es importante
seguir estos pasos cuidadosamente para obtener el compuesto de interés,
minimizando asi las interferencias en las mediciones posteriores (Moldoveanu
and David, 2021).

Para el desarrollo de esta tesis, se realizaron diferentes experimentos donde, en

cada uno, se empaco una minicolumna (5,0 cm x 0,5 cm) con un sélido diferente.
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Los solidos usados fueron PSAC (0,100 g), NTC (0,100 g), A-NTC (0,467 g) y A-
CA (0,236 g). Para empacar los solidos sin encapsular en las minicolumnas, se
utilizé lana de vidrio como material inerte. La cantidad de lana de vidrio empleada
fue aproximadamente igual a la cantidad de sdlido utilizada. Esta eleccion se
realizé con el fin de disminuir posibles inconvenientes durante el uso de la
columna. En ambos extremos se utilizd algodon como frita para evitar pérdidas
del adsorbente. En la figura 2.11. se puede ver un esquema del sistema FIA
propuesto. Esta conformado por una bomba peristaltica (BP) (Gilson® Minipuls
3, USA) y una valvula de inyeccion (VI) de cuatro vias Rheodyne 5041 (Sigma
Aldrich, Alemania). La columna de extraccion (CE) se acoplo al sistema entre los

puertos 1y 4 de la VI.

El COLUMNA (CE)

+

Desecho

2,4-D/0,01 M
NaCl pH 3,0

Tubo

-~
- recclector

Desecho

POSICION DE ELUCION
Figura 2.11. Esquema de sistema FIA utilizado para el procedimiento SPE.

Para iniciar el procedimiento de extraccién en cada minicolumna, se acondiciono
el adsorbente con 4,0 mL de MeOH. Para ello, se encendié la BP con la Vl en la
posicion de elucion (B). El solvente paso a través de la CE a un caudal de 1,0
mL min', siendo descartado al final. Una vez que la columna estuvo
acondicionada, la VI se gir6 a la posicion de carga (A) y se paso por la columna
3,0 mL de la solucién de NaCl 0,01 M a pH 3,0, para eliminar restos de MeOH y
preparar el adsorbente para la adsorcion. Luego, se introdujeron 20,0 mL de una
solucion estandar de 2,4-D a un caudal de 1,30 mL min-' por la minicolumna de
PSAC, mientras que para las minicolumnas con NTC, A-CA y A-NTC, se
introdujeron 50,0, 100,0 y 5,0 mL de solucién estandar, respectivamente, a un

caudal de 0,80 mL min™'. Posteriormente, las columnas se lavaron con una
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solucién de NaCl 0,01M a pH 3,0 a un caudal de 0,5 mL min™', para eliminar
cualquier residuo de solucion de analito que pudiera haber quedado. Para
realizar la elucion, la VI se gir6 nuevamente a la posicion B y se introdujeron 2,0
mL de MeOH, los cuales pasaron a través de las columnas para eluir/desorber
el 2,4-D. Este volumen fue recogido en un tubo recolector y denominado como
volumen de elucion. Es importante destacar que la elucion se realiz6é en sentido

contrario al sentido de carga de la muestra.

Para la cuantificacion del 2,4-D en los estudios de extraccién con PSAC, se
empled espectroscopia UV-VIS, midiendo la sefial de absorbancia del eluato a
una longitud de onda de 283 nm. En el caso de NTC, A-CAy A-NTC, se utilizé
HPLC, recolectando el volumen de elucién y evaporandolo hasta sequedad con
un rotoevaporador SpeedVac (SPD111V) bajo condiciones de vacio a 40 °C.
Posteriormente, los extractos se reconstituyeron en 1,0 mL de la fase movil. Las
condiciones experimentales de extraccion se optimizaron para cada adsorbente
estudiado, incluyendo la determinacién del volumen 6ptimo de muestra, volumen

optimo de eluyente, asi como el caudal tanto de adsorcion como de elucion.

2.5.4.2 Retencion de 2,4-Dy PQ

El procedimiento simultaneo de retencion de 2,4-D y PQ se llevd a cabo mediante
un sistema en flujo continuo. Para ello, se fabric6 una columna de lecho
compacto (CLC) de vidrio con una altura total de 6,0 cm, un diametro interno de
1,5 cm que incluye secciones de entrada y salida. La Figura 2.12a muestra una
fotografia de la CLC.

Para empaquetar la columna, se utilizdé 1,3224 g de perlas A-CAy 1,3176 g de
perlas A-MMT, formando una columna de 4,5 cm de material. Con el fin de evitar
la pérdida de material, se empled algoddn en las secciones de entrada y salida.
La parte superior de la columna (ver Figura 2.12a) se sell6 completamente con
un tapon de plastico para mantener un flujo continuo. En la Figura 2.12b, se
muestra el acoplamiento de la CLC a un sistema continuo simple, constituido por
una BP. La entrada de la CLC se conectd a la BP empleando un tubo Tygon® ST

de 1,14 mm i.d. Para la salida, se empled el mismo tubo, que se conect6 a una
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celda de flujo (Hellma 176.751-QS, 100,0 pL) colocada en el soporte del

espectrofotometro.

Salida

6.0cm

" ’ DETECTOR
[ - DESECHO
: cLe i
24-D+PQ LIS '

BOMBA
PERISTALTICA

Entrada

i oyl
cm

Figura 2.12. a) Foto de la CLC con sus respectivas dimensiones; b) Esquema del

sistema de flujo.

Se realizé la retencién del 2,4-D y PQ utilizando una solucién binaria con
concentraciones de 0,30 mM de 2,4-D y 0,03 mM de PQ. La diferencia en las
concentraciones se debe a la diferencia en la absortividad molar de cada
herbicida, a fines de ser debidamente cuantificado. Esta solucién se bombeé a
través de la CLC mediante una bomba peristaltica. Durante el estudio, se
investigaron dos aspectos clave: el caudal de flujo 6ptimo y el volumen de ruptura
para la columna. El volumen de ruptura se define como la cantidad maxima de
solucién binaria que puede introducirse en la columna antes de que los
contaminantes sean detectados en su salida. Para evaluar diferentes caudales
de flujo, se hicieron pasar 20,0 mL de solucién binaria a caudales que variaron
desde 0,2 hasta 3,0 mL min-'. Para calcular el volumen de ruptura se utilizé un
caudal constante de 0,3 mL min-' y se midié el tiempo al cual se observé una
variacion de la absorbancia de la solucion binaria. Durante todo el proceso, la
solucion binaria se monitore6 midiendo la sefal de absorbancia a intervalos
regulares, utilizando un espectrofotdmetro UV-Vis en modo cinético. Las
mediciones se llevaron a cabo a 283 nm y 258 nm para el 2,4-D y el PQ,

respectivamente.
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CAPITULO lil: SOLIDOS Y MATERIALES CARBONOSOS: ADSORCION Y APLICACION EN
EXTRACCION

3.1 Introduccién

La constante y persistente contaminacion de los cuerpos de agua con
agroquimicos tiene impactos tangibles y significativos en la sociedad, que van
desde los dafos en ecosistemas acuaticos y el deterioro ambiental hasta
intoxicaciones y efectos cronicos en los seres humanos (Intisar et al., 2023;
Meftaul et al., 2020; Peluso et al., 2023). Por ello implementar acciones como la
descontaminacion de aguas y la optimizacién en los sistemas de tratamiento de
muestras acuosas, como SPE, para cuantificacion de herbicidas se hacen

imprescindibles.

La adsorcidn es una herramienta ventajosa para llevar adelante estos propdsitos,
ya que es economica en términos operativos, es rapida, eficiente y no genera
subproductos (Jatoi et al., 2021; Nageeb, 2013). De esta manera, es crucial
desarrollar y estudiar adsorbentes que sean eficaces, econdmicos, faciles de
manejar y versatiles (Arghavani-Beydokhti et al., 2023; Tamilselvam et al., 2023).
Ademas, investigar las interacciones especificas entre adsorbente y adsorbato
es fundamental para comprender mejor los procesos de adsorcién y desorciéon

en los sistemas.

El presente capitulo esta dividido en dos partes. La primera parte tiene como
objetivo evaluar los procesos de adsorcién-desorcidon de 2,4-D en carbdn
activado proveniente de cascara de mani (PSAC), en presencia de diferentes
solventes y diferentes pH, y aplicar este conocimiento en un procedimiento de
SPE. Se presenta asi un estudio de isotermas de adsorcién y un estudio cinético
de la desorcion en “batch” de 2,4-D en varios disolventes, y un procedimiento
SPE empaquetando una minicolumna con el PSAC y acoplandola a un sistema

de analisis por inyeccion en flujo (FIA).

La segunda parte de este capitulo tiene como objetivo realizar un estudio
comparativo del comportamiento de adsorcion del 2,4-D en PSAC y en NTC sin
encapsular y encapsulados en perlas de alginato, y su posterior aplicacion en
sistemas en flujo. Se presenta los estudios de adsorcién-desorcion en "batch"
del 2,4-D en PSAC y NTC, asi como de las perlas, A-CAy A-NTC, y su posterior
aplicacién en SPE, empacando cada uno de estos materiales en minicolumnas

y acoplandola a un sistema FIA.

54



CAPITULO lil: SOLIDOS Y MATERIALES CARBONOSOS: ADSORCION Y APLICACION EN
EXTRACCION

3.2 Carbén Activado proveniente de Cascara de Mani (PSAC)

En esta primera parte del capitulo, se presentan los resultados y discusion de los
estudios realizados utilizando como adsorbente carbon activado proveniente de
cascara de mani (PSAC). Los procedimientos experimentales para llevar a cabo
los estudios cinéticos de adsorcion-desorcion y las isotermas de adsorcion, asi
como el proceso de extraccion y preconcentracion del 2,4-D en una columna de

PSAC, se detallan en el capitulo 2.

3.2.1 Caracterizacion del PSAC

Adsorcién/desorcion de nitrogeno (N2) a 77 K

El estudio textural a partir de la adsorcion-desorcion de nitrogeno es un dato
importante para obtener informacién sobre la superficie de un adsorbente. Esta

técnica se encuentra detallada en la secciéon 2.4 .4.

La figura 3.1. muestra la isoterma de adsorcion- desorcion de N2 a 77 K en el
PSAC. Segun la clasificacion de la IUPAC (Thommes et al., 2015) la isoterma es
de tipo | en la parte inicial, y esta asociada con estructuras microporosas. A
presiones relativas intermedias y altas, la isoterma corresponde a un tipo IV con
histéresis tipo H4, lo que significa que también tiene en su superficie estructura
mesoporosa. Este tipo isotermas se encuentran frecuentemente en carbones
con estructuras micro-mesoporosas (Kumar and Jena, 2016; Sych et al., 2012).
A partir de esta isoterma es posible calcular las propiedades texturales del PSAC,
obteniendo asi un valor de area superficial BET de 1240 m? g-!, como también el
volumen de microporos (Vu=0.12 cm3 g') y el volumen de poro total (Viota=0.75
cm? g'). Las caracteristicas texturales de los carbones activados, como el valor
del area superficial, dependen de diversos factores como la temperatura, los
métodos de activacion, la materia prima y el activante utilizado. En los estudios
que emplean carbon activado como adsorbente, se busca siempre que este
tenga un area superficial grande, ya que es un factor determinante en el proceso
de adsorcion. Por ello, diferentes investigaciones optimizan todos los parametros
de activacién posibles del carbén para obtener la mayor cantidad de area

superficial. Por ejemplo, Ying Xie et al. lograron valores de 2081 m? g de area
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con un carbon activado proveniente de cascara de avellanas, mientras que
Alekhika Tripathy et al. lograron valores de 620 m? g™ con un carbén activado
obtenido de cascara de platano, (Tripathy et al., 2021; Xie et al., 2021).
Considerando estos valores y otros encontrados en la literatura (Foo and
Hameed, 2012; Kayiwa et al., 2021; Menya et al., 2018), el valor del area
obtenido para el PSAC se situa dentro de los rangos tipicos observados para

este tipo de carbones activados.
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figura 3.1. Adsorcién/desorcion de N2 a 77K.

Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido permite obtener informacion muy valiosa,
relacionada con las propiedades texturales superficiales de los materiales
estudiados. La Figura 3.2 muestra las imagenes SEM del PSAC, se evidencia
que la superficie no es uniforme, ademas de tener rugosidades y algunos
defectos. Estas caracteristicas superficiales son ideales en materiales
adsorbentes sugiriendo junto con los valores de area, el alto potencial en su

capacidad adsorbente.
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Figura 3.2. Imagenes del SEM del PSAC a escala de a) 2 um; b) 1 um

Espectroscopia Infrarroja (FTIR)

La espectroscopia infrarroja (FTIR) permitid6 estudiar la presencia de los
principales grupos funcionales del PSAC. En la Figura 3.3 se muestra el espectro
infrarrojo del PSAC observando un espectro tipico de un carbon activado
proveniente de subproductos naturales (Altintig et al., 2016; Bansal and Goyal,
2005; Demiral and Glingor, 2016). En el espectro la amplia banda a 3410 cm’
puede asignarse a la frecuencia de estiramiento O-H de los grupos hidroxilo de
alcoholes y acidos carboxilicos. La banda de 1000-1120 cm' puede atribuirse a
la presencia de enlaces C-O y C-O-H de los grupos carboxilo. Las sefiales de
baja intensidad hacia 1384 cm-! pueden atribuirse al C=C de grupos aromaticos
en la superficie del adsorbente (Yang and Qiu, 2010). La banda a 1570 cm"’
puede atribuirse al enlace C=0 debido a la presencia en la superficie de cetonas,
aldehidos, lactonas y grupos carboxilo. (Bansal and Goyal, 2005; Kirbiyik et al.,
2017).
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Figura 3.3. El espectro FTIR del PSAC
Método de Boehm

Tal como se detallé en la seccion 2.4.1, el método o titulacidon de Boehm se utiliza
para la determinacion de los diferentes grupos oxigenados en la superficie de
materiales de carbono. Este método permite determinar la cantidad de grupos
acidos, como carboxilicos, lactonicos y fendlicos, y la cantidad de grupos
basicos.

Como se muestra en la Tabla 3.1, se obtuvo un total de 4,60 mmol/g de grupos
acidos y 1,27 mmol/g de grupos basicos para PSAC, obteniendo mas grupos
acidos que basicos, lo que confiere un caracter acido a la superficie del PSAC.
La superficie de los carbones activados presenta diferentes grupos funcionales
de oxigeno y la naturaleza de estos grupos funcionales depende del método de
activacién, principalmente del agente oxidante. Por tanto, estos valores son
coherentes teniendo en cuenta que el agente oxidante utilizado para la activacién
del PSAC fue el H3PO4. Ademas, los efectos del tratamiento térmico y de la
oxidacion quimica sobre los grupos funcionales de oxigeno superficiales de este
tipo de materiales carbonosos han sido ampliamente estudiados y discutidos en
la bibliografia con base a los métodos de Boehm (Bandosz, 2006; Boehm, 2002).
En este método, el tratamiento térmico que implica la exposicion del material a
altas temperaturas en ausencia o presencia de gases oxidantes, puede alterar
significativamente la estructura y composicion de la superficie del carbén

activado. Esto puede conducir a la formacion, eliminacion o modificacion de
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grupos funcionales de oxigeno, como los grupos carboxilicos, fendlicos vy
lactonicos, que son fundamentales para sus propiedades de adsorcion y
reactividad quimica (Schoénherr et al., 2018). Por otro lado, la oxidacion quimica
implica la reaccion del material carbonoso con agentes oxidantes, como acidos
fuertes 0 agentes de peroxidacion. Este proceso puede introducir nuevos grupos
funcionales en la superficie del carbon activado o modificar los existentes, lo que
puede tener un impacto significativo en sus propiedades fisicas y quimicas
(Shrestha and Rajbhandari, 2021).

Tabla 3.1. Propiedades quimicas superficiales del PSAC.

Grupos funcionales oxigenados superficiales [mmol g!]

Grupos acidos Acidos Bésicos
(total) (Total)

Carboxilico lactonico fenélico
1,18 2,22 1,20 4.60 1,27

Potencial zeta

La movilidad electroforética se determina experimentalmente y como ya se ha
mencionado en la seccidn 2.4.2, a partir de ella se obtienen los valores de

potencial zeta.

La Figura 3.4 muestra la variacion del potencial zeta en funciéon del pH en
suspensiones acuosas de PSAC. La carga superficial del PSAC depende de su
comportamiento acido-base, por lo que se midid la movilidad electroforética en
un rango de pH de 2,0 a 10,0. Esta variacion en la carga del pH se debe
principalmente a los grupos oxigenados de la superficie. La figura muestra que
a medida que aumenta el pH, el potencial zeta se hace mas negativo. Este
comportamiento puede deberse a la desprotonacion de los grupos acidos de la
superficie. Los resultados son coherentes con los valores obtenidos por el
método de Boehm (Tabla 3.1).
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Figura 3.4. Potencial zeta en funcién del pH en suspensiones acuosas de PSAC.

3.2.2 Estudios de adsorcion/desorcion en batch

3.2.2.1 Cinéticas de adsorcion/desorcion

La Figura 3.5a muestra la cantidad de 2,4-D adsorbida en PSAC en funcién del
tiempo a pH 3,0. Se observa que a partir de 25 minutos, la cantidad adsorbida
(gt) no presenta cambios, lo que sugiere que se ha alcanzado el equilibrio de
adsorcion. Este tiempo de equilibrio es significativamente menor en comparacién
con otros sistemas similares que utilizan carbones activados para adsorber
2,4-D, donde se reportan tiempos de equilibrio de 1 hora (Yazid et al., 2024), 7,5
horas (Hameed et al., 2009) e incluso hasta 10 horas (Alberti et al., 2023). El
corto tiempo en el que se establece el equilibrio en las condiciones estudiadas
indica una alta afinidad del herbicida por la superficie del PSAC. Esta afinidad
puede atribuirse a la gran area superficial del PSAC y a su naturaleza acida, que
proporciona una gran cantidad de grupos oxigenados disponibles para

interactuar con el 2,4-D.

Existen diferentes modelos matematicos que se utilizan para ajustar datos
experimentales de cinéticas de adsorcion, y cada uno de ellos se basa en ciertos
postulados sobre los mecanismos involucrados en el proceso de adsorcion.
Entre estos modelos, el modelo cinético de pseudo-primer orden (Lagergren,
1898) es uno de los mas utilizados. Este modelo asume que la etapa limitante
en el proceso de adsorcion es la transferencia de masa del adsorbato desde el
seno de la solucién hacia la superficie del adsorbente.
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En los ultimos afos, varios estudios bibliograficos han sefialado que no es
adecuado determinar el mecanismo de una reaccion de adsorcion unicamente
en funcion del mejor ajuste matematico a los datos experimentales (Moussout et
al., 2018; Regazzoni, 2020; Rodrigues and Silva, 2016). J. Simonin. realizé una
revision bibliografica concluyendo que muchos estudios aplican diferentes
modelos matematicos a sus datos experimentales y definen el mecanismo de la
reaccion en funcion de la ley de velocidad que produzca el coeficiente de
correlacion (R?) mas alto (Simonin, 2016). Sin embargo, el valor de R? por si solo
no es suficiente ni para validar un modelo matematico ni para afirmar que la
reaccion quimica sigue el mecanismo propuesto por dicho modelo. Una
conclusion similar se presenta en el trabajo de Emmanuel D. Revellame et al.
(Revellame et al., 2020) quien también concluye que con solo el R? no es
suficiente para afirmar que una reaccion quimica se rija bajo un mecanismo
cinético.

Por lo tanto, en esta tesis se realizaron los ajustes de las cinéticas mediante la
ecuacion de pseudo-primer orden solo con el fin de visualizar mejor las
tendencias de adsorcién de los datos experimentales y comparar los valores de
los ajustes. Es importante mencionar que no se pretende en ninguin momento
establecer que ese es el mecanismo real de la adsorcién ni fundamentar

interacciones intermoleculares solo con el ajuste del modelo.

El modelo cinético de pseudo-primer orden (Saleh, 2022), se describe en la
ecuacioén (7, donde g, (mmol g') y g, (mmol g') son la cantidad de 2,4-D
adsorbido al tiempo t (min) y al equilibrio, respectivamente. k es la contante de

velocidad del modelo de pseudo-primer orden.

G = qe(1—e™ ) (7)
Los datos ajustados mediante este modelo cinético permitieron la determinacion
de parametros que facilitaron una mayor claridad en la observacién de la
tendencia, asi como el célculo de la cantidad de herbicida adsorbida en el

equilibrio a pH 3,0 (ge), el cual tiene un valor de 1,43 mmol g™
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Figura 3.5. a) Cinética de adsorcioén de 2,4-D en PSAC a pH 3,0 (Co= 1,0 mM) b)

Cinética de desorcion en diferentes disolventes a 25,0 °C (qe=1,43 mmol g)

La Figura 3.5b muestra la cinética de desorcion del 2,4-D previamente adsorbido
a pH 3,0 y posteriormente desorbido utilizando cuatro solventes diferentes
(soluciones de NaCl a pH 6,0 y pH 10,0, MeCN, MeOH). Los datos
experimentales se ajustaron mediante la ecuacion (8), donde qirepresenta la
cantidad de herbicida adsorbida a pH 3,0 (1,43 mmol g'), g« (mmol g') indica la
cantidad de 2,4-D presente en el tiempo "t" durante la desorcion, gr (mmol g') es
la cantidad de 2,4-D que permanece adsorbida en la superficie del PSAC
después de alcanzar el equilibrio de desorcién y kq es la constante de velocidad

del proceso de desorcion.

Gta = qr + (qi — qp)e " (8)
A partir de la ecuacion (8 se obtuvieron valores de kd que fueron utilizados para
comparar las cinéticas de desorcion de 2,4-D desde PSAC en los diferentes
solventes. Para evaluar la capacidad de cada solvente en la desorcion del
herbicida, se calculd la cantidad total de herbicida desorbido (qdes) mediante la

ecuacion (9.

Qaes = (9i — 4q5) 9)
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Los parametros de ajuste de los datos experimentales de la Figura 3.5b se

calcularon y se muestran en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2. Parametros de desorcion de 2,4-D en PSAC a 25,0 °C

Solvente qgr(mmollg)  qges(mmol/g) kg, (Min?) R?
Solucién a pH 6,0 0,429 0,999 0,487 0,987
Solucion a pH 10,0 0,273 1,155 0,535 0,998

MeCN 0,215 1,213 0,638 0,998
MeOH 0,129 1,299 0,876 0,993

Como puede verse en la tabla 3.2 y en la figura 3.5b, en solucién acuosa, los
valores de Kd y qdes SONn mayores a pH 10,0 que a pH 6,0, lo que indica que la
velocidad de desorcion y la cantidad desorbida de 2,4-D aumentan al aumentar
el pH. Este comportamiento puede explicarse ya que a medida que aumenta el
valor de pH, aumentan tanto la carga negativa de la superficie de PSAC (Figura
3.4) como el numero de moléculas en su forma desprotonada (Figura 2.1) (Njoku
et al., 2015). Asi, la repulsidon electrostatica podria facilitar el mecanismo de
desorcion. La Tabla 3.2 también muestra que tanto qdes cOmo kd son mayores en
solventes como MeOH y MeCN que en solucion acuosa a diferentes pH. Estos
parametros indican que la interaccion del 2,4-D con estos solventes es mas
fuerte que las interacciones electrostaticas y de puente de hidrégeno que pueda
llegar a tener el 2,4-D con los grupos funcionales de la superficie del PSAC. Este
comportamiento sugiere que la naturaleza organica del herbicida juega un papel

importante en la desorcion de la superficie del PSAC.

Otro parametro a considerar para describir la cinética de desorciéon del 2,4-D en
el PSAC es el comportamiento de desorcion del herbicida a diferentes
temperaturas. El estudio cinético de cualquier reaccion quimica a diferentes
temperaturas puede proporcionar informacién sobre la reaccién, como su
energia de activaciéon (Ea). La constante de velocidad de desorcion puede

expresarse segun la ecuacion de Arrhenius (Ashter, 2014) como:

ky = Age(~RH) (10)
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donde Ao es el factor de frecuencia, Ea es la energia de activacion de la
desorcion, R es la constante de los gases y T es la temperatura de la solucién.
Asi, a partir del valor de Ea es posible determinar la ka de desorcion a cualquier

temperatura.

La Figura 3.6 muestra los estudios cinéticos de desorcion a pH 6,0 y 10,0,
realizados a temperaturas de 10,0, 25,0 y 45,0 °C. Los ajustes respectivos para
la Figura 3.6a y Figura 3.6b se llevaron a cabo utilizando la ecuacion 8, y los
valores de kq se detallan en la Tabla 3.3. En esta figura, se observa que tanto el
pH como la temperatura son factores que influyen en los valores maximos de
desorcidn obtenidos mediante las cinéticas de desorcion del 2,4-D adsorbido en
el PSAC. Se evidencia una relacion directa entre la temperatura y la velocidad
desorcién, ya que a mayores temperaturas se favorece el proceso de desorcion.
Este comportamiento es el esperado, ya que la mayoria de las reacciones
quimicas se encuentran favorecidas por un aumento de la temperatura. Para
este sistema en particular, Li et al. proponen que un aumento en la temperatura
produce un aumento en la solubilidad del 2,4-D en agua lo que resulta en una
disminucién de su hidrofobicidad y, consecuentemente, una reduccion de su
afinidad relativa a la superficie del carbon activado (Li et al., 2021). Aunque se
observa una tendencia de mayor desorcidn a temperaturas mas altas, la
diferencia en la velocidad y cantidad desorbida a 40 y 25°C no es significativa.
Por tanto, se trabajé a 25°C tanto para sistemas en "batch" como para
procedimientos de SPE, ya que esta temperatura se encuentra cercana a la
temperatura ambiente y facilita la manipulacién experimental sin comprometer la

eficacia del proceso de desorcion.

En las Figura 3.6¢c y Figura 3.6d, se muestra el ajuste lineal de Lnkad versus 1/T,
cuya pendiente corresponde a -Ea/R de acuerdo con la ecuacion (10). Se
determinaron los valores de Ea a partir de esta pendiente, los cuales fueron de
7,4 kJ/mol y 11,5 kd/mol para la desorcion a pH 6.0 y 10.0, respectivamente. Si
bien no hay datos informados para la Ea de los procesos de desorcion, los
valores obtenidos se encuentran dentro del orden de magnitud informados para

la adsorcién de 2,4-D sobre carbon activado (Aksu and Kabasakal, 2004).
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Figura 3.6. Cinética de desorcion de 2,4-D a 10,0°C, 25,0°C, 40,0°C a) pH=6,0 b)
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A pesar de la existencia de informacién en la literatura sobre el comportamiento

del 2,4-D adsorbido en carbon activado en relacién con el pH (Doczekalska et

al., 2018; Hassan, 2019; Li et al., 2018), existe una falta de estudios cinéticos

que proporcionen detalles sobre el perfil de la cantidad desorbida con el tiempo

o sobre el valor de kq bajo los diferentes parametros estudiados. Ademas, la

contribucion de la literatura respecto a estos parametros en solventes organicos

es limitada, a pesar de su gran relevancia en aplicaciones analiticas.

Tabla 3.3. Parametros de desorcion de 2,4-D sobre
PSAC a diferentes temperaturas y valores de pH

Kd
Temperatura pH 6,0 pH 10,0
10,0 °C 0,390 0,368
25,0 °C 0,487 0,535
40,0 °C 0,526 0,586
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3.2.2.2 Isoterma de Adsorcion

Una forma de conocer el comportamiento macroscépico del 2,4-D frente a la
superficie de PSAC en todos los sistemas de interés para este estudio, no es
s6lo conocer su perfil cinético sino también estudiarlos en condiciones de
equilibrio a través de isotermas de adsorcion. Las isotermas de adsorcidon
describen la cantidad de adsorbato adsorbido en el adsorbente en funcién de la
concentracion del adsorbato en equilibrio. Estas isotermas se pueden ajustar con
modelos matematicos que se basan en una serie de supuestos que estan
relacionadas principalmente con la heterogeneidad/homogeneidad de los
adsorbentes, el tipo de cobertura y la posibilidad de interaccion entre las
especies adsorbidas (Rezakazemi and Zhang, 2018). Dos modelos ampliamente

utilizados de isoterma de adsorcidén son los modelos de Langmuir y Freundlich.

El modelo de Langmuir se basa en ciertas hipotesis para la reaccion de
adsorcion. Supone que el sélido tiene una capacidad de adsorcién limitada gmax.
Supone ademas que (i) todos los sitios de adsorcién son idénticos, que (ii) cada
sitio retiene una molécula del compuesto dado y que (iii) todos los sitios son
energética y estéricamente independientes de la cantidad adsorbida (Limousin

et al., 2007). Asi la reaccion que se considera es
Sitio libre + adsorbato = complejo superficial

Que una isoterma de Langmuir ajuste correctamente los datos experimentales,
no necesariamente indica que cumpla con todos los supuestos, para afirmarlo
se necesitarian experimentos adicionales. Aun asi, es un buen punto de partida
para conocer el proceso de adsorcion, determinar la capacidad maxima de
adsorcion del sélido, gmax, ¥ plantear una constante K. para la reaccion que
brinda informacion de la afinidad del adsorbato por el sélido. Diferentes estudios
donde se adsorben herbicidas u otras moléculas organicas en carbones
activados utilizan este modelo para ajustar sus datos experimentales (Garba et
al., 2024; La et al., 2024; Machida et al., 2005). La isoterma de Langmuir puede
describirse de la siguiente manera:

— Qmax * KL * Ceq
(14K, * Cop)

Geq (11)
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Donde, qgeq representa la cantidad de herbicida adsorbido por gramo de
adsorbente (mmol g~'), Ceq es la concentracién de equilibrio del herbicida (mM);
gmax denota la cantidad maxima de herbicida adsorbido por gramo de adsorbente
(mmol g7') y KL significa la constante de langmuir (L mmol™), la cual esta

relacionada con la afinidad del adsorbato por el adsorbente.

La ecuacion de Freundlich (Freundlich, 1907) es un modelo de adsorcién
empirico y es ampliamente utilizado en quimica ambiental. La ecuacién aplica
muy bien para solidos con propiedades superficiales heterogéneas y para las
superficies solidas heterogéneas en general. (Stumm, 1992; Limousin et al.,
2007). Esta ecuacion empirica esta basada en la relacion entre la cantidad
adsorbida y la concentracion de soluto remanente en la solucién de la siguiente
manera:
Geq = KrCe' (12)

Donde qeq €s la cantidad de herbicida adsorbido por gramo de adsorbente, Ce es
la concentracion de adsorbato en el equilibrio (mM), Kry n son contantes, que
pueden ser relacionadas con la afinidad del adsorbato por el adsorbente ya que

describen la forma de la isoterma.

Esta ecuacion suele emplearse para describir isotermas de adsorcion de algunos
compuestos organicos en carboén activado (Njoku et al., 2015; Xiao et al., 2020).
Sparks et al. menciona que, aunque diferentes autores han utilizado a menudo
los parametros Kr y n para sacar conclusiones sobre los mecanismos de
adsorcién y han interpretado las multiples pendientes de las isotermas de
Freundlich como prueba de la existencia de diferentes sitios de unién, tales
interpretaciones son especulativas (Sparks et al., 2024). Sin embargo, resulta
especialmente util para comparar la adsorciéon del mismo adsorbato en una

superficie dada bajo diferentes condiciones experimentales.

Durante el desarrollo de esta tesis, se emplearon los modelos mencionados para
analizar los datos experimentales. Estos ajustes matematicos son utiles para
identificar las tendencias en los equilibrios de adsorcién. Ademas, al garantizar
que los datos experimentales son medidos bajo los mismos parametros, es

posible comparar los valores ajustados por cada uno de los modelos empleados.

67



CAPITULO lil: SOLIDOS Y MATERIALES CARBONOSOS: ADSORCION Y APLICACION EN
EXTRACCION

La Figura 3.7 muestra las isotermas de adsorcion de 2,4-D en PSAC en
diferentes solventes. Los datos experimentales fueron ajustados con la ecuacion
de Freundlich (ecuacion (12). Los parametros proporcionados por estos ajustes
(KF y n) se utilizaron para comparar la afinidad del 2,4-D con la superficie del
PSAC en los diferentes solventes. La Tabla 3.4 muestra los parametros de ajuste

utilizando la ecuacion de Freundlich (ecuacion (12).

2.0
® pH30
is i A PHB.O
v pH10.0
<4 MeCN
MeOH

de (mmol/g)
e

0.5

0.0 0.5 ' 1:0 ' 1.5
Ce (mmol/g)

Figura 3.7. Isotermas de adsorcion a pH 3,0, 6,0, 10,0 y en MeOH y MeCN

Tabla 3.4. Parametros de ajuste de la isoterma de adsorcion
experimental mediante el modelo de Freundlich

Isoterma de Freundlich

solvente Kp* n R?

Solucién acuosa pH 3,0 1,957 4,824 0,995
Solucién acuosa pH 6,0 0,529 4,058 0,972
Solucién acuosa pH 10,0 0,400 4,982 0,987
MeOH 0,336 2,432 0,915
MeCN 0,178 0,512 0,973

* Cada valor de Kr tendra las unidades en funcion de su respectivo valor de n:

ke =[5 ()
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La Figura 3.7 muestra que la mayoria de las isotermas tienen una forma en L sin
llegar a una meseta o “plateau” para el rango de concentracion estudiado,
excepto la isoterma de MeCN, que parece estar en la primera etapa de un
comportamiento de tipo S (Giles et al., 1974; Limousin et al., 2007). La forma en
L para estas isotermas indica una saturacion progresiva de la superficie del
PSAC, donde la saturacion completa no se alcanza bajo las condiciones
experimentales. Por otro lado, si se comparan las isotermas a pH 3, 6 y 10
podemos observar que la forma de las isotermas sugiere que el 2,4-D tiene una
alta afinidad por la superficie del PSAC a pH 3.0 y que la afinidad es menor a pH
6 y mucho menor a pH 10. Este comportamiento observado en soluciones
acuosas también se observa cuando el 2,4-D se disuelve en MeOH, aunque en
este caso la afinidad es mucho menor que en soluciones acuosas a cualquier
pH. Por otro lado, la isoterma de adsorcion de 2,4-D sobre PSAC en MeCN
muestra un comportamiento totalmente diferente. La forma de la isoterma indica
una afinidad notablemente baja del herbicida por la superficie a bajas
concentraciones en ese solvente organico. Los valores de Kr (Tabla 3.4)
muestran una tendencia donde Kr (pH 3.0) > Kr (pH 6.0) > Kr (pH 10.0) > Kr
(MeOH)> Kr (MeCN). Estos resultados son consistentes con los obtenidos en las
cinéticas de desorcion del 2,4-D (figura 3.5). La poca afinidad del herbicida por
la superficie del PSAC en solventes organicos resalta la marcada preferencia de
la region no polar del 2,4-D por MeOH y MeCN antes que por la superficie. Como
consecuencia, se observa una mayor desorcion del 2,4-D en estos solventes
organicos en comparacion con la solucion acuosa. Del mismo modo, al comparar
los resultados de las isotermas de adsorcion y las cinéticas de desorcion a
diferentes valores de pH con los resultados en los solventes organicos, se puede
decir que la afinidad del herbicida por estos solventes es mas importante que
las interacciones electrostaticas y de puente de hidrogeno que el 2,4-D pueda
tener con los grupos funcionales de la superficie del PSAC. ElI comportamiento
a diferentes pH concuerda con lo observado por otros investigadores en estudios
similares utilizando carbon activado de otras fuentes naturales (Kirbiyik et al.,
2017; Lelifajri et al., 2018) pero hasta el momento no hay informacion en la

bibliografia de isotermas realizadas en solventes organicos.
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3.2.3 Aplicacion del PSAC en extracciéon

Una vez evaluada adsorcion y la capacidad de diferentes solventes en la
desorcién de 2,4-D desde la superficie del PSAC, estos resultados se aplicaron
en el desarrollo de un método empleando la técnica de SPE. Con este fin, se
disefd un sistema FIA al que se le acoplé una minicolumna empacada con PSAC
y se siguié el protocolo descripto en la seccion 2.5.4.1. Como se indico, se
hicieron pasar soluciones estandar de 2,4-D de diferentes concentraciones,
ajustadas a pH 3,0, por la columna de PSAC para su adsorcion y se utilizé MeOH
como eluyente. La Figura 3.8 muestra la optimizacion de variables significativas
del sistema de extraccion, como el caudal de la muestra y el eluyente, el volumen
de la muestra y el volumen del eluyente. Se seleccionaron los valores éptimos

considerando la sefal de absorbancia medida a 280 nm.
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Figura 3.8. Parametros de optimizacion del sistema FIA-SPE. a) Caudal de carga de
la muestra b) Caudal de elucion c) volumen de carga de la muestra d) volumen de

elucion
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Las Figura 3.8a y Figura 3.8b presentan la evaluacion del caudal de la muestra
y el eluyente en un rango de 0,69 a 2,07 mL min"' y de 0,69 a 1,72 mL min™',
respectivamente, mientras se mantienen las demas variables constantes
(Volumen de una solucién de 2,4-D 0,5 mM: 7,1 mL; Volumen de elucioén: 4,5 mL
de MeOH). Se observé un ligero aumento en la sefial de absorbancia hasta una
caudal de 1,03 mL min"' para ambas variables. A caudales superiores a este
valor, se evidencié una disminucion significativa en la sefal, posiblemente debido
a un tiempo de contacto mas corto entre el 2,4-D y el PSAC, asi como entre el
PSAC y el MeOH, durante la carga de muestra y la elucién, respectivamente. En
funcion de estos resultados, se selecciond el valor de 1,03 mL min~' para ambos

caudales.

El volumen de muestra puede afectar la eficiencia de extraccion del compuesto
a extraer. Por lo tanto, se estudio el volumen adecuado para cargar en la columna
dentro del intervalo de 5,0 a 25,0 mL, manteniendo la cantidad de 2,4-D
constante. En la Figura 3.8c se muestra la optimizacion, donde se hizo pasar por
la columna de PSAC diferentes volumenes de soluciones estandar que
contenian la misma cantidad de 2,4-D. Se observo que los volumenes superiores
a 20,0 mL producian una disminucion en la sefial de absorbancia y, por lo tanto,

se fijé en 20,0 mL como el volumen de ruptura o volumen de muestra.

Finalmente, se estudio el volumen de MeOH necesario para desorber el 2,4-D
retenido en la columna en el intervalo de 1,0 a 4,5 mL. Para ello, se hicieron
pasar 20,0 mL de una solucion de 2,4-D 0,5 mM por la columna de PSAC a 1,03
mL min-'. Luego, se paso el volumen probado de MeOH a través de la columna
al mismo caudal para realizar la elucion. Como se puede ver en la Figura 3.8d,
los volumenes de MeOH inferiores a 2,0 mL condujeron a una sefal de
absorbancia mas baja, lo que significa que parte del analito aun estaba retenido.
Los volumenes superiores a 2,0 mL no mostraron valores de absorbancia mas
altos, e incluso se observo una ligera disminucion en la sefal debido a un efecto
de dilucion. Asi, se concluyd que se obtenia una elucidn cuantitativa con 2,0 mL
de MeOH.

Los parametros analiticos del método de extraccion se evaluaron en términos de

linealidad, repetibilidad, y precision intermedia, ambas expresadas como
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porcentaje de desviacion estandar relativa (RSD %). La curva de calibracion se
construyé en el rango de 2,26x10° a 2,94x102 mM al pasar 20,0 mL de
soluciones estandar de 2,4-D a través de la columna (seis puntos con dos
réplicas). La ecuacion de regresion fue A= (19,37 + 1,29) [2,4-D L mmol-"] + (0,12
1 0,02) con un coeficiente de correlacion de 0,991. La repetibilidad se evalu6
mediante el calculo del valor de RSD (%) obtenido a partir de la introduccion en
el sistema FIA de una solucion de 1,13x102 mM de 2,4-D 8 veces sucesivas en
un dia. Por otro lado, la precision intermedia se evalu6 calculando el valor de
RSD% para la misma concentracion, por triplicado, en 3 dias consecutivos. Los
valores de RSD obtenidos fueron del 0,70 % y 1,60 %, respectivamente, lo que
demostré una alta repetibilidad y precisidon intermedia para el método
desarrollado con la columna empacada con PSAC. Cabe destacar que la
columna se mantuvo estable hasta 97 ciclos de adsorcion-elucion sin deterioro
ni disminucién de la capacidad de extraccion de 2,4-D. Estos resultados
muestran que la capacidad de adsorcion del PSAC se mantiene
aproximadamente constante, lo que indirectamente podria indicar que sus
propiedades reactivas no muestran cambios significativos durante los sucesivos

procedimientos de extraccion.

3.2.4 Conclusiones

El carbén activado derivado de cascaras de mani fue caracterizado y empleado
para llevar a cabo un estudio detallado de las cinéticas de desorcion del 2,4-D.
Estas cinéticas se realizaron tanto en solucion acuosa, variando el pH entre 6,0
y 10,0, como en los solventes organicos MeOH y MeCN. Los datos
experimentales se ajustaron mediante un modelo cinético de pseudo primer
orden. Los valores de las constantes obtenidas concuerdan con las
observaciones experimentales que indican que el solvente organico MeOH vy la
solucion acuosa a pH 10,0 facilitan una desorcién mas rapida y eficiente del
herbicida. Las isotermas de adsorcién del herbicida muestran una baja afinidad
del 2,4-D en la superficie de PSAC en MeOH y en la solucién acuosa a pH 10,0.
Este resultado esta en linea con la mayor eficiencia y desorcién mas rapida en

los solventes mencionados que en el resto de los solventes estudiados. En un

72



CAPITULO lil: SOLIDOS Y MATERIALES CARBONOSOS: ADSORCION Y APLICACION EN
EXTRACCION

principio se considero la solucion acuosa como la eleccién mas sostenible, pero
al ser casi igualmente eficientes en la elucion, para fines analiticos la utilizacién
de MeOH es la mas ventajosa ya que facilita la elucién cuantitativa, es decir la

posterior inyeccidon de la muestra para su cuantificacion por HPLC.

La adsorcion del 2,4-D en PSAC a pH 3,0 seguida de la desorcién con MeOH
mostro un potencial significativo de este material en aplicaciones analiticas. En
este sentido, se demostro la utilidad del PSAC como adsorbente en la extraccion
y preconcentracion del 2,4-D, obteniendo parametros destacables para el

procedimiento de SPE.

Es importante destacar, que los resultados obtenidos en los experimentos en
“batch” permiten reducir el nUmero de experimentos a realizar en el sistema de
SPE, asegurando las mejores condiciones para la adsorcion/desorcion. En
conclusion, el uso de una materia prima renovable en la técnica de extraccion
junto con el uso de un sistema automatizado para llevarla a cabo y la disminucién
del numero de experimentos, le otorgan a este material el potencial para
convertirse en un muy buen adsorbente de acuerdo con los postulados la

quimica analitica verde (Armenta et al., 2019).
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3.3 Perlas con PSAC (A-CA), NTC y perlas con NTC (A-NTC)

En esta segunda parte del capitulo se presentan los resultados y discusion de la
caracterizacion, los estudios de adsorcién y desorcion en “batch” y estudios de
extraccion en columna del 2,4-D en perlas con PSAC (A-CA), nanotubos de

carbono (NTC) y perlas con nanotubos de carbono (A-NTC) como adsorbentes.

Los procedimientos para las cinéticas de adsorcidén/desorcion e isotermas de
adsorcion realizadas en los adsorbentes, asi como el proceso de extraccion y
preconcentracion del 2,4-D en las respectivas columnas empaquetadas cada
una con su respectivo adsorbente, se detallan en el capitulo 2. En funcién del
comportamiento de adsorcidon/desorcion a diferentes valores de pH de la
solucion de 2,4-D en el PSAC, ya analizados en las secciones anteriores, los
posteriores estudios de adsorcion del 2,4-D en A-CA, NTC y A-NTC se llevaron
acaboapH 3,0, y los estudios de desorcion con MeOH. Estos parametros fueron
seleccionados con el fin de realizar un estudio comparativo del comportamiento

de adsorcién de los solidos sin encapsular y encapsulados.

3.3.1 Caracterizacion

Microscopia digital

Las perlas sintetizadas con alginato y PSAC (A-CA), los nanotubos de carbono
(NTC) y las perlas sintetizadas con alginato y nanotubos de carbono (A-NTC) se
caracterizaron utilizando diferentes técnicas. La Figura 3.9 muestra las
fotografias digitales de las perlas tanto humedas como secas. Se observa que
las perlas tienen una morfologia esférica y su forma y tamano no estan
significativamente influidos por la encapsulacion del PSAC ( Figura 3.9b) o los
NTC ( Figura 3.9c). Los diametros de las perlas estudiadas se calcularon
utilizando el procesador de imagenes ImagedJ y se obtuvieron para todas las
perlas valores aproximados de 1,6 + 0,3y 0,6 £ 0,2 mm en su forma humeda y
seca respectivamente. A través de las fotografias digitales, se observd que las
perlas himedas experimentan una reduccion del 60% en su tamanfo al secarse.

Ademas, puede verse que la trasparencia que muestra la perla de ALG (figura
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3.9a) desaparece por completo al incorporar los sélidos carbonosos (figura 3.9 b

y C).

a b

Ocm 10cm 10cm 1

1‘F0|5| m M%r mﬁsu

Figura 3.9. Fotografia digital de las perlas a) ALG b) A-CA c) A-NTC humedas y secas

Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La Figura 3.10 muestra la microscopia electrénica de barrido (SEM) del PSAC,
los NTC y perlas liofilizadas de ALG, A-CAy A-NTC. La Figura 3.10a muestra los
NTC, cuyas formas son clara y nitidamente visibles, presentando una forma
tubular y alargada con una longitud que oscila entre 40 y 60 nm (calculos
realizados con ImagenJ). En la Figura 3.10b, se muestra la superficie del PSAC,
que fue descrita en la seccién 3.2.2. donde este carbdn tiene una textura rugosa

con varias imperfecciones, mostrando una falta de uniformidad.

La Figura 3.10c presenta la superficie de la perla de ALG, mientras que la Figura
3.10d muestra su seccion transversal interna. En el interior de las perlas se
observa una morfologia de tipo canal. Esta estructura interna distintiva surge del
proceso de gelificacion del alginato de sodio (Cao et al., 2020b; Silva do
Nascimento et al., 2022). Las Figura 3.10g y Figura 3.10h muestran el interior de
las perlas A-NTC y A-CA, respectivamente, donde la estructura en forma de
canal formada por el alginato tanto en las perlas A-CA como en las A-NTC se
vuelve mas pequefia y menos organizada, compactando las cavidades de las
perlas. Las imagenes SEM muestran que la superficie tanto interna como externa
de las perlas se vuelve irregular y rugosa con la introduccion de los diferentes
solidos, atribuyéndose esta variacion en la superficie de las perlas a la correcta

incorporacion de los solidos adsorbentes.
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Figura 3.10. Micrografias SEM de a) NTC a escala de 1 um, b) PSAC a escala de 1
um c) exterior de perla ALG a escala de 200 um, d) interior de perla de ALG a escala
de 200 um, e) exterior de A-NTC a escala de 200 um, f) exterior de A-CA a escala de
200 um, g) interior de A-NTC a escala de 1 um, h) interior de A-CA. a escala de 200

um.
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Adsorcién/desorcién de nitrogeno (N2) a 77 K

La Figura 3.11 muestra las isotermas de adsorcion/desorcion de N2 a 77 K tanto
de las perlas A-NTC y A-CA como de los sélidos NTC y PSAC. Estas isotermas
se llevaron a cabo para comparar solidos encapsulados y no encapsulados. Para
A-CAy PSAC, las isotermas se identificaron como tipo IV (Tian et al., 2020). Las
isotermas muestran que el PSAC tiene una alta capacidad de adsorcion a bajas
presiones relativas, mientras que A-CA exhibié una reduccion en esta capacidad,
potencialmente atribuible a una interaccion debilitada entre el sdlido adsorbente
y el N2 por la presencia del alginato (Erdogan et al., 2023). Por otro lado, las
isotermas de adsorcion/desorcidn de N2 para A-NTC y NTC muestran la tipica
isoterma tipo IV de la IUPAC (Thommes et al., 2015) caracteristica en algunos
NTC (Hadizadeh and Faraji, 2023; Sid Kalal et al., 2024). En todas las presiones
relativas de la isoterma de adsorcion, los NTC tiene una pendiente mas alta y

mayor que A-NTC.
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Figura 3.11. Adsorcién/desorcion de N> a 77 K. A-NTC (—e—), NTC (<), A-CA (—=—),
PSAC (—e—)

Esta caracterizacion textural permiti6 determinar el area superficial BET, asi
como el volumen de microporos y el volumen de poros total para los diferentes
materiales (Tabla 3.5), donde el area BET para A-CA'y PSAC fue de 610 y 1240
m? g-' respectivamente, asi como el area BET para A-NTC y NTC fue de 10 y
180 m? g-! respectivamente. Es relevante destacar que, aunque se observa una

disminucion en las areas de superficie BET después del proceso de
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encapsulacion, las perlas ofrecen ventajas significativas, sobre todo de
manipulacion, para ser utilizadas en retencion de contaminantes. Ademas, al
implementar estos materiales en métodos analiticos de extraccion, se plantea la
posibilidad de eliminar la necesidad de inmovilizacion quimica o la introduccion
de solidos inertes (por ejemplo, lana de vidrio) para evitar problemas como

sobrepresion y agregacion, comunes en columnas de SPE.

Tabla 3.5. Parametros de la estructura porosa obtenidos a partir de la

adsorcién/desorciéon de N

. SBET Vup V1P (0,98)
Material
(m?*g’”) (cm’g?) (cmig’)
PSAC 1240 0,12 0,75
A-CA 610 0,08 0,34
NTC 180 0,00 0,78
A-NTC 10 0,00 0,08

Se observa una gran diferencia al comparar los valores de las areas por gramo
de PSAC y por gramo de perlas A-CA, al igual que al comparar las areas por
gramo de NTC y por gramo de perlas A-NTC. Esto deja en evidencia que el
alginato no proporciona sitios que mejoren el area superficial y por ende esto
indica que el area esta fundamentalmente dada por los sdlidos carbonosos. Asi,

al expresarse las areas por gramo de solido, las perlas muestran un area menor.

3.3.2 Estudios de adsorcion/desorcion en “batch”

3.3.2.1 Cinéticas de adsorcion/desorcion

Un primer estudio de adsorcion/desorcion en “batch” permite conocer la
interaccién basica entre el 2,4-D y la superficie de los adsorbentes utilizados y el

tiempo en el cual la adsorcion logra el equilibrio de adsorcion.

La Figura 3.12a muestra los estudios cinéticos de adsorcion y desorcion de 2,4-D
en el PSAC donde el equilibrio de adsorcion se alcanza a los 25 minutos tal como
se menciono en la seccidn 3.2.2.1 de este capitulo. La figura 3.12b muestra los
estudios cinéticos de adsorcion y desorcion de 2,4-D en perlas de A-CA. El
equilibrio de adsorcion en el tiempo medido se alcanza a los 1000 minutos. El
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tiempo de equilibrio fue mas largo que el obtenido para el PSAC suspendido en
solucién. Esto indica que la forma de perla del material sintetizado hace que la
difusion de 2,4-D para alcanzar toda la superficie del PSAC sea un factor
importante en la cinética, haciendo que la misma sea mas lenta comparada con
la cinética de adsorcion del herbicida sobre la superficie del sélido en
suspension. En lo que respecta a la desorcion del 2,4-D en PSAC y A-CA, se
observa que PSAC en suspensidon alcanza el equilibrio de desorcién en un
periodo significativamente mas corto en comparacion con A-CA, logrando dicho
equilibrio a los 25 minutos para PSAC y a los 1000 minutos para A-CA. Los
tiempos mas prolongados para alcanzar los equilibrios de adsorcion y de
desorcién en las perlas se atribuye a la diferencia de disponibilidad del solido

encapsulado en las perlas con respecto al sdélido en suspension.
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Figura 3.12. Cinéticas de adsorcién a pH 3,0 y desorcién en MeOH de 2,4-D sobre a)
PSAC b) A-CA, ¢) NTC, d) A-NTC (Adsorcion Co= 1,0 mM; Desorcion con MeOH)

Las Figura 3.12c y Figura 3.12d muestran los estudios cinéticos de adsorcion y
desorcion de 2,4-D en NTC y A-NTC, respectivamente. En A-NTC, la cinética de
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adsorcion muestra que el equilibrio de adsorcion se alcanza a los 300 minutos,
mientras que, en los NTC, qt permanece constante desde los primeros 15
minutos. Este comportamiento es similar al observado en las perlas A-CA, donde
el equilibrio de adsorcion es alcanzado en menor tiempo en el sdlido en
suspension en comparacion con la perla. Los equilibrios de desorcion de 2,4-D
en NTC y A-NTC muestran que, al realizar la desorcion con MeOH, el 2,4-D tiene
una mayor afinidad por el solvente organico que por la superficie de los NTC ya
sea en suspension o encapsulados en perlas. Esto genera que el equilibrio de
desorcion ocurra a tiempos menores de 5 minutos, que es el tiempo al cual se

hace la primera medicién.

Las cinéticas de adsorcion se ajustaron utilizando el modelo cinético de pseudo-
primer orden, descrito en la ecuaciéon (7), y las cinéticas de desorcién se
ajustaron mediante la ecuacion (8). Los parametros de ajuste se detallan en la
Tabla 3.6 y permiten comparar los solidos y materiales bajo los mismos
parametros de estudio. Los solidos sin encapsular presentan constantes de
velocidad de adsorcion (k) mayores en comparacion con las perlas A-CA y A-
NTC. Estos valores de k se condicen con el hecho de que los tiempos necesarios
para alcanzar el equilibrio de adsorcion son mas cortos en los sélidos
suspendidos en comparaciéon con los encapsulados. Ademas, los valores de kd
obtenidos para A-NTC son mayores en comparacion con A-CA, lo que sugiere

una desorcion mas rapida en A-NTC en comparacioén con A-CA.

Tabla 3.6. Parametros de adsorcion/ desorcion 2,4-D en los diferentes
materiales a 25,0 °C

Adsorcion Desorcion
Material
Qeg (mmol g™) K (min) Qdes (mmolg™)  Kd(min™)
A-CA 0,5746 0,0056 0,3486 0,0278
PSAC 1,4279 0,4404 0,1297 0,8764
A-NTC 0,0345 0,0141 0,0299 0,9105
NTC 0,3366 18,271 0,3314 1,3196
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3.3.2.2 Isotermas de adsorcion

La Figura 3.13 muestra las isotermas de adsorcion de 2,4-D en PSAC, perlas de
A-CA, NTC y perlas de A-NTC. En la Figura 3.13 se observa claramente la
siguiente tendencia descendente en la cantidad de 2,4-D adsorbida por gramo
de material, PSAC > A-CA > NTC > A-NTC. A simple vista, estos resultados
muestran claramente una mayor afinidad del herbicida por la superficie del PSAC
que por los NTC. Asimismo, se observa una mayor cantidad adsorbida del
herbicida en el PSAC que en las perlas A-CA y una mayor cantidad adsorbida
del herbicida en los NTC que en las perlas A-NTC. Este comportamiento
observado en la figura 3.13 deja en evidencia que el alginato no proporciona
sitios de adsorcién para el 2,4-D. Asi, la cantidad adsorbida por gramo de perla
es menor que por gramo de solido carbonoso, ya que por gramo de perla hay
una menor cantidad de grupos funcionales disponibles para interactuar con el
2,4-D.

Debido a que el modelo de Langmuir, descripto en la seccion 3.2.2.2, ajusta los
datos experimentales correctamente, y el objetivo es comparar el
comportamiento de adsorcion del herbicida en diferentes superficies, se utilizo la
ecuacion de Langmuir para el ajuste de los datos experimentales. De esta
manera se puede realizar una comparacion apropiada de los valores de Qmax Y
de KL para cada sistema. Los valores de los parametros de ajuste de los datos

experimentales de la figura 3.13 se muestran en la Tabla 3.7.

Tabla 3.7. Parametros de ajuste de isoterma de Langmuir

Material (max (mmol g'l) Kc (L mmol'l) R2

PSAC 2,2043 15,031 0,984
A-CA 0,9529 10,832 0,983
NTC 0,3981 3,805 0,973
A-NTC 0,0626 3,162 0,973

En la tabla 3.7 se observa que los valores de KL son del mismo orden de
magnitud para PSAC y A-CAy para NTC y A-NTC indicando que la afinidad del
2,4-D por los materiales se debe casi exclusivamente a los sodlidos carbonosos.
En cuanto a gmax, al estar expresado por gramo de material, se observa que en

las perlas la cantidad adsorbida por gramo es menor que en los sdlidos en
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suspension. De todas maneras, en todos los sistemas se observa una menor
afinidad del herbicida por los NTC que por PSAC, posiblemente debido a su
menor area superficial.

2.0

-1
ceq (mmol L ')

Figura 3.13. Isotermas de adsorcion de 2,4-D en a) PSAC (#), b) A-CA (=), c) NTC (
*) yd) A-NTC (*).

Con el fin de determinar que la adsorcion del 2,4-D en las perlas se produce casi
exclusivamente por la interacciéon con el material carbonoso, se graficaron las
isotermas de adsorcion de 2,4-D por gramo de solido carbonoso. En el capitulo
2, seccidn 2.3.2.2, se encuentra el detalle de la estimacion de la cantidad de NTC
y PSAC encapsulado en las perlas. En la figura 3.14 se muestran las isotermas
de 2,4-D en PSAC y NTC junto con las isotermas de 2,4-D en A-CA y A-NTC
expresadas por gramo de PSAC y por gramo de NTC respectivamente.
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Figura 3.14. Isotermas de adsorcion de 2,4-D a) por gramo de PSAC en A-CA (m)y por
gramo de PSAC en suspension () b) NTC en A-NTC (A) y por gramo de NTC en

suspension (®).

En la Figura 3.14a se observa que la cantidad de 2,4-D adsorbida a diferentes
concentraciones es similar para PSAC y A-CA cuando se grafica por gramo de
PSAC. Este resultado muestra que la alta afinidad de 2,4-D por PSAC se
mantiene cuando este sélido se encuentra encapsulado en la perla, lo cual queda
de manifiesto también en los valores de KL mostrados en la tabla 3.7. La Figura
3.14b muestra un comportamiento similar, ya que la cantidad de 2,4-D adsorbido
es similar por gramo de NTC en suspensiéon que por gramo de NTC
encapsulados en A-NTC, los valores de KL de la tabla 3,7 también indican que la

afinidad depende de la interaccion del herbicida con los NTC.

Los datos experimentales de las isotermas en la Figura 3.14 se ajustaron con la
ecuacion (11) y se presentan en la Tabla 3.8. Los valores de gmax ¥ KL para la
adsorcién de 2,4-D en PSAC tanto en perlas como en suspension son similares.
Del mismo modo, los valores de gmax y KL para la adsorcion de 2,4-D en NTC
tanto en perlas como en suspensién muestran una similitud significativa. Este
comportamiento sugiere que el alginato no modifica los sitios superficiales de los
sélidos encapsulados y ademas no muestra afinidad por el 2,4-D. En estos
materiales, la funcion principal del biopolimero es conferir una forma especifica,
mientras mantiene inalterada la interaccion entre el herbicida y los adsorbentes.
Esta conclusién es importante, ya que introduce la posibilidad de encapsular

diversos solidos en biopolimeros, confiriéndole formas especificas, para ser
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utilizados en diferentes aplicaciones, como, por ejemplo, en técnicas de
extraccion empleando adsorbentes para la preconcentracion de diferentes
compuestos. Ademas, el uso de estos materiales compuestos en columnas de
SPE permitiria abordar y resolver problemas comunes asociados con la
formacion de canales y la compactacion y aglomeracion del adsorbente,
asegurando una adsorcion uniforme. De esta manera, este enfoque no sélo
mejora la utilizacion del material empacado, sino que también favorece

significativamente la eficiencia del proceso de extraccion.

Tabla 3.8. Parametros de ajuste de los datos experimentales de la isoterma de
Langmuir

Parametros de Materiales
adsorcion ACA PSAC ANTC NTC
gmax(Mmol g1)*  2,2626 2,2043 0,3919 0,3981
KL (L mmol)* 10,825 15,031 3,1619 3,8057
R? 0,9911 0,9973 0,9731 0,9961

*Datos obtenidos por gramo de PSAC y por gramo de NTC.

3.3.3 Estudios de preconcentracion en columna

3.3.3.1 Optimizacion de parametros de extracciéon

Los materiales sintetizados (A-CA y A-NTC) asi como los NTC se emplearon en
SPE para evaluar su eficiencia en la extraccion de 2,4-D en un sistema en flujo,
realizar un analisis comparativo del rendimiento de las perlas sintetizadas y
establecer los parametros 6ptimos para cada una de las columnas utilizadas para
la extraccion del herbicida. El proceso de adsorcion del 2,4-D en la columna se
llevé a cabo a pH 3,0, y la elucion se realizé con MeOH. Durante el procedimiento
de extraccion, se optimizaron, de forma univariante, las variables criticas del
sistema, como los caudales de la muestra y de la elucién, y los volumenes de
2,4-D y MeOH utilizados para la adsorcion y desorcién. La cuantificacién del
herbicida se llevd a cabo mediante HPLC. Para cada una de las variables
estudiadas, se determiné el valor 6ptimo basandose en la mayor area de pico

obtenida a partir del cromatograma.
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Tabla 3.9. Resumen de intervalos estudiados y valor 6ptimo de cada variable para el

solido y materiales empaquetados en las columnas de preconcentracion

Columna Columna Columna
Variables SPE-FIA NTC A-CA A-NTC

intervalo optimo intervalo Optimo  intervalo  Optimo

Caudal de muestra 0,43-1,37 0,8 0,43-1,03 0,8 0,43-1,03 0,8
(mL min-")
Caudal de elucion 0,43-1,37 0,8 0,34-0,58 0,43 0,34-0,58 0,43
(mL min-")
Volumen de muestra 5,0 -150,0 50,0 5,0-150,0 100 5,0- 25,0 5,0
(mL)
Volumen de elucion 1,0-5,0 2,0 1,0-5,0 2,0 1,0-5,0 2,0
(mL)

Optimizacion del caudal

Se optimizaron los caudales de la muestra y del eluyente para las columnas de
extraccion con A-CA, A-NTC y NTC. Los caudales de la muestra y del eluyente
se estudiaron dentro de los rangos de 0,43 a 1,03 mL min'y de 0,34 a 0,58 mL
min-!, respectivamente, para las columnas A-CA y A-NTC. Al aumentar el caudal
de la muestra desde 0,43 hasta 0,8 mL min-', se observd un aumento
proporcional en el valor del area. Sin embargo, al utilizar caudales mayores de
0,8 mL min-' se evidencid una disminucién en el valor de area del cromatograma.
De la misma manera, cuando se vari6 el caudal del MeOH entre 0,34 y 0,43 mL
min-!, el area del pico de 2,4-D aumentd, disminuyendo a caudales mayores.
Ambos comportamientos pueden atribuirse a un tiempo de contacto mas corto
entre el 2,4-D/adsorbente y el MeOH/adsorbente durante las etapas de
adsorcion y elucion, respectivamente. Por lo tanto, se eligiéo un valor de 0,8 mL

min-! para el caudal de muestra y de 0,43 mL min-! para el caudal de elucion.

En cuanto a la columna de extraccion con NTC, ambos caudales, el de la
muestra y el de elucién, se optimizaron en un rango de 0,43 a 1,37 mL min-'. Los
valores 6ptimos de elucion fueron elegidos bajo el mismo criterio descrito
anteriormente y tanto para el caudal de muestra como de elucion se eligio el

valor de 0,8 mL min".
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Optimizacion del volumen de muestra

Como se menciond anteriormente, el volumen de muestra afecta la eficiencia de
extraccion del compuesto a extraer. Por ello, se estudié el volumen apropiado
para cargar en las columnas dentro del intervalo de 5,00 a 25,00 mL para la
columna A-NTC y de 5,00 a 150,0 mL para las columnas A-CA y NTC. La
optimizacion se realizé introduciendo diferentes volumenes de una solucion de
2,4-D a pH 3,0 que contenia, en todos los casos, 75 ug del herbicida. Para la
columna de NTC, se notd que los valores del area del pico se mantuvieron
aproximadamente constantes hasta un volumen de 50,0 mL. Volumenes
superiores a este valor ocasionaron una reduccion en el area del pico del
cromatograma. Por lo tanto, se establecié 50,00 mL como el volumen de muestra
adecuado. De la misma manera, para las columnas empacadas con A-CA y A-
NTC, se observd que volumenes superiores a 100,0 mL y a 5,00 mL,
respectivamente, producian una disminucion en el area del pico del

cromatograma, por lo que se seleccionaron estos valores como éptimos.

Al comparar los volumenes de muestra optimizados en las columnas, se observé
una diferencia notable entre la columna de A-CA y la columna de A-NTC. Esta
disparidad en los volumenes de muestra podria relacionarse con los valores de
area superficial de los materiales empacados en las columnas (Tabla 3.6). Estos
resultados también se pueden correlacionar con los resultados obtenidos para
las isotermas de adsorcion realizados para ambas perlas (Figura 3.13), lo que
sugiere que, cuando se emplearon ambos materiales para la retencion de 2,4-D,

A-CA mostré una mayor afinidad en comparacién con A-NTC.

Optimizacion del volumen de elucién

El volumen de MeOH para la elucion en todas las columnas se estudié dentro
del rango de 1,00 a 5,00 mL como se muestra en la Tabla 3.9. Al eluir con
incrementos graduales del volumen de MeOH, se observé que 1,00 mL era
insuficiente para lograr la elucion completa de 2,4-D de las columnas. Las
eluciones con volumenes superiores a 2,00 mL mostraron una reduccion en el
area del pico de 2,4-D, atribuida a un efecto de dilucién. Por lo tanto, para lograr
una elucién cuantitativa del 2,4-D en las columnas, se determiné utilizar un

volumen de eluciéon de 2,00 mL de MeOH.
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3.3.3.2 Parametros analiticos

El método propuesto se evalud en términos de linealidad y precision intermedia,

calculada como porcentaje de desviacion estandar relativa (%RSD).

Se realizaron curvas de calibracion para los métodos desarrollados con las
columnas A-NTC, A-CA y con NTC, en el rango de 5,0 a 25,0 mg L™, al pasar
5,00 mL de la solucién estandar de 2,4-D a través de cada columna (cinco puntos
con dos réplicas). Los valores de %RSD se calcularon con una solucion de 2,4-
D de 15 mg L™, por triplicado, en 2 dias diferentes. Los resultados se muestran
en la Tabla 3.10.

Tabla 3.10. Parametros de las curvas de calibrado para los métodos desarrollados con
las columnas con A-NTC, A-CAy NTC

Parametros Columna Columna Columna

NTC A-CA A-NTC

Pendiente (L mg™) 1x108 992582 51361
Ordenada al origen 153324 4x10° 55630
R? 0,9864 0,9892 0,9816

Precision intermedia o o o
(%RSD)' 3,74% 2,71 % 2,68 %

M5 mg L', n=2

La reutilizacion y estabilidad de los adsorbentes son factores importantes para
evaluar su rendimiento. Para ello, los NTC, las perlas A-NTC y A-CA fueron
sometidas a ciclos consecutivos de adsorcidn/elucion bajo las condiciones
optimizadas. Al finalizar la jornada de uso, las columnas fueron lavadas durante
10 minutos a un caudal de 0,6 mL min' con agua destilada y luego secadas
hasta su reutilizacion. Las columnas de NTC, A-CA y A-NTC se reusaron, sin
pérdida significativa de la eficiencia de extraccion, hasta 81, 64 y 48 veces,
respectivamente. De esta manera, se demostré que las perlas son estables y
reutilizables, sin perder capacidad de extraccién para el 2,4-D durante multiples
ciclos. Si bien, la reutilizacion de la columna de NTC fue mayor, el uso del
material participado requirid la introduccion de lana de vidrio, como material

inerte, para evitar inconvenientes durante su uso.
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3.3.4 Conclusiones

La encapsulacion del PSAC y NTC en perlas de alginato permitié realizar la
adsorcion de 2,4-D tanto en estudios en “batch” como en columnas de
preconcentracion. Las cinéticas e isotermas de adsorcion permitieron establecer
los tiempos de equilibrio y las cantidades maximas adsorbidas del 2,4-D en los
diferentes materiales estudiados. Se observé una clara afinidad de los materiales
por el 2,4-D, siendo PSAC el mas afin, seguido de A-CA, luego NTC y después
A-NTC. Sin embargo, a partir de estos estudios es importante destacar que, a
pesar de que A-NTC presenta valores menores de gmax €n comparacion con A-
CA, la adsorcion del 2,4-D en A-NTC es mas rapida que en A-CA.

Al considerar las areas superficiales de los materiales estudiados, se evidencia
una correlacion directa: a mayor area superficial por gramo de sélido, mayor
cantidad de 2,4-D adsorbido por gramo de material. Este resultado sugiere que
un valor de area superficial mayor por gramo de solido proporciona una mayor
cantidad de grupos funcionales disponibles para interactuar con el 2,4-D, lo que
aumenta la eficiencia de adsorcion del herbicida en el material. Es importante
aclarar que en el caso de las perlas, la menor disponibilidad de grupos
funcionales por gramo de material se debe a que el alginato no participa del
proceso de adsorcion. Esto destaca por un lado, la importancia de considerar
las propiedades y caracteristicas superficiales de los materiales adsorbentes en
la optimizacién de procesos de adsorcion y extraccion para obtener resultados
eficientes y precisos, y por el otro, la importancia de conocer en los materiales
utilizados cuales son los componentes que brindan sitios activos superficiales

para la adsorcion.

El empaquetado de columnas con perlas de A-CA y A-NTC ha demostrado ser
efectivo, ya que los procedimientos de manipulacién y preconcentracion se
llevaron a cabo sin problemas de sobrepresion, asegurando un flujo constante.
Esta caracteristica es esencial para garantizar la uniformidad y eficiencia del
proceso de preconcentracion, permitiendo un control preciso de las condiciones
operativas. En particular, las perlas mantuvieron su capacidad de extracciéon de
2,4-D durante un periodo de reusd por arriba de 48 ciclos para todas las

columnas. Este rendimiento extenso y consistente subraya la estabilidad y
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reutilizacion de las perlas, estableciéndolas como componentes confiables para
aplicaciones prolongadas y repetitivas sin comprometer su efectividad en los
procesos de adsorcion y elucidn para 2,4-D. La encapsulacion de estos soélidos
carbonosos en perlas de alginato resalta la versatilidad de estos materiales y
abre la puerta a su aplicacién en diversas situaciones y contextos, enfatizando
su potencial para contribuir significativamente a las técnicas de analisis y

extraccion de contaminantes en diferentes entornos.
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CAPITULO IV: PERLAS DE MONTMORILLONITA, CARBON ACTIVADO Y
MULTICOMPONENTES: ADSORCION Y APLICACION EN COLUMNAS DE RETENCION

4.1 Introduccion

El continuo avance de la ciencia y la tecnologia en la remediacion del agua ha
convertido en una prioridad la busqueda de materiales capaces de abordar los
desafios ambientales e industriales. En este contexto, se han empleado diversos
tipos de solidos adsorbentes, destacando aquellos que son de bajo costo, como
el carbon activado obtenido de residuos naturales o desechos industriales, y la
montmorillonita, que se encuentra abundantemente en la naturaleza. Sin
embargo, la aplicacion practica de estos soélidos, ya sea solos o0 combinados, en
procesos de remediacion de aguas se ve limitada por la dificultad de separarlos

de las soluciones acuosas.

Para superar este desafio, ha surgido un creciente interés en incorporar estos
solidos adsorbentes en nuevos materiales que formen redes tridimensionales,
especialmente en matrices poliméricas como el alginato. Aunque existen
estudios sobre el uso de estos biopolimeros en la adsorcion de contaminantes,
el impacto del biopolimero en la capacidad de adsorcion del sélido dentro del
hidrogel aun no se ha explorado ampliamente. Ademas, la mayoria de los
estudios en el campo de la adsorcion de varios herbicidas en la misma solucién
acuosa se ha centrado en estudios de adsorcidon competitiva en la misma
superficie solida (Noufel et al., 2020; Shi et al., 2022; Thamer et al., 2023). Sin
embargo, se ha prestado una atencion limitada al comportamiento de varios
adsorbentes que reaccionan sinérgicamente para adsorber diferentes

contaminantes sin un proceso de adsorcion competitiva.

El objetivo de este capitulo es obtener materiales sostenibles y faciles de
manipular, capaces de adsorber contaminantes con diferentes caracteristicas
quimicas simultaneamente sin adsorcion competitiva. También se plantea como
objetivo estudiar si el comportamiento adsorbente de los sdélidos se modifica al
ser encapsulados en una matriz de alginato. Para lograr estos objetivos, se
sintetizaron y caracterizaron perlas de alginato mediante la incorporacion de
carbon activado de cascara de mani (PSAC) y arcilla montmorillonita (MMT) en
diferentes proporciones. Ademas, para analizar si esta mezcla de sélidos en una
misma matriz de alginato reduce sus capacidades individuales de adsorcion, se

comparo el comportamiento de adsorcion de las perlas multicomponentes con
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diferentes proporciones de PSAC y MMT, con una mezcla en proporciones
definidas de perlas con 100% de PSAC y 0% de MMT (A-CA) y con 100% de
MMT y 0% de PSAC (A-MMT). Los herbicidas 2,4-D y PQ se utilizaron como
contaminantes modelo para analizar el comportamiento de adsorcion de las
perlas. Se realizaron estudios de cinética e isotermas de adsorcién de los
herbicidas tanto individualmente como en mezclas binarias. Los resultados se
compararon con los obtenidos para PSAC y MMT en suspensién. Finalmente, se
examino la eficiencia y facilidad de manejo de las perlas para empacar columnas

para su uso en sistemas de retencion de contaminantes en flujo continuo.

4.2 Perlas con PSAC (A-CA), perlas con MMT (A-MMT) y perlas

multicomponente (ACM)

En este capitulo se emplearon perlas con diferentes sdélidos encapsulados, asi
se utilizaron perlas con PSAC (A-CA), perlas con montmorillonita (A-MMT) y
perlas multicomponente (ACM1, ACM2, ACM3) como adsorbentes. En la tabla
2.1 se presentan los detalles de las proporciones de los componentes de cada
perla multicomponente. Los procedimientos experimentales para las cinéticas e
isotermas de adsorcion de 2,4-D, PQ (sistemas simples) y mezclas binarias (2,4-
D+PQ) (sistemas binarios), asi como el proceso de retencion de dichos
herbicidas en la columna de lecho compacto (CLC) se encuentran detallados en
el capitulo 2. A continuacion, se presentan los resultados y la discusion de la
caracterizacion de los diferentes adsorbentes utilizados, los estudios de
adsorcion en “batch” tanto en sistemas simples como binarios, y los estudios de

retencion en columna de 2,4-D y PQ.

4.2.1 Caracterizacion

Microscopia digital

Se tomaron imagenes digitales de las perlas, las cuales ofrecen informacion
visual sobre su morfologia y tamafo y se muestran en la Figura 4.1. En estas
fotografias se observa que las perlas presentan una morfologia esférica que se
mantiene luego del secado. Ademas, se puede ver que presencia en su
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estructura de PSAC (Figura 4.1b) y MMT (Figura 4.1c) no influye
significativamente en su forma y tamafio en comparacioén con las perlas de ALG

(Figura 4.1a).

a b

Ocm 10 cm 1
0.5

Tl Lo

[l Lot a1

0cm 1 Ocm 1
0.5

1] 11 Lo

Figura 4.1. Fotografia digital de las perlas. a) ALG. b) A-CA. ¢c) A-MMT. d) ACM1

) ACM2. f) ACM3

Este mismo comportamiento se observo en las perlas multicomponentes que
contenian una mezcla de PSAC y MMT en diferentes proporciones (Figura 4.1d,

e y f). Los didmetros de las perlas estudiadas se calcularon utilizando el
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procesador de imagenes Imaged y se obtuvieron para todas las perlas valores
aproximados de 1,7 = 0,20 mm en su forma humeda y de 0,77 + 0,04 mm en su
forma seca. A través de las fotografias, se observan dos aspectos importantes,
primero, que las perlas humedas experimentan una reduccién del 60% en su
tamano al secarse, segundo, se aprecia que la transparencia de las perlas

disminuye al afnadir MMT y desaparece por completo al agregar PSAC.

Microscopia Electronica de Barrido (SEM) vy espectroscopia de energia
dispersiva (EDS)

Las imagenes SEM de la Figura 4.2 muestran la seccién transversal de las perlas
liofilizadas, con su respectivo analisis elemental mediante espectros EDS de
zonas aleatorias dentro y fuera de las perlas. Estas micrografias proporcionan
informacion morfolégica y topografica de las superficies de las perlas a escala
microscopica, y los espectros EDS permitieron determinar una cantidad
aproximada porcentual de los elementos presentes en la zona donde se hizo el

barrido.

Las micrografias de las perlas ALG y A-CA se muestran en la Figura 4.2a y la
Figura 4.2b respectivamente. La caracterizacion por SEM de estas perlas se
realizé detalladamente en el capitulo 3, seccion 3.2.1, donde se observo la
estructura interna distintiva para cada perla. La Figura 4.2c corresponde a la
perla A-MMT. En la micrografia, se observa que la inclusién de MMT en la perla
de alginato no produce cambios notables en la integridad morfolégica de las
cavidades formadas por la matriz de alginato. Esta observacion sugiere que la
presencia de MMT no causa cambios visibles en la estructura general de las
perlas de alginato. Ademas, de acuerdo a la informacién de los EDS, la arcilla
incorporada en las perlas esta presente en las paredes y cavidades, lo que
podria potencialmente mejorar tanto la rigidez estructural interna como externa

de las perlas.
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Figura 4.2. Micrografias SEM de la morfologia interna de las perlas y su respectivo
analisis elemental por espectros EDS de zonas aleatorias dentro (izquierda) y fuera
(derecha) de las perlas. a) perla ALG. b) A-CA. ¢) A-MMT. d) ACM2.
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Por otro lado, cuando se encapsulan solidos como PSAC (Figura 4.2b) o una
mezcla de ambos sélidos (PSAC y MMT) en estas perlas (Figura 4.2d), la
estructura de las cavidades formada por el alginato se compacta, dando como
resultado cavidades mas pequeinas y desorganizadas dentro de las perlas. Esto
surgiere que el PSAC ocupa estas cavidades formadas en la perla, dando como
resultado una pérdida de estructura interna. Esta alteracidon de la estructura en
A-CA contrasta con los canales bien definidos formados por A-MMT y concuerda
con los resultados encontrados y analizados en las micrografias de las perlas

con nanotubos de carbono (A-NTC) de la Figura 3.10.

Otra observacion que se puede hacer de las micrografias de la Figura 4.2 es el
aumento significativo en la rugosidad tanto en la superficie como en el interior de
las perlas después de la incorporacion del PSAC y la MMT, lo que confirma la
correcta incorporacion de los sélidos en la estructura de las perlas. La presencia
y distribucién de PSAC y MMT en la superficie e interior de las perlas también se
confirmd a través de la espectroscopia de energia dispersiva (EDS). La Tabla 4.1
detalla el porcentaje de los elementos identificados de manera semicuantitativa.
Segun la tabla, se determiné la presencia de MMT en las perlas ACM1, ACM2,
ACM3 y A-MMT al observar un aumento en el porcentaje de silicio y aluminio en
comparacion con las perlas de ALG y A-CA. Ademas, se evidencio la presencia
de PSAC en las perlas A-CA mediante un incremento en el porcentaje de carbono
en comparacion con la perla ALG. Es importante tener en cuenta que, las perlas
ACM1, ACM2 y ACM3 se sintetizaron utilizando una suspensién que contenia 1,
2y 4 g de MMT, respectivamente, por cada 100 mL de suspensién. La tabla 2.1
brinda detalles del contenido de PSAC.

La cantidad de MMT utilizada en la sintesis de las perlas muestra una clara
relacion en los porcentajes de silicio (%Si) y aluminio (%Al) presentes en las
perlas resultantes. Esta relacion se evidencia al observar un incremento gradual
en los porcentajes de Si y Al (Tabla 4.1) a medida que se incrementa la cantidad
de MMT utilizada en la sintesis. Ademas, al comparar las perlas ACM2 y A-MMT,
cuya sintesis se realizé con la misma cantidad de MMT, se observa una similitud
notable en los valores de %Si y %Al, como se muestra en la Tabla 4.1. Estos
valores son significativamente diferentes de los obtenidos para las perlas ACM1
y ACM3, cuya sintesis se realiz6 utilizando cantidades diferentes de MMT. Estos
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resultados muestran que la cantidad de MMT empleada durante la sintesis de
las perlas, influye directamente en la composicion de las mismas, evidenciando
que las proporciones utilizadas en la sintesis se mantienen consistentes en las

perlas formadas. Ademas, esto podria indicar que las sintesis son reproducibles.

Tabla 4.1. Porcentaje de elementos identificados por espectros EDS de zonas

aleatorias, tanto dentro como fuera de las perlas.

% en peso
Perlas % C % O % Si % Al
Externo 53,2 33,6 - -
ALG Interno 48,7 36,8 - -
Externo 62,4 28 - -
A-CA Interno 64,9 30,4 - -
Externo 46,1 41,5 6,0 2,3
ACM1 Interno 52,0 33,6 6,2 2,1
Externo 46,8 31,9 13,8 3.4
ACM2 Interno 54,9 30,4 8,4 2,3
Externo 44,2 32,0 12,1 5,6
ACM3 Interno 44,3 32,6 11,5 5,4
Externo 46,2 28,3 12,6 3,8
A-MMT Interno 41,8 35,9 9,4 3,0

Espectroscopia infrarroja (FT-IR)

Los diferentes grupos funcionales caracteristicos del ALG, PSAC y MMT fueron
identificados por FT-IR y se presentan en la Figura 4.3. La Figura 4.3a muestra
las bandas caracteristicas de PSAC, el cual es un carbén activado proveniente
de subproductos de la actividad agricola (Chen et al., 2021; Madhusha et al.,
2023; Vieira et al., 2021). Estas bandas ya fueron descritas en el capitulo 3,
donde se observaron sefales caracteristicas atribuidas a la presencia de
cetonas, aldehidos, lactonas y grupos carboxilo en la superficie del PSAC. La
Figura 4.3b muestra las bandas caracteristicas de las perlas ALG. A 3243 cm™’
se observa una banda ancha correspondiente a la vibracién de estiramiento de
los grupos hidroxilo (O-H) (de Araujo et al., 2022; Gao et al., 2020) y las bandas
de estiramiento (C—H) son detectables a 2922 cm~'. Dos bandas a 1600 y 1400
cm™! se atribuyen a los estiramientos asimétricos y simétricos de los grupos
carboxilo (COOH) respectivamente (Noufel et al., 2020). Las sefiales observadas

a 1312 cm™' se asignan a la deformacion C-O-H y las sefiales en el rango de ~
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1100 —1000 cm™" corresponden a las bandas de vibracion simétrica y asimétrica
de las uniones C-O-C, tipicas de los polisacaridos como el alginato (Etcheverry
et al., 2017).
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Figura 4.3. Espectros FT-IR de a) PSAC. b) perlas ALG. c) perlas A-CA. d) MMT e)
perlas A-MMT. f) perlas ACM?2.

La Figura 4.3c muestra las sefiales correspondientes a la perla A-CA. Al
compararlas con las senales obtenidas en las perlas ALG, se observa un
espectro similar, ya que comparten las mismas bandas vibratorias caracteristicas
a 3243 cm™, 1312 cm™ y 1000 cm™' de las vibraciones O-H, C-O-H y C-O-C,
respectivamente. Estas sefiales también son similares a las bandas de PSAC,
pero con algunos desplazamientos debido a la predominancia de alginato en la
estructura. La Figura 4.3d muestra las senales correspondientes a la MMT,
donde la sefial a 3630 cm™' corresponde al estiramiento de hidroxilo de Si-OH y
la banda intensa a 1040 cm™" se le asigna a las vibraciones simétricas Si-O-Si
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(Yan et al., 2020; Zhan et al., 2019). Ademas, la MMT posee una banda ancha
centrada en 3440 cm™' que corresponde al estiramiento simétrico de -OH para el
agua adsorbida entre capas, como también la flexion del hidroxilo del agua a
1640 cm™' (Bertagnolli and Silva, 2012). La Figura 4.3e muestra las bandas de
las perlas A-MMT. Se observa las senales caracteristicas de MMT descritas
anteriormente y una sefial a 3300 cm™ que se superpone con la vibracion
caracteristica de MMT a 3440 cm'. Se observan también dos bandas a 1600 y
1400 cm™" los cuales corresponden a los estiramientos asimétricos y simétricos
de los grupos carboxilo de la estructura de alginato mencionada anteriormente.
La Figura 4.3f muestra las sefiales correspondientes a las perlas ACM2. Este
ultimo espectro muestra claramente una mezcla de los espectros de las perlas
A-CAy A-MMT, con predominio de las sefales de A-MMT.

Difracciéon de rayos X (DRX)

La MMT es un tipo de arcilla que presenta una estructura cristalina laminar. La
DRX es especialmente util para conocer la distancia interlaminar de las arcillas
y determinar el aumento de dicha distancia producida por la incorporacion de

moléculas durante el proceso de adsorcion.

Se caracteriz6 a través de DRX a la MMT sin encapsular y encapsulada en las
diferentes perlas (A-MMT, ACM1, ACM2 y ACM3), obteniendo un difractograma

para cada uno de los materiales como se muestra en la Figura 4.4.

El difractograma de la MMT de la Figura 4.4 muestra un pico de difraccion en 20
a 7,3°correspondiente a la reflexion del plano 001. Este resultado se corresponde
con una distancia interlaminar d de 12,09 A. Este valor se encuentra dentro de
los valores informados en la bibliografia para una montmorillonita sddica (Ciftci,
2021; Gao et al.,, 2023). Los resultados de los difractogramas obtenidos,
muestran un desplazamiento desde un angulo 20 de 7,3° correspondiente a la
MMT sin encapsular hacia un angulo 20 de 5,9° correspondiente a la MMT
encapsulada en alginato. Este corrimiento del pico de reflexién 0071 de la MMT a
menores angulos corresponde a un aumento en el espaciado d desde 12,09 A a

14,96 A tras el proceso de encapsulacion en las perlas.
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Figura 4.4. Difractogramas de MMT y perlas con MMT

Este aumento en el espaciado interlaminar puede deberse a que los iones Ca?*
necesarios para la formacion de hidrogel que da lugar a la perla, se introduzcan
entre las laminas de la arcilla a través de un mecanismo de intercambio catiénico
con los iones Na™ interlaminares de la MMT. Esto se propone, debido a que en
la literatura, se reportan para montmorillonitas calcicas valores de espaciado
interlaminar d entre 14,92 A y 15 A como resultado de determinaciones de DRX
(Lu et al., 2010; Zbik et al., 2012). Incluso, Ferrage et al. presenta un estudio
sobre DRX y modelado de las arcillas sédicas y calcicas del repositorio de
Wyoming, los cuales arrojan valores de d entre 14,9 - 15,6 A (Ferrage et al.,
2007). Es importante destacar que este corrimiento se mantiene en presencia de
PSAC.

Este intercambio catidnico de los iones Na* con los iones Ca?* generando un
corrimiento importante del angulo 20, no ha sido reportado aun en literatura para
la MMT encapsulada en alginato. En general los corrimientos observados hasta
el momento fueron minimos, de 12,09 A a 12,48 A (Dominguez et al., 2019; Silva
do Nascimento et al.,, 2022). Esta diferencia con los valores informados en
bibliografia puede deberse a que en esta tesis, se utilizé la mitad del porcentaje
de arcilla en la sintesis de las perlas y se conservo la concentracion de Ca?* y el
tiempo de gelificacion. Al aumentar la relacion de iones calcio/cantidad de arcilla

se vio favorecido el intercambio cationico de los iones Na* por los iones Ca?*.
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4.2.2 Estudios de adsorcion en sistemas simples en batch

4.2.2.1 Cinéticas de adsorcion

Determinar la cinética de adsorcion de los herbicidas estudiados implica conocer
la cantidad de PQ o 2,4-D adsorbido por gramo de perla en funcion del tiempo.
La Figura 4.5 muestra la cinética de adsorcion de PQ y 2,4-D en A-CA, A-MMT
asi como las perlas que contienen una mezcla de PSAC y MMT (ACM1, ACM2

y ACMB3) en las relaciones descritas en la Tabla 2.1.
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Figura 4.5. Cinéticas de adsorcién de a) PQ y b) 2,4-D en perlas Bl A-CA; ACM1;
® ACM2; ® ACM3; ® A-MMT.

La Figura 4.5a muestra las cinéticas de adsorcion de PQ en cada uno de los
materiales estudiados. Se observa que gt permanece constante para todos los
materiales a partir de aproximadamente los 300 minutos, indicando que este es
el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio de adsorcion. Este tiempo en el
cual se alcanza el equilibrio de adsorcion para el PQ es comparable al informado
en perlas de MMT sintetizadas en condiciones similares (Etcheverry et al., 2017),
pero significativamente mas largo que lo observado para la adsorcion en
suspension de MMT (llari et al., 2021). La Figura 4.5b muestra las cinéticas de
adsorcion de 2,4-D en cada uno de los materiales estudiados. Se observa que
se requieren alrededor de 2000 minutos para alcanzar el equilibrio de adsorcion,
ya que a este tiempo en todos los materiales estudiados el valor de gt permanece
constante, excepto en A-MMT, donde el 2,4-D no presenta adsorcion. Este

tiempo en el cual se alcanza el equilibrio para la adsorcion de 2,4-D en las perlas
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resulté ser mayor a los 25 minutos obtenidos para el PSAC en suspension

informado en la secciéon 3.2.2.1.

La diferencia en los tiempos de adsorcion necesarios para alcanzar el equilibrio
en las perlas y los adsorbentes en suspension puede atribuirse a la diferencia de
accesibilidad del herbicida a la superficie del sdlido, tal como se mencioné en el
capitulo 3 para las perlas A-CA y A-NTC. Cuando el sélido esta en suspension,
toda su superficie, con sus respectivos sitios de adsorcion, esta disponible y
uniformemente distribuida en la solucién para interaccionar con el contaminante.
En cambio, cuando el solido esta incorporado en las perlas, el herbicida debe
difundir hacia el interior de la perla para entrar en contacto con toda la superficie
del sélido presente. Esta difusion hace que se necesite mas tiempo para alcanzar
el equilibrio de adsorcion. Asi, se podria decir que la adsorcion de los herbicidas
en las perlas da lugar a cinéticas mas lentas que cuando el sélido se encuentra
en suspension. Estos resultados concuerdan con estudios anteriores que indican
que los contaminantes exhiben difusion hacia el interior de la perla luego de
alcanzar su superficie (de Araujo et al., 2022; Dominguez et al., 2019).

Los estudios de las cinéticas de adsorcion se llevaron a cabo fundamentalmente
para establecer el tiempo en los que se alcanza el equilibrio de adsorcidén para
cada sistema adsorbato-adsorbente estudiado. La aplicacion de una ecuacién
pseudo-primer orden (ecuacion (7)) para ajustar los datos experimentales es con
el propésito de mejorar la visualizacion de las tendencias observadas y no con
el fin de deducir mecanismos de reaccién. Los resultados de estos ajustes son

presentados en la
Tabla 4.2.

Tabla 4.2. Parametros de ajuste de cinéticas de adsorcion de PQ y 2,4-D en las

diferentes perlas

Perlas Parametros de PQ Parametros de 2,4-D

Qeq (mmoig™) K (min™) R? Qeg (mmolg™®) K (min™) R?
A-CA 0,0346 0,0658 0,9277  0,5859 0,0052 0,9759
ACM1 0,0971 0,0148 0,9949 0,4828 0,0075 0,9274
ACM2 0,1504 0,0183 0,9927  0,4458 0,0086 0,9407
ACM3 0,1508 0,0209 0,9969 0,3228 0,0167 0,8938
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A-MMT 0,1543 0,0230 0,9986 - --- ---

4.2.2.2 Isotermas de adsorcion

Como ya se menciong, las isotermas de adsorcion son una herramienta para
comprender el comportamiento macroscopico del proceso de adsorcion de
cualquier adsorbato sobre la superficie de un adsorbente en condiciones de

equilibrio.

En primer lugar, se analizaron las isotermas de adsorcion teniendo en cuenta la
cantidad adsorbida de herbicida por gramo de perla. La Figura 4.6 muestra las
isotermas de adsorcién de PQy 2,4-D en las perlas simples y multicomponentes.
La Figura 4.6a muestra que a medida que aumenta el contenido de MMT en la
perla, la cantidad de PQ adsorbido aumenta. También es evidente que, a bajas
concentraciones de PQ, la concentracion de equilibrio (Ceq) tiende hacia cero,
indicando una afinidad muy alta del PQ por las perlas que contienen MMT. La
Figura 4.6b muestra que a medida que disminuye el contenido de MMT en la
perla lo cual aumenta la relacion PSAC/MMT, la cantidad de 2,4-D adsorbido
aumenta. Asi, también se observa la ausencia de adsorcion de 2,4-D en las
perlas que contienen solo MMT. Los resultados se pueden explicar considerando
las propiedades quimicas de los herbicidas y las caracteristicas superficiales de
los adsorbentes. En el caso de PQ, un herbicida conocido por sus cargas
positivas, interactia principalmente con arcillas del tipo MMT a través de un
mecanismo de intercambio catiénico (llari et al., 2021). En el caso de 2,4-D, los
estudios de adsorcién en suspension acuosa de PSAC presentados la seccién
3.2.2.2, muestran que a pH 3,0 los grupos funcionales presentes en la superficie
(principalmente -OH; -COOH) y en el herbicida (-COOH) estan mayormente
protonados, esto facilita la interaccion entre la superficie de PSAC vy el 2,4-D y
con ello su adsorcion (Lazarotto et al., 2021; Rivas-Sanchez et al., 2022;

Vinayagam et al., 2023).

Los datos experimentales de las isotermas, representados en la Figura 4.6, se
ajustaron utilizando la ecuacion de Langmuir (ecuacion 13) con el proposito de
identificar las tendencias de los parametros de ajuste (KL Yy (Qmax), CUyOS

resultados se encuentran detallados en la El ajuste de la figura 4.6b muestra
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que los valores de gmax Y KL para 2,4-D disminuyen desde de A-CA a ACM3

indicando la poca afinidad del herbicida por los sitios superficiales de la arcilla.

Tabla 4.3.
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Figura 4.6. Isotermas de adsorcion de a) PQ y b) 2,4-D en perlas B A-CA; &\ ACM1;
® ACM2; ® ACM3; ® A-MMT.

El ajuste de la figura 4.6a muestra que a medida que la proporcion de MMT
aumenta y la proporcion de PSAC disminuye de A-CA a ACM3, los valores de
gmax Y KL para el PQ incrementan, indicando claramente la afinidad del herbicida
por los sitios superficiales de la arcillaTambién se observa una similitud en los
parametros de ajuste entre A-MMT y ACM2 la cual se atribuye a su contenido
comparable de MMT, ya que ambas se sintetizaron partiendo de la misma
cantidad de arcilla y eso queda evidenciado en los porcentajes de Si y Al
presentados en la Tabla 4.1. El ajuste de la figura 4.6b muestra que los valores
de gmax y KL para 2,4-D disminuyen desde de A-CA a ACM3 indicando la poca

afinidad del herbicida por los sitios superficiales de la arcilla.

Tabla 4.3. Parametros de ajuste de isoterma de Langmuir de los diferentes materiales

estudiados.

Perlas Parametros de adsorcion de PQ  Parametros de adsorcion de 2,4-D

Omax (mmolghy KL (Lg?) R2 Omax (mmol gy KL (Lg™?) R2
A-CA 0.0711 10.709 0.988 0.9529 13.360 0.983
ACM1 0.1485 61.951 0.957 0.7096 8.3234 0.994
ACM2 0.2135 162.33 0.955 0.6534 7.4126 0.975
ACM3 0.2497 223.27 0.958 0.5881 5.4308 0.995
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A-MMT 0.2248 178.08 0.941 --- - —

Para evaluar la capacidad de adsorcion de los sdlidos incluidos en el material,
se construyeron las isotermas con los mismos resultados experimentales
considerando la cantidad adsorbida de herbicida por gramo de sdlido
encapsulado, en lugar de la cantidad adsorbida por gramo de perla. La cantidad
aproximada de MMT presente en las perlas se determiné como se describe en
el capitulo 2, donde 0,213 g de A-MMT tienen encapsulado 0,100 g de MMT. La

Figura 4.7 muestra las isotermas de adsorcion del herbicida PQ por gramo de

MMT en A-MMT y por gramo de MMT en suspension.
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Figura 4.7. Isoterma de adsorcion en PQ por gramo de MMT en A-MMT y por gramo

de MMT en suspensioén.

Se observo que, la cantidad de PQ adsorbido es igual por gramo de arcilla tanto
en MMT en suspensiéon como en MMT encapsulado en perlas A-MMT. Este
resultado destaca la alta afinidad de PQ por MMT, incluso cuando la arcilla se
encuentra encapsulada en la perla. Los datos experimentales de las isotermas
se ajustaron con la ecuacion 11. Los valores de gmax Y KL para la adsorcion de
PQ en la MMT encapsulada son de 0,5109 mmol g' y 178,08 L g7,
respectivamente y los valores de gmax Y KL para la adsorcion de PQ en MMT en
suspension son de 0,5113 mmol g’ y 190,35 L g, respectivamente. Este

comportamiento observado para la MMT sugiere que el alginato no modifica los
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sitios superficiales de la arcilla encapsulada y no muestra afinidad por el

herbicida.

Este mismo comportamiento se observé al comparar la adsorcién de 2,4-D en
las perlas A-CA y A-NTC por gramo de PSAC y NTC con las isotermas de
adsorcion de 2,4-D sobre los solidos en suspension. Donde la cantidad de 2,4-D
adsorbido es igual por gramo de PSAC o NTC tanto en los sélidos carbonosos

en suspensiéon como encapsulado en perlas.

Con estos resultados se puede concluir que la funcion principal del biopolimero
es conferir una forma especifica, simplificar la manipulacién de los adsorbentes
y eliminar los tiempos de centrifugacién, manteniendo inalterada la interaccién

entre los herbicidas y los adsorbentes.

4.2.3 Estudios de adsorcién en sistemas binarios en batch

En la seccidn 4.2.2 se presentd el estudio del comportamiento individual de
adsorcién de 2,4-D y PQ en los diferentes materiales sintetizados. En esta
seccién se presentan los resultados y andlisis de la adsorcion de ambos
herbicidas disueltos en la misma solucion acuosa como un sistema binario sobre
ACM2, A-CA, A-MMT y A-CA+A-MMT. Este estudio cobra importancia si se tiene
en cuenta la frecuente coexistencia de multiples herbicidas en entornos
contaminados (Castellan, 2007; Franco et al., 2022; Mesquita et al., 2023; Peluso
et al.,, 2023a). Para determinar el material 6ptimo para adsorber ambos
herbicidas en un sistema binario, se empled por un lado las perlas ACM2 que
fueron sintetizadas utilizando 2,0 % m/v de MMT y un 2,0 %m/v de PSAC y por
el otro una mezcla proporcional de perlas conteniendo sélo PSAC y s6lo MMT
(A-CA+A-MMT) tal como se muestra en el esquema de la Figura 4.8. La
evaluacion de la adsorcion de cada herbicida en el sistema binario PQ+2,4-D se
realiz6 utilizando soluciones acuosas conteniendo ambos herbicidas en una

proporcion molar de 1:1.
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Figura 4.8. Esquema de estudios de adsorcion en sistema binario (2,4-D + PQ) en
a) ACM2 y b) A-CA+A-MMT.

La Figura 4.9 muestra las isotermas de adsorcion de PQ y 2,4-D en sistemas
binarios en comparacion con sistemas simples en perlas ACM2, A-CA+A-MMT,
A-CA y A-MMT. Los datos de las isotermas se ajustaron al modelo de Langmuir
y se presentaron en la Tabla 4.4. La Figura 4.9a y 4.9b muestran la adsorcién de
2,4-D, PQ y sistemas binarios 2,4-D+PQ en perlas que contienen solo PSAC y
solo MMT, respectivamente. Las tendencias de adsorcién observadas para
ambos herbicidas en estos materiales son similares al comparar sistemas
simples y binarios. Esto indica que los contaminantes no compiten por los
mismos sitios de adsorcion; en su lugar, cada uno interactta con la superficie
con la que posee mayor afinidad. Esta observacién es consistente con los
pardmetros de ajuste de la ecuacion de Langmuir presentados en la Tabla 4.4.
Como se muestra en la tabla, para la adsorcién de PQ en el sistema binario
(PQ+2,4-D) en A-CA y A-MMT, los valores de gmax fueron 0,0758 mmol g* vy
0,2215 mmol g1, respectivamente, con valores de K. correspondientes de 33,72
L gty 178,5L g Asitambién, para la adsorciéon de 2,4-D en el sistema binario
(PQ+2,4-D) en A-CA, gmax fue 0,9583 mmol g%, y K. fue 13,36 L g*. Estos valores
son cercanos a los obtenidos para la adsorcion de cada herbicida en los sistemas
individuales, resaltando la ausencia de adsorcion de 2,4-D en perlas que

contienen solo MMT.

Por otro lado, la Figura 4.9. Isotermas de adsorcién de PQ; 2,4-D y binario
(2,4-D+PQ) sobre a) A-CA. b) A-MMT. c) ACM2. d) A-CA+A-MMTc y 4.9d

muestran la adsorcion de 2,4-D, PQ y los sistemas binarios (PQ+2,4-D) en perlas

113



CAPITULO IV: PERLAS DE MONTMORILLONITA, CARBON ACTIVADO Y
MULTICOMPONENTES: ADSORCION Y APLICACION EN COLUMNAS DE RETENCION

de ACM2 y en la mezcla proporcional de perlas de A-CA y A-MMT (A-CA+A-

MMT), respectivamente. Las tendencias de adsorcion en ACM2 y (A-CA+A-

MMT) tanto en sistemas simples como en el binario muestran un comportamiento

similar, consistente con los parametros de ajuste de la ecuacion de Langmuir

presentados en la Tabla 4.4. Para PQ, en los sistemas binarios los valores de
gmax €n ACM2 y (A-CA+A-MMT) fueron 0,2118 mmol g* y 0,1813 mmol g,
respectivamente, y para 2,4-D, en los sistemas binarios los valores de gmax en
ACM2 y (A-CA+A-MMT) fueron 0,6529 mmol g' y 0,6791 mmol g7,

respectivamente. Estos valores se condicen con los valores obtenidos para los

pardmetros de ajuste de los materiales en los sistemas simples.
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Figura 4.9. Isotermas de adsorcion de PQ; 2,4-D y binario (2,4-D+PQ) sobre a) A-CA.

b) A-MMT. c) ACM2. d) A-CA+A-MMT
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Se observa que al sintetizar perlas encapsulando sdlidos con propiedades
diferentes como carbon activado y arcilla, se generan adsorbentes capaces de
retener con éxito mdultiples contaminantes con caracteristicas quimicas
diferentes. Ademés, es importante puntualizar que estos resultados
experimentales demuestran que las perlas compuestas Unicamente de PSAC o
MMT pueden combinarse eficazmente para adsorber varios contaminantes con
caracteristicas quimicas distintas, aprovechando la mayor afinidad de cada
soluto por cada solido sin comprometer la eficiencia de adsorcion y sin la

necesidad de un trabajo de sintesis de perlas multicomponentes.

Estos aspectos siguen siendo relativamente poco explorados en la literatura
actual (Gu et al., 2024). Es destacable que los estudios de adsorcion que
involucran mezclas de herbicidas en solucidbn son menos frecuentes que
aguellos que se centran en la adsorcion de sistemas individuales, a pesar de su
importancia significativa en la contaminacion real (Shi et al., 2022; Thamer et al.,
2023). También son poco frecuentes los estudios de adsorcion donde se utilizan
mezclas de adsorbentes para retener diferente tipo de contaminantes (Pecini and
Avena, 2021), y menos aun la utilizacion de hidrogeles con diferente tipo de

sélidos encapsulados.

Tabla 4.4. Parametros de Langmuir para la adsorcion de PQ y 2,4-D sobre perlas en

sistemas simples y binarios

Parametros de adsorcion Parametros de adsorcion
Perlas para PQ para 2,4-D
(max KL (L gl) R? (max KL (L g'1) R2
(mmol g'l) (mmol g'l)

Sistema A-CA 00711 10,709 0,988 0,9529 13,360 0,983

Simple  ACM2 0,2135 162,33 0,955 0,6534  7,4126 0,975
A-MMT 0,2248 178,08 0,941
(A-CA+ 0,1760 234,22 0981 0,6816 52858 0,9901
A-MMT)

Sistema  A-CA 00758 33,726 0,969 0,9583 16,781 0,987

Binario  ACM2 0,2118 13361 0,963 0,6529  6,4319 0,963
A-MMT 0,2215 178,59 0,918
(A-CA+ 0,1813 213,67 0,974 0,6791  4,5895 0,9812
A-MMT)
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4.2.4 Estudios de retencion en columna

En la literatura, diferentes estudios se han valido de polimeros para encapsular
solidos adsorbentes. Estos materiales asi sintetizados fueron utilizados
mayoritariamente para realizar adsorciones en configuraciones tipo “batch” mas

que en sistemas de flujo continuo utilizando columnas (Quesada et al., 2020).

Tras el estudio realizado y analizado de adsorcion en sistemas tipo “batch” de
2,4-D, PQ vy sus sistemas binarios presentado en las secciones 4.2.2 y 4.2.3, la
investigacion se centrd en explorar el potencial de una mezcla de perlas A-CAy
A-MMT para retener contaminantes dentro de una columna con un sistema de
flujo continuo. Para la evaluacién del proceso de retencién se empled la columna
de lecho compacto (CLC) mostrada en la Figura 2.12 en el capitulo 2. El estudio
consistio en evaluar el caudal necesario para la retencion optima de ambos
compuestos a la vez y determinar el volumen de ruptura que podia cargarse en
la CLC. El volumen de ruptura hace referencia al volumen de una solucion
mezcla de los contaminantes que es posible pasar a través de la CLC sin pérdida
de la retencidon de los compuestos de interés. Esto se calculé monitoreando la
sefal de absorbancia de los contaminantes a la salida de la columna. La
concentracion de contaminantes que ingresaban a la CLC se mantuvo constante

a lo largo de los experimentos.

La optimizacion de los parametros de la columna se muestra en la Figura 4.10.
Asi, en la figura 4.10a puede verse la variacion del porcentaje de retencién del
2,4-D y PQ en el sistema binario en funcidon del aumento del caudal. Se observa
claramente una disminucion del 2,4-D retenido, determinado por un aumento en
senal de absorbancia a la salida de la CLC, mientras que no se presenta ninguna
sefal de PQ en la salida de la columna. Estos resultados sugieren que el 2,4-D
limita el caudal factible de retencion. Asi, a caudales de 0,2 mL min"y 3,0 mL
min-!, el porcentaje de retencion de 2,4-D fue de 98% y 75%, respectivamente.
El caudal seleccionado fue de 0,3 mL min-' debido a que a ese caudal se obtiene
un alto porcentaje de retencién del contaminante en un tiempo aceptable. A
caudales menores, si bien se logra un buen contacto del herbicida con el

adsorbente indicado por su alto porcentaje de adsorcién, se obtienen tiempos
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experimentales prolongados de retencién que resultarian menos practicos para
ser utilizados con fines de remediacion. A caudales mayores de 0,3 mL min' se
compromete la interaccion entre el contaminante y las perlas, lo cual queda en
evidencia en la disminucién del porcentaje de adsorcion, y con ello se reduce la
capacidad de retencion de la columna. Esta correlacion entre la interaccion
adsorbato-adsorbente y el caudal de carga concuerda con el comportamiento

esperado y observado en la literatura (de Araujo et al., 2022; Wu and Ke, 2022).

Es importante destacar que, incluso al menor caudal estudiado, se detectd una
senal de absorbancia muy baja de 2,4-D (A = 0,014) y no se registré ninguna
sefal de PQ en el intervalo de caudales estudiado hasta un tiempo de 1830
minutos. Este comportamiento puede explicarse considerando las isotermas de
la Figura 4.6, donde el PQ muestra una afinidad muy alta por las perlas A-MMT.
Como se ha discutido en la seccion 4.2.2.2, el mecanismo de intercambio
cationico que da lugar a la adsorcion produce una fuerte interacciéon
electrostatica ente el herbicida cargado positivamente y la arcilla con cargas
estructurales negativas. Esta interaccion retiene el herbicida lo suficientemente
fuerte como para evitar una desorcién apreciable a través del contacto continuo

con una solucion acuosa (Baigorria and Fraceto, 2022; Etcheverry et al., 2017).
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La Figura 4.10b muestra la variacion de la sefial de absorbancia de 2,4-D y PQ
en la solucion binaria a la salida de la columna en funcién del tiempo cuando se
utiliza un caudal de 0,3 mL min-'. Se observa que solo después de 1830 minutos
de carga de la solucidén binaria (2,4-D+PQ) se ven valores de absorbancia
superiores a 0,014 para el 2,4-D y valores de absorbancia medibles para el PQ.
Durante este periodo de tiempo, un volumen total de 550 mL de la solucion
binaria paso a través de la CLC. A volumenes mayores, la sefial de absorbancia
experimento un rapido aumento, sugiriendo que 550 mL es el volumen de ruptura

para la columna bajo los parametros optimizados y medidos.

Al considerar las dimensiones de la columna estudiada en esta tesis (figura 2.12)
y la cantidad de perlas empleadas para la retencién de 2,4-D (1,3224 g), el valor
de 550 mL obtenido para el volumen de ruptura es significativamente mayor en
comparacion con estudios que emplean sistemas similares de retencién (da
Costa et al., 2022; Homem et al., 2018; Nor et al., 2024). Por ejemplo, de Araujo
et al. usaron perlas con carbén para la retencion de acetaminofén, la columna
utilizadas tenia una altura de 6 cm (6,3 g de material) y obtuvieron un volumen
de ruptura 456 mL (de Araujo et al., 2022). Juela et al., por otro lado, usaron
bagazo de cafia de azucar para adsorber sulfametoxazol, y a pesar de usar una
columna de 15,0 cm (4 g de solido), el volumen de ruptura medido fue de 275
mL (Juela et al., 2022). Estos resultados evidencian la capacidad de la columna
con perlas de A-CA y A-MMT para retener simultaneamente 2,4-D y PQ de

manera efectiva en comparacion con estudios realizados de manera similar.

Es importante destacar la utilidad y facilidad de manipulacion de las perlas
empaquetadas en la columna, asi como su potencial como sistema de retencion.
La simple combinaciéon de perlas de A-CA y A-MMT resulta altamente eficaz
como adsorbente cuando se dispone en columnas, demostrando su capacidad
para retener eficazmente mezclas binarias de herbicidas con diferentes
caracteristicas quimicas. Estos resultados remarcan la prometedora aplicacion
de estos materiales en forma de perlas en la remediacion de aguas
contaminadas por herbicidas, ofreciendo una solucion efectiva y adaptable a

diversas condiciones.
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4.3 Conclusiones

Este estudio demostré que dos herbicidas quimicamente diferentes, PQ y 2,4-D,
fueron adsorbidos por materiales sintetizados con PSAC y MMT encapsulados
en hidrogeles de alginato en forma de perlas, incluso cuando los herbicidas
estaban disueltos en la misma solucion acuosa. El analisis de las isotermas de
adsorciéon reveld que el alginato no influye en la reactividad de los sitios
superficiales de los adsorbentes, y la presencia simultdnea de ambos
adsorbentes en el mismo material (perlas multicomponentes) no modifica su
reactividad individual. En cuanto a los materiales, cabe destacar que los
resultados de EDS y los valores gmax absorbidos permitieron determinar que la
proporcion de adsorbentes utilizada durante la sintesis (ACM2 y A-MMT) se

mantiene dentro de la estructura interior de las perlas.

La adsorcién de herbicidas en perlas multicomponentes se compard con la
adsorcidon de una mezcla proporcional de perlas individuales formadas solo por
PSAC y MMT. Los valores gmax para la adsorcién de PQ y 2,4-D en ambas
situaciones fueron similares. Estos resultados indican que las perlas individuales
sintetizadas con diferentes tipos de adsorbentes pueden combinarse
eficazmente para adsorber diversos contaminantes, aprovechando la mayor
afinidad de cada material por determinado compuesto. Esta conclusion es mas
que importante ya que introduce la posibilidad de mezclar perlas sintetizadas con
diferentes adsorbentes para retener contaminantes con caracteristicas quimicas
diversas. Este planteo permite proyectar el facil almacenamiento de multiples
adsorbentes, posibilitando asi la generacion de adsorbentes bajo demanda,
permitiendo la generacion de adsorbentes especificos segun las necesidades
del momento. Dependiendo de los grupos funcionales de los contaminantes a
adsorber, es posible mezclar facilmente las perlas con el sélido adecuado
encapsulado y lograr una adsorcién eficiente. Asi, estas perlas resultan muy
prometedoras como adsorbentes para el tratamiento de multiples contaminantes
en soluciones acuosas. Este estudio contempla la necesidad de seguir
explorando diversos adsorbentes encapsulados y su posible aplicacion tanto en

sistemas en “Batch” como de flujo continuo.
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Por ultimo, los experimentos en columna concluyeron que las combinaciones de
perlas A-CA y A-MMT pueden ser empaquetadas facilmente en una columna,
permitiendo la retencién simultanea de 2,4-D y PQ en un sistema de flujo
continuo. Esta capacidad de retener simultaneamente diferentes contaminantes
en un solo sistema de flujo continuo es especialmente valiosa en aplicaciones
industriales donde la eficiencia y la simplicidad son cruciales. Esto podria incluir
aplicaciones en la industria agricola, donde la presencia de herbicidas como el

2,4-D y PQ en aguas de riego puede ser un problema recurrente.
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5.1 Conclusiones Finales

Los procesos de adsorcion-desorcion poseen aplicaciones desde el punto de
vista tecnoldgico, ambiental, analitico, etc. La eficiencia de estos procesos esta
fundada no sélo en las interacciones adsorbente-adsorbato, sino también en la
facilidad de manipular el sélido utilizado, ya sea para ser facilmente retirado del

medio de reaccion o facilmente empacado en columnas.

El objetivo de este trabajo de tesis fue desarrollar adsorbentes compuestos por
biopolimeros, soélidos inorganicos y solidos carbonosos capaces de retener
contaminantes en medios acuosos para aplicaciones analiticas y ambientales.
Para comprender el comportamiento de los materiales sintetizados frente al
proceso de adsorcion-desorcion de los contaminantes de interés, se estudié el
comportamiento individual en suspension acuosa de los sélidos constituyentes
de los materiales, como también su comportamiento ya encapsulados en los
hidrogeles de alginato en forma de esferas a los cuales se les denomino perlas,
tal como se describe en el capitulo 2. Estos sdlidos individuales y las perlas se
caracterizaron y utilizaron en estudios de adsorcion-desorcién de 2,4-D y PQ. La
retencidn de estos herbicidas es de interés actual ya que debido a su amplio uso

se lo encuentran de manera reiterada y constante en diferentes cuerpos de agua.

Los experimentos de adsorcion utilizando tanto los sélidos individuales como las
perlas, se implementaron en sistemas tipo “batch” como también en sistemas de
flujo continuo para el desarrollo de nuevas estrategias analiticas en métodos de
extraccidén y en remocion de contaminantes. Los resultados obtenidos en estos
estudios se analizaron y dieron lugar a conclusiones parciales que ya fueron
mencionadas durante el desarrollo de esta tesis. Por lo tanto, este capitulo de
conclusiones finales pretende ofrecer un resumen de las conclusiones parciales

ya desarrolladas.

En relaciéon con el carbén activado derivado de cascaras de mani (PSAC), se
realizd un estudio de las cinéticas de adsorcién-desorcion e isotermas de
adsorcion del herbicida 2,4-D. Los resultados obtenidos permitieron observar no
solo las mejores condiciones para su adsorcion sino también como varia la
velocidad de desorcidon del herbicida bajo diferentes condiciones, como

variaciones en el pH y el tipo de solvente utilizado. Los resultados indicaron que

126



CAPITULO IV: CONCLUSIONES FINALES

la mayor adsorcion de 2,4-D se produjo a pH 3,0 y que la desorcion fue mas
rapida y eficiente en soluciones acuosas con un pH alcalino de 10,0 y en
solventes organicos como el metanol (MeOH). Esta observacion resalta la
importancia de considerar cuidadosamente las condiciones experimentales de
adsorcién-desorcion para optimizar la recuperacion del adsorbente, con fines de
reutilizacion, almacenamiento o eliminacién. Considerando que la desorcion fue
eficiente a pH alcalinos y en solventes organicos, la opcidén mas adecuada para
la aplicacion analitica que se llevo a cabo es el metanol (MeOH), debido a que
facilita su posterior cuantificacion por HPLC. Ademas, su versatilidad en la
desorcion de una amplia gama de compuestos en matrices sadlidas, junto con su
capacidad para disolver diversos compuestos organicos, lo convierte en una
herramienta invaluable. No obstante, la consideracién de una solucion acuosa a
pH 10,0 como alternativa esta en concordancia con los principios de la quimica
verde, asegurando una gestién responsable de los residuos. La adsorcion del
2,4-D en PSAC a pH 3,0 seguida de la desorcién con MeOH, mostré que este
carbon activado tiene un potencial significativo como adsorbente para la
extraccion y preconcentracion del 2,4-D aplicado en SPE. Estos estudios de
adsorcion-desorcion obtenidos en los experimentos en “batch” permitieron
reducir el numero de experimentos a realizar en el sistema de SPE, asegurando
las mejores condiciones para la adsorcion-desorcion y reduciendo la generacion
de residuos. Ademas, permitieron determinar que el 2,4-D interacciona con los
grupos funcionales superficiales de PSAC (-COOH, -OH, etc) y que esa

interaccion depende fuertemente del pH.

Por otro lado, estudios comparativos utilizando como adsorbentes PSAC y NTC
mostraron que, en condiciones de equilibrio el PSAC tiene una mayor adsorcion
del herbicida que los NTC. Esto se corresponde con un mayor valor de area
superficial del carbon activado, lo que muestra la importancia de las

caracteristicas superficiales de los materiales en la eficiencia de adsorcion.

La encapsulacion en perlas de alginato del PSAC (A-CA) y NTC (A-NTC)
demostrd ser una estrategia efectiva para la adsorcion de contaminantes tanto
en estudios en “batch” como en sistemas de extraccion. Comparando la

capacidad de adsorcion de 2,4-D de las perlas A-CA y A-NTC respecto de los
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sélidos individuales PSAC y NTC, se observo que, si bien las perlas mostraron
en el intervalo de concentraciones estudiadas una cantidad maxima adsorbida
menor por gramo de material, mostraron la misma cantidad maxima adsorbida
por gramo de PSAC y NTC incluido en la perla. Por otro lado, el tiempo necesario
para alcanzar el equilibrio de adsorcion fue mas largo en las perlas que en los

solidos suspendidos en solucion acuosa.

Con relacién al uso de los materiales en sistemas en flujo, se encontré que fue
practico y efectivo el empaquetado de columnas tanto con los solidos como con
perlas de A-CA y A-NTC. Sin embargo, las perlas presentan ventajas
significativas sobre los solidos en este contexto. Al optar por perlas, se simplifica
considerablemente el proceso de empaquetado de columnas, ya que no se
requieren pasos adicionales de inmovilizacion quimica ni la introduccion de
solidos inertes para abordar posibles problemas de compactacion, aglomeracién
y sobrepresion. Ademas, el uso de perlas permite un caudal mas uniforme a
través de la columna, sin formacién de canales de solucién, lo que mejora la
eficiencia de extraccion en comparacion con otros métodos de empaquetado
disponibles. Estas ventajas hacen que las perlas de A-CA y A-NTC sean una

opciodn altamente favorable para el uso de columnas de SPE en sistemas en flujo.

En todos los experimentos realizados con estos materiales, se logr6 mantener
un caudal constante sin pérdida de la eficiencia de extraccion durante mas de 48
ciclos de adsorcién-elucién. Este hecho resalta la estabilidad y la capacidad de
reutilizacion tanto de los sélidos como de las perlas en los procesos de adsorcion
y desorcion del 2,4-D. Este hallazgo proporciona informacién valiosa para el
disefio y la optimizacion de materiales adsorbentes con aplicaciones potenciales

en el tratamiento de muestras en métodos de extraccion.

Por otro lado, se exploré la factibilidad de adsorber contaminantes quimicamente
diferentes, como lo son el 2,4-D y PQ, cuando se encuentran presentes en la
misma solucion acuosa. Conociendo la fuerte afinidad de PQ por la arcilla MMT
y del 2,4-D por PSAC, se utilizaron perlas de alginato encapsulando MMT (A-
MMT), perlas encapsulando PSAC (A-CA) y perlas multicomponentes
encapsulando tanto PSAC como MMT en una misma perla. Los estudios de

adsorcién mostraron resultados similares y comparables al utilizar una mezcla
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proporcional de A-MMT y A-CA, que al emplear las perlas multicomponentes. De
esta manera si bien la estrategia de sintetizar perlas multicomponentes fue
efectiva en la adsorcién de herbicidas de diferente naturaleza quimica, también
lo es el mezclado proporcional de perlas que individualmente poseen diferentes
sélidos encapsulados. Esto ultimo ofrece la posibilidad de mezclar adsorbentes
diferentes sin que afecten sus propiedades superficiales y sin generar esfuerzos
extras de sintesis de nuevos materiales, generando asi adsorbentes bajo
demanda segun las necesidades especificas del contaminante a retener. Esta
versatilidad de las perlas ofrece nuevas perspectivas para el disefio de sistemas
de tratamiento de agua en “batch” y en columnas de lecho compacto, y sistemas
mas flexibles y eficientes, capaces de abordar una amplia gama de

contaminantes presentes en el agua.

Los estudios cinéticos e isotermas de adsorcion, asi como las respectivas
caracterizaciones de los sdlidos sin encapsular y encapsulados permitieron
concluir aspectos importantes en cuanto al comportamiento de adsorcion de los

herbicidas en las perlas. Siendo importante destacar que:

- La afinidad de los sdlidos por los herbicidas se mantiene aun cuando el
solido se encuentra encapsulado en la perla.

- El proceso de adsorcion enfrenta un desafio de difusion al encapsular los
sélidos en perlas, dado que la configuracion de la superficie disponible
dentro de la perla cambia en comparacion con la del sélido en suspension.

- El alginato solo cumple la funcion de conferir la forma al material, sin
interferir en la superficie del sélido encapsulado ni en presentar algun tipo
de afinidad con el 2,4-D o PQ.

En conclusidn, esta tesis doctoral ha proporcionado informacion valiosa sobre el
comportamiento de adsorcion-desorcion y la aplicacion de materiales
adsorbentes en SPE para la retencion, extraccion y cuantificacion de
contaminantes en medios acuosos. Los resultados obtenidos destacan la
importancia de considerar factores como el tipo de adsorbente, las condiciones
de adsorcidon y desorcion, y las caracteristicas del contaminante, para lograr
procesos eficientes y sostenibles de tratamiento de agua. También, subraya la

eficiencia y versatilidad de las perlas de alginato con diferentes solidos
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encapsulados en la adsorcion de herbicidas, y su potencial para aplicaciones en

sistemas de tratamiento de agua contaminada y otros entornos ambientales.

Los resultados sugieren que los materiales estudiados tienen un gran potencial
al ofrecer no solo eficiencia y estabilidad sino también las posibilidades de
adaptacion para la retencidon de diversos contaminantes disueltos en un mismo
sistema acuoso. Ademas, resaltan la importancia de continuar explorando y
optimizando estos materiales para su aplicacion en sistemas en flujo y la
combinacion de diferentes adsorbentes para el tratamiento de multiples
contaminantes en soluciones acuosas. Estos hallazgos ofrecen perspectivas
importantes para el desarrollo de tecnologias de tratamiento de aguas mas

sostenibles y respetuosas con el medio ambiente.
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