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RESUMEN

El 2,4-D es un herbicida comercializado en México para la eliminaciéon de
malezas que afectan principalmente los campos de cultivo de cafia de azucar,
cebada, centeno y césped. Su desmedida aplicacion sobre las malezas representa
un riesgo al ambiente y a la salud; por lo que el estudio para la mejora de
formulaciones de herbicidas que optimicen su aplicacién mediante la utilizaciéon de
materiales capaces de adsorber y liberar de manera controlada a este tipo de
agroquimicos es uno de los objetivos actuales de estudios realizados.

En este trabajo se sintetizaron dos compdsitos resultado de la combinacién
del SBA-15 y arcilla montmorillonita K10, que debido a sus propiedades
adsorbentes, se emplearon para llevar a cabo la adsorciéon del 2,4-D y fueron
encapsulados con alginato de calcio para la liberacién del herbicida. Primero se
realiz6 la sintesis del SBA-15, para después llevar a cabo la preparaciéon de los
compositos con 25% en peso de la montmorillonita, uno preparado ex situ, y el otro
in situ. Una vez obtenidos los compositos, se caracterizaron por las técnicas de
difraccién de rayos X por el método de polvos, que comprobé que los compoésitos
conservan la estructura del SBA-15 y la arcilla aunque existieron ligeras
variaciones dependiendo el método de sintesis. Mediante la fisisorcion de
nitrégeno se obtuvieron los resultados de las dreas BET, donde el compésito ex situ
(SBA/K10-1) present6 un érea inferior (487 m?/g) a la del SBA-15 (751 m?/g), por
otro lado, el compésito in situ (SBA/K10-2) presenté un valor de &rea superior (961
m?/g). Por microscopia electronica de barrido, se logré identificar la presencia de
aglomerados caracteristicos del SBA-15 y las particulas tipo hojuela de la arcilla. La
evaluacion de la adsorcion y desorcién del 2,4-D se realiz6 por espectroscopia UV-
Vis. El compésito in situ fue el que adsorbié mayor cantidad de 2,4-D de los dos
compositos mientras que el composito ex situ presentd una liberacion continua del

herbicida.



INTRODUCCION

La contaminacién que se presenta en suelos y aguas de Meéxico,
principalmente por el uso de sustancias peligrosas como los agroquimicos,
utilizados ampliamente en la agricultura y sin un debido control de su aplicacién y
manejo, constituye un riesgo tanto para la salud humana, como para los
ecosistemas que se ven afectados por el dafio irreparable ocasionado.

Los herbicidas, agroquimicos utilizados para el control de malezas, estan en
contacto constante con las personas y el ambiente, y su efecto puede variar segtn
las formulaciones utilizadas. La aplicacion de herbicidas tiene un defecto
importante: el empleo de dosis considerables para poder eliminar una plaga y
como consecuencia, el ingreso de cantidades masivas de herbicida al ambiente y
con posibles efectos toxicos.

Por esta razén, se han investigado formulaciones sdlidas para la lenta
liberacién de herbicidas, ya que esto constituiria un menor ingreso en el ambiente
de estas sustancias o una manera mas controlada y por lo tanto, una menor
exposiciéon a agentes toxicos y una disminuciéon de la movilizaciéon de grandes
dosis a mantos acuiferos y a otros suelos.

En este trabajo de investigacién y para una posible solucién a este problema
se planted la sintesis de compésitos SBA-15 y arcilla montmorillonita K10
encapsulados con alginato de calcio para la sorcién del herbicida 2, 4-D, como
alternativa de una formulacién de liberacion controlada de este agroquimico.

En el capitulo uno se describe los antecedentes de investigacion de los
materiales utilizados y la descripcion de las técnicas de caracterizacién utilizadas
para comprobar que los materiales obtenidos cuenten con las caracteristicas de
acuerdo a lo reportado en bibliografia. La metodologia realizada para la sintesis de

los compésitos y la caracterizacion de los mismos se encuentra en el capitulo dos,



asi como la evaluacion de la adsorcién y desorcién del herbicida 2, 4-D mediante
UV-vis. Por dltimo, en el capitulo tres, se presentan los resultados obtenidos

durante este trabajo.



OBJETIVOS
e OBJETIVO GENERAL

Sintetizar materiales compésitos de SBA-15 con la montmorillonita K10, y
encapsularlos en alginato de calcio, para su uso como sorbentes y liberadores del

herbicida 2,4-D.

e OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Preparar un compoésito de SBA-15 ex situ con 25% en peso de la arcilla
montmorillonita K10.

2. Sintetizar un compésito in situ con SBA-15 y 25% en peso de la arcilla
montmorillonita K10.

3. Caracterizar los materiales obtenidos mediante difraccion de rayos X,
espectroscopia de infrarrojo, fisisorcion de nitrégeno y microscopia
electronica de barrido.

4. Encapsular con alginato de calcio los compésitos correspondientes.

5. Llevar a cabo, en solucién acuosa, la adsorcion y liberacion del 2,4-D en los
compositos propuestos y analizar los resultados mediante espectroscopia

UV-visible.



CAPITULO 1. ANTECEDENTES



11 CONTAMINACION DE SUELOS

Si bien no se puede determinar que medio es el mas importante para el
desarrollo de la vida, los suelos juegan un papel crucial para el equilibrio de los
ecosistemas y por lo tanto, de nuestro ambiente debido a que en él coexisten una
multitud de poblaciones animales, vegetales y microbianas que se mantienen entre
si, con el agua y los elementos minerales edéficos un equilibrio dindmico muy
preciso, pero sobre todo, fuente de alimento para todos los seres vivos. Gracias al
suelo, se llevan a cabo diferentes actividades econémicas para aprovechar los
recursos que ésta brinda, la mineria, la agricultura y la ganaderia por mencionar
algunas, sin embargo, el uso desmedido y la sobreexplotacién de los suelos ha ido
mermando la calidad de éstos y aunado a la constante contaminacién a la que se
ven sometidos por diferentes fuentes, supone un grave problema tanto para la
salud humana como para el correcto funcionamiento de los ciclos biogeoquimicos
y por lo tanto, de la vida misma.

Un suelo contaminado es aquel que, por presencia de sustancias nocivas, se
ve afectado en sus procesos naturales (Crosara, 2007) y, en lugar de ser un
protector para los organismos que habitan en él, desarrolla condiciones que lo
vuelven perjudicial para la vida de los organismos y por lo tanto sus capacidades
se ven limitadas a tal grado de que el suelo puede resultar estéril.

Algunos contribuyentes a considerar para la contaminacién de suelos son los
siguientes:

e Basura no biodegradable.

e Lixiviados.

e Agroquimicos, ya sean pesticidas o fertilizantes.

e Sustancias radiactivas.

e Derrames de petréleo o combustible.

Aspectos como la persistencia, biodisponibilidad y toxicidad de las sustancias

contaminantes en el suelo son importantes a tener en cuenta al momento de definir



las consecuencias de la contaminaciéon, que pueden variar desde la muerte de la
flora y la fauna de la region del suelo, alteracion de los ciclos biogeoquimicos,
contaminacion de mantos freaticos y la interrupcién de procesos biolégicos.

Debido a las practicas agricolas y a la necesidad de obtener mejores cultivos y
evitar plagas en ellos, se emplean los agroquimicos, sustancias quimicas
formuladas para su uso agricola o forestal en variantes como los fertilizantes o
plaguicidas. De estos ultimos se pueden distinguir a los herbicidas, que se
encargan del control y, dado el caso, la eliminaciéon de malezas o hierbas
indeseables que estén afectando un cultivo.

Los herbicidas han contribuido tanto a la solucién de un problema, como a
generar otros mas (Cejudo Espinosa, 2010), el mas significativo es la contaminacion
de los suelos agricolas. Los herbicidas son aplicados directamente en las malas
hierbas y entran en contacto con el suelo cuando escurren sobre estas por la accion
del agua, e interacttian con los organismos que habiten en él y modifican sus
procesos debido a su persistencia en el ambiente. Ademas de que su uso y manejo
incorrecto es peligroso para el ser humano, manifestindose por intoxicaciones de
grado diverso y por efectos nocivos que pueden presentarse a mediano o largo
plazo, tales como carcinogénesis, teratogénesis, esterilidad y mutagénesis, entre

otros (Servicio Nacional de Sanidad, 2014).



1.2

PANORAMA GENERAL DE LOS HERBICIDAS EN MEXICO

El territorio nacional comprende 198 millones de hectareas, siendo 145

millones las que se dedican a la actividad agropecuaria con cerca de 30 millones de

hectareas utilizadas en tierras de cultivo y 115 millones son de agostadero. La

agricultura es un sector productivo fundamental en México, cerca de 5 millones

763 mil trabajadores se dedican a esta actividad y como resultado, México es el

namero 12 en produccién de alimentos a nivel mundial (SAGARPA, 2014). Por

otra parte, el INEGI, informa que para el periodo de julio de 2013 a septiembre de

2014, la produccion de fertilizantes nitrogenados fue de 772, 649 t; de fertilizantes

fosfatados 1'407, 077 t; de insecticidas preparados de uso agricola liquidos 24, 951 t;

de insecticidas preparados de uso agricola polvos 23, 897 t. y de herbicidas
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Figura 1.1 Superficie agricola con
aplicacion de herbicidas para el manejo

de cultivos por entidad federativa. 2007.

INEGI. VIII Censo Agricola, Ganadero
y Forestal 2007.

defoliantes 33, 357 t. (Instituto Nacional de
Estadistica y Geografia e Informatica, 2014).
Ademas, los herbicidas son los productos mas
utilizados, después de los fertilizantes
quimicos; en la Figura 1.1 se presentan los
porcentajes de su aplicacion en la superficie
agricola dependiendo de los estados de la
Reptiblica  Mexicana, siendo el 18.5%
correspondiente al dato nacional y en donde se
observa que Puebla se encuentra cercano a este
dato con un 21.1%.

Esta informacién brinda una idea de la
necesidad que existe en México de obtener
mejores rendimientos en los cultivos, y obtener
alimentos de

calidad que lleguen a Ia

poblacién.



1.3

HERBICIDAS

Los herbicidas son una variante de los plaguicidas y son productos

quimicos que inhiben o interrumpen el crecimiento y desarrollo de una planta y

que son usados ampliamente en la agricultura, industria y zonas urbanas, ya que si

son utilizados adecuadamente proporcionan un control eficiente de la hierba

indeseable a un bajo costo.

Se pueden clasificar de acuerdo a los siguientes aspectos (Rosales Robles &

Esqueda Esquivel, 2006):

Epoca de aplicacion. Se pueden clasificar como pre emergentes y post
emergentes. Los pre emergentes se aplican justo después de la siembra y
antes de que emerja el cultiva. Los post emergentes se aplican después de
que el cultivo y la maleza emergié y cuando la maleza est4 atn pequenia.
Selectividad. Es este caso los herbicidas pueden ser selectivos, porque a
ciertas dosis eliminan a determinadas plantas sin dafiar significativamente
al cultivo; o no selectivos son aquellos que ejercen su funcién sobre toda
clase de vegetacion.

Tipo de accién. Por esta caracteristica los herbicidas son de contacto, porque
eliminan solo las partes de la planta con las que entran en contacto y su
transporte dentro de la planta es limitado; y los sistémicos, los herbicidas
que se aplican al suelo y a la planta, son absorbidos y transportados a toda
la planta, incluyendo sus raices.

Familia quimica. Los herbicidas que pertenecen a determinada familia
quimica tienen propiedades similares y por lo regular también el mismo
modo de accion. Ejemplos de las principales familias quimicas de herbicidas
son las triazinas, las dinitroanilinas, los fenoxiaceticos, las cloroacetamidas,

las ciclohexanodionas, las sulfonilureas y los bipiridilos.



e Modo de accién. Es la secuencia de eventos que suceden desde la absorciéon
del herbicida hasta la muerte de la planta. De acuerdo a esto los herbicidas
pueden ser reguladores de crecimiento, inhibidores de crecimiento de las
plantulas, inhibidores de la fotosintesis, inhibidores de la sintesis de
pigmentos, inhibidores de la sintesis de lipidos, inhibidores de la sintesis de

aminodcidos o destructores de membranas celulares.

1.3.1 FORMULACIONES DE HERBICIDAS

El ingrediente activo del herbicida es el que viene en determinada
presentacion o “formulaciéon”, combinado con otras sustancias como
coadyuvantes, ya sea en liquido (concentrado emulsionable, suspensién
concentrada, solucién concentrada) o sdélido (polvos humectables, granulado
soluble, polvo soluble o granulado dispersable). Estas formulaciones sirven para
que el ingrediente activo del herbicida pueda ejercer su funcién sobre la maleza,
sea mas facil y econémica la manipulacion del herbicida y su distribucion sea
uniforme en el drea aplicada (Labrada, 1996).

El implementar formulaciones de lenta liberacién de los herbicidas surge de
la necesidad de disminuir la contaminacién que se puede generar en suelos y
aguas por la lixiviacién de los herbicidas, la pérdida del ingrediente activo y los
residuos que puedan persistir en el medio ambiente (Cardoso et al., 2006).

Se han realizado estudios sobre la utilizacion de la bentonita con el
herbicida atrazina (Fernandez et al., 2004) para la mejora de la formulacién de este
herbicida, obteniendo resultados favorables respecto al herbicida comercial, donde
la liberacion en el experimento se vio reducida considerablemente y de esta forma
evitar la contaminacién de cuerpos de agua por la pérdida del herbicida por
lixiviaciéon. Sin embargo, no se ha ahondado en el uso de la montmorillonita y el
SBA-15 como adsorbentes del ingrediente activo del 2,4-D para evaluar su

liberacion.

10



1.3.2 2,4-D (ACIDO 2,4-DICLOROFENOXIACETICO)
El herbicida propuesto para este trabajo fue el 2,4-D (Figura 1.2), por ser un
herbicida que estd aprobado en México para su utilizacién contra malezas en

cultivos y céspedes.

O

O\)J\OH

Cl Cl

Figura 1.2 Estructura del 2,4-D

Nombre quimico: Acido 2,4-diclorofenoxiacético
Férmula quimica: CsHeCl203

Peso molecular: 221.04 g/mol

Apariencia: Polvo cristalino blanco

Punto de ebullicién: 160°C a 0.4 mmHg

Punto de fusién: Entre los 135°C-142°C

Numero CAS: 94-75-7

El 24-D forma parte del grupo de herbicidas organicos sintéticos
clorofenélicos o fenoxi y tiene su origen en la década de 1940, al ser descubierto su
uso como arma quimica para la Segunda Guerra Mundial, dado su efecto como
regulador del crecimiento de las plantas y asi poder utilizarlo por el Ejército de
Estados Unidos para acabar con la fuente de alimento del enemigo. Posterior a
1945 su introduccién al mercado como herbicida lo catapulto a ser uno de los

principales herbicidas més vendidos en Estados Unidos (Bejarano G, 2007).
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Sus principales usos son en la agricultura, silvicultura, pastizales y praderas,
casa y jardin y para controlar la vegetacion acuatica. En México esta autorizado
para uso agricola en el control de maleza para los cultivos de arroz, avena, cafia de
azucar, cebada, centeno, césped, esparrago, maiz, pastizales, pastos, potreros,
sorgo y trigo (CICOPLAFEST, 2004).

El 2,4-D regula artificialmente el crecimiento de la planta debido a su
semejanza estructural con el acido-3-indolacético, una hormona de tipo auxina
producida naturalmente por la planta para regular el crecimiento. Por su tipo de
accion es un herbicida sistémico, se absorbe por las hojas o la raiz y se transporta
por la savia a toda la planta, alcanzando tejidos y partes no rociadas. Segun su
modo de accién se acumula en las regiones de crecimiento de las raices y tallos,
donde inhibe el crecimiento. Puede estimular el ARN, el ADN vy la sintesis de las
proteinas y esto causa division y crecimiento celular descontrolado, que induce
malformaciones que matan a la planta, esto a concentraciones bajas, a altas
concentraciones inhibe la divisién y el crecimiento celular.

De acuerdo a su toxicidad estd catalogado de la siguiente manera segun

distintos criterios:

e La Organizacion Mundial de la Salud lo ubica en la Clase II:
Moderadamente Peligroso.

e Se considera ligeramente toxico en forma oral, toxicidad clase III, y
altamente toxico en caso de exposicion de los ojos (toxicidad clase I).

e LDspmoderadamente toxico.

e La Agencia Internacional de la Investigaciéon sobre el Cancer coloca a todos
los herbicidas clorofenoxi (incluido el 2,4-D) dentro del Grupo 2B:
Posiblemente carcinogénico para los seres humanos.

La persistencia en el ambiente del 2,4-D se ve determinada segtn el medio en el

que se introduce, por ejemplo en el suelo su vida media varia de entre una a seis

semanas, debido a la degradacién microbiana de los herbicidas fenoxi; pero
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factores como la materia organica, el pH del suelo y el aluminio intercambiable son
determinantes en su adsorciéon en el suelo. La EPA lo enlista dentro de los
compuestos que pueden infiltrarse en los suelos. Por otra parte, en el agua, los
microorganismos y la fotolisis son las causas principales de su degradacion,
aunque la mayoria de las formulaciones del 2,4-D tienen el potencial de infiltrarse
hacia la columna del suelo y alejarse del lugar de aplicacién a través del flujo de las
aguas superficiales o subterrdneas con grandes probabilidades de contaminarlas

(Bejarano G, 2007).

14 ADSORCION Y DESORCION

Uno de los métodos para poder disminuir la contaminacién ambiental es la
adsorcion, que es un proceso donde las moléculas o particulas del adsorbato, en
este caso un contaminante, se adhieren a la superficie de un material adsorbente,
pudiendo asi ser eliminado o disminuido del medio en el que se encuentre
(Cheraghali et al., 2013).

Por otro lado, existe el término sorcion, que abarca tres tipos de fenémenos.
La adsorcién sobre las superficies, la absorciéon dentro del sélido y la condensacion
capilar que ocurre en el interior de los poros. Sin embargo la palabra adsorcién es
frecuentemente utilizada para denotar instintivamente la condensacioén capilar y
adsorcion en superficies.

Actualmente se plantea la utilizacion de materiales mesoporosos con
capacidades adsorbentes y de regeneraciéon, ademdas que se lleve a cabo la
desorcién o liberacién del adsorbato y durante este proceso la regeneracion del
soporte (Cruz-Guzman et al., 2005). Esto es una linea de investigacion novedosa y
amigable para el ambiente que busca la mejora en formulaciones de liberaciéon

controlada de los herbicidas.
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1.5 COMPOSITOS

Los compoésitos (o material compuesto) son el resultado de la combinacion
de dos o mas materiales distintos, en la cual se ven mejoradas las propiedades de
los materiales precursores. Una caracteristica de su constitucion es que estin
formados por dos fases, una matriz o sustentante y otra reforzante, que esta
inmersa en la primera; podemos distinguir principalmente dos tipos de estos
materiales.

e Compositos hibridos. Son los conformados por una parte orgénica y otra
inorganica, ejemplo de ellos son los Materiales Organicos
Nanoestructurados o MOFs, por sus siglas en inglés (Rodriguez Albelo et al.,
2009).

e Compositos inorganicos. Son el resultado de la combinacién de dos o mas
compuestos inorgéanicos con propiedades fisicoquimicas diferenciables que
se sintetizan para maximizar las propiedades fisicoquimicas de cada uno
como la acidez, la basicidad, la mesoporosidad, la capacidad de sorcién,
etcétera (Rivera et al., 2009; Pérez Verdejo et al., 2014).

Para este trabajo se plante6 el uso de SBA-15, montmorillonita K10 y
alginato de calcio como principales materiales para formar compdsitos inorganicos

y sus principales caracteristicas se mencionan en los siguientes temas.

1.5.1 MATERIALES MESOPOROSOS

Se desarrollaron para incrementar ciertas propiedades texturales en relacion
con las zeolitas (materiales cristalinos microporosos), ya que pueden presentar una
gran area especifica (600-1000 m?/g), un tamafio de poro controlable (de 2 nm
hasta 50 nm) y una estructura ordenada que se obtiene a partir de arreglos
orientados por los surfactantes usados en su preparacion (Kresge, 1992). El
material mesoporoso MCM-41 (Mobil Composition Material, namero 41), se

sintetiz6 por primera vez en 1992 por los cientificos de la Mobil Oil Corporation y
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uno de los mas estudiados, a partir de entonces los estudios sobre este tipo de
materiales se ha incrementado de manera exponencial.

Estos materiales ejercen una singular atraccion debido a sus potenciales
aplicaciones como adsorbentes, tamices moleculares, membranas, soportes o
catalizadores. Uno de los materiales mesoporosos méas prometedores como

adsorbente de moléculas de gran tamafio es el SBA-15.

1511 SBA-15

El SBA-15 (Santa Barbara Amorphous No. 15) es un material mesoporoso
estable formado por wuna estructura hexagonal (Figura 1.3) constituido
principalmente de 6xido de silicio con una distribucién uniforme de poros con
didmetro de poro entre 5 y 7 nm y presenta un area superficial entre los 600 y 900
m?/g. Es un ejemplo de las estructuras hexagonales pertenecientes al grupo SBA y
que fueron desarrollados en la década de los 90’s por el grupo de Stucky (1994) de
la Universidad de Santa Barbara, California, que lograron una nueva ruta de
sintesis empleando copolimeros amfifilicos como agentes orientadores de la
estructura. Gracias a sus caracteristicas, el SBA-15 puede emplearse como
almacenador de moléculas de gran tamafio gracias a su gran area especifica
(Newalkar et al., 2000; Liu et al., 2009) como soporte para catalizadores, tamices

moleculares, adsorbentes, entre otras aplicaciones.

Figura 1.3 Estructura hexagonal del SBA-15
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Este material se ha desarrollado y utilizado con éxito en la eliminacién de
iones de metales pesados, como el plomo a partir de medios acuosos. Sin embargo,
al estar constituido casi en su totalidad por SiO. presenta baja reactividad
superficial; esta caracteristica se puede solventar si se agrega otro material que

presente una mayor reactividad, como es el caso de las arcillas catiénicas.

1.5.2 ARCILLAS

Las arcillas son esencialmente materiales de tamafio de particula muy fino,
generalmente menos de 2 pm; forman un grupo importante de la familia de los
filosilicatos. Se clasifican de acuerdo a su afinidad electrénica por cationes o
aniones, no obstante las arcillas catidnicas son mdas abundantes en la naturaleza.
Estas se caracterizan porque pueden presentar una capacidad de intercambio
catiéonico de entre 3-150 meq/100g dependiendo de la arcilla, una estructura
laminar y deficiencia de carga positiva generada por la sustituciéon isomorfica de
iones metélicos de menor valencia y compensada por la presencia de cationes en el
espacio interlaminar. De manera natural pueden estar compuestas de uno o varios
minerales arcillosos y de otros minerales como cuarzo, feldespatos, plagioclasas,
piroxenas, rutilo, limonita y materia organica.

Las arcillas anidénicas, son poco frecuentes en la naturaleza, poseen exceso
de carga positiva generada por la red de iones metélicos de mayor valencia y

compensada por aniones.

1521 MONTMORILLONITA
Los minerales arcillosos del tipo montmorillonita, pertenecen al grupo de
las arcillas catiénicas tipo esmectita y son comunes en suelos y sedimentos, se

presentan con iones sodio, calcio, magnesio o combinaciéon de estos (Vargas,

Rodriguez et al., 2008).
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La montmorillonita se presenta en forma de masas compactas de color gris,
blanco, a veces con coloraciones marrones verdosas o amarillentas, es un mineral
expansible que consta estructuralmente de dos capas tetraédricas de 6xido de
silicio y una capa octaédrica interna de 6xido de aluminio (Figura 1.4). Las hojas
tetraédricas y octaédricas se combinan de forma que las puntas de los tetraedros de
cada hoja de silice y los dos planos de hidroxilos de la hoja octaédrica forman
planos comunes. Las laminillas de la arcilla permanecen unidas por fuerzas de
atraccion de Van der Waals debido a sustituciones isomorficas en su formaciéon
natural las laminillas de arcilla tienen un exceso de carga que les da la capacidad
de intercambio catiénico (CIC) que flucttia entre 80-150 meq/100g cuando estén en
dispersion en un medio adecuado. En estado natural este exceso de carga se
encuentra balanceado por la presencia de iones de intercambio, siendo los mas
frecuentes sodio, calcio y magnesio.

Las arcillas comerciales K10 estdn basadas en una esmectita del tipo
montmorillonita de origen natural sometida a tratamiento 4dcido con el propésito

de aumentar el area superficial de la misma.

Silicio

o
L

Aluminio o
Magnesio

Q Oxigeno 17

Figura 1.4 Representacion estructural de la
montmorillonita



Dado que la montmorillonita presenta bajas areas superficiales (80-300
m?/g) en comparaciéon con el SBA-15 (600-900 m?/g), y estudios realizados la
colocan como una arcilla capaz de retener herbicidas (Cruz, Guzman et al., 2005); se
consider6 emplearla en este proyecto de investigacion como parte formadora de un
compodsito mesoporoso.

Tanto el SBA-15 como la montmorillonita se presentan en forma de polvos
muy finos, esto es una limitante para su aplicaciéon como liberadores de herbicidas.

Por tal motivo se empleard un material encapsulante, el alginato de calcio.

1.5.3 ALGINATO DE CALCIO

Mediante el empleo de polimeros sintéticos y naturales es posible
encapsular sustancias que requieran ser liberadas de forma controlada (Lezeharia
et al., 2010); los alginatos, que son polimeros naturales biodegradables han cobrado
importancia debido a sus propiedades gelificantes a temperatura ambiente
(Breguet et al., 2008).

Los alginatos son polisacaridos producidos por algas pardas, constituidos
por dos unidades monoméricas, el &cido p-D-manurénico (M) y el acido a-L-
gulurénico (G). Estos se agrupan en bloques de secuencias MM, MG, unidos por
enlaces (-glucosidicos (1-4); y bloques GG, GM, unidos por enlaces a-glucosidicos
(1-4) (Estrada et al., 2010).

El grupo carboxilo, dentro de las unidades M y G, intercambia iones con
facilidad, y puede reaccionar con varios tipos de cationes. Esto se traduce en
cambios de las propiedades y la funcionalidad del alginato (Agulhon et al., 2012).
Cuando a una solucién de alginato de sodio de concentracion definida se le afiade
una solucién de cationes divalentes como el Ca2+, Ba2+, Mn?+, Co2+, Zn?+, se

forma un gel insoluble de alginato del cation empleado (Agulhon et al., 2012).
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El calcio es el metal divalente de mayor empleo en la formacién de geles de
alginato debido a que sus sales son econémicas, de facil disponibilidad y no
toxicas.

Es por esto que se propone utilizar el alginato de calcio para encapsular los
compositos que se sintetizardn, ademds de que el uso de microcdpsulas de alginato
tiene varias aplicaciones entre las que destacan la liberaciéon controlada de sabores,

colores, aromas, perfumes, drogas y fertilizantes.

19



CAPITULO II. METODOLOGIA
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2.1 SINTESIS DE LOS COMPOSITOS

21.1

SINTESIS DE SBA-15

La sintesis del SBA-15 se llev6 a cabo de acuerdo a la metodologia de Zhao

et al; 1998, que se describe a continuacién (Figura 2.1).

1.

Se mezclaron 20 g del agente estructurante Pluronic 123, (poliéxido de
etileno)-(poliéxido de propileno)-(poliéxido de etileno), (EO)20(PO)70(EO)20,
con una solucién de HCl (592.5 mL, 2 M) y agua desionizada (32.5 mL) en
un frasco de polipropileno de 1 L.

La mezcla se agit6 hasta la completa disolucion del pluronic,
aproximadamente 3 horas. Se adicioné lentamente 43 mL de tetra-etil-
ortosilicato (TEOS, CsH20045i, Aldrich 98%) a la solucién que contenia el
pluronic.

La suspensiéon obtenida se dejé en agitacion lenta durante 24 horas a
temperatura ambiente.

Una vez transcurrido este tiempo, se coloco el frasco en una estufa a 95°C
durante 72 horas. Después de esto, la muestra se lavé con agua destilada,
hasta obtener un pH constante.

El solido se recuperé por decantaciéon y se secé en una estufa a 70 °C
durante 8 horas.

La muestra se calciné durante 6 horas para eliminar la parte orgénica del
material (plantilla) en un horno tubular, que se programé a una velocidad

de calentamiento de 1 °C/min hasta alcanzar 550 °C en presencia de aire.

Figura 2.1 Proceso de sintesis del SBA-15
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21.2 ELABORACION EX SITU DE COMPOSITO AL 25% EN PESO DE
MONTMORILLONITA
Una vez realizada la sintesis del SBA-15 se prepar6 ex situ el composito al
25% en peso de montmorillonita. En estudios anteriores (Rodriguez, 2015), se
determiné que la utilizacién de este porcentaje en peso de montmorillonita,
permitié una mejor adsorcion de herbicida atrazina, y a su vez la estabilidad del
SBA-15, a comparacién con la utilizacion del 50% en peso de montmorillonita,
donde la estructura del SBA-15 colapsaba frente a la de la montmorillonita.
Para obtener 12 g del compésito realizé lo siguiente:
1. Se pesaron 9 g del SBA-15 calcinado y 3 g de la montmorillonita K10.
2. En un vaso de precipitado con 50 mL de agua destilada se agrego6 el SBA-15
y se agit6 hasta su homogenizacion;
3. Se agreg6 la montmorillonita K10 a la mezcla y se dej6 en agitaciéon durante
24 horas.
4. El s6lido resultante se sec6 en una estufa a 60 °C por 8 horas.
5. Se calcin6 a 550 °C por 6 horas a 1°C/min con flujo de aire. El composito

obtenido se etiquet6 como SBA /K10-1.

e

Calcinacion

Figura 2.2 Proceso de elaboracion del compdsito Ex Situ “SBA/K10-1”
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2.1.3 SINTESIS IN SITU DEL COMPOSITO SBA-15 CON 25% EN PESO DE

MONTMORILLONITA

1. La sintesis in situ del SBA-15 con 25% en peso de montmorillonita K10 se
llevé a cabo empleando la misma metodologia que el SBA-15.

2. Sin embargo, primero se disolvié totalmente el pluronic en la solucién de
HCI, posteriormente se agregd poco a poco 3.125 g de montmorillonita K10
y se mezcl6é durante 10 minutos.

3. Se agregaron los 43 mL de TEOS y se dejoé durante 24 horas en agitaciéon
lenta.

4. Se lavo, secod y calciné bajo las mismas condiciones que en la sintesis del

SBA-15. El compdsito obtenido se etiqueté como SBA /K10-2.

O\

Agregar o
Montmorillonita K10 D F Calcinacion

Figura 2.3 Proceso de sintesis del compésito in situ “SBA/K10-2"

2.2 CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES

Los materiales precursores, el SBA-15 y la montmorillonita K10 asi como los
dos compésitos obtenidos (SBA/K10-1 y SBA/K10-2) se caracterizaron mediante
las técnicas descritas anteriormente, a continuacién se mencionan las caracteristicas

y funciones de los equipos utilizados.
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2.2.1 DIFRACCION DE RAYOS X DE POLVOS

Se utiliz6 un equipo Bruker D8 Discover con detector tipo LynxEye con
radiaciéon CuKa, con rangos de escaneo 0.7° a 3° (20) para angulos pequefios y de
5° a 70° (20) para los dngulos grandes; para obtener informacién sobre el tipo de
estructura de los materiales (cristalina o amorfa), y de las distancias interplanares

que poseen los materiales.

Figura 2.4 Equipo Bruker D8 Discover

2.2.2 FISISORCION DE NITROGENO

Se empled un equipo Micromeritics ASAP 2020 (Figura 2.5), analizador de
area superficial y porosidad; para determinar principalmente el area superficial de
los materiales por el método BET (Brunauer-Emmett-Teller) y la distribuciéon de
tamafio de poro del SBA-15 y los compositos a través del método BJH (Barrett-
Joyner-Halenda). Las muestras se desgasificaron a 100°C durante 8 horas hasta
alcanzar una presién de vacio de 5 mmHg. Posteriormente se analizaron a rangos

de presion relativa (P/Po) entre 0.0009 y 0.99 y una presién de 5 mmHg,.
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Figura 2.5 Equipo Micromeritics ASAP 2020.

2.2.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

La morfologia de los materiales se caracterizdé por microscopia electrénica
de barrido, empleando un microscopio de barrido marca JEOL, modelo JSM-
6610LV, Figura 2.6, que cuenta con un detector de dispersiéon de energia de rayos
X marca Oxford, modelo Inca, utilizado para el analisis elemental de los materiales.
Para obtener las micrografias se utilizaron aumentos de 1000x, 2500x, 5000x y

10000x.

Figura 2.6 Microscopio Electronico de Barrido JEOL, modelo 25
JSM-6610LV.



2.24 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO

La caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo se llevé a cabo para los
materiales mencionados mediante el empleo del espectrofotémetro Excalibur FTS
3000 (Figura 2.7). Las muestras se diluyeron con KBr puro (99.999%, Merck) y se
analizaron en forma de pastilla. El rango de trabajo para la obtencién de los

espectros fue de 4000 a 500 cm! con una resolucién de 32 scans.

Figura 2.7. Espectrofotémetro Excalibur FTS 3000.

2.3 ADSORCION DEL 2, 4-D
2.3.1 PREPARACION DE LA SOLUCION DEL HERBICIDA 2,4-D

Se prepar6 la soluciéon de 1 L de 2,4-D, Pestanal marca Flukar (Figura 2.8) a
10 ppm en medio acuoso, pesando la cantidad necesaria del herbicida y
colocandolo en el matraz, adicionando agua destilada y se dejé en agitacion hasta
la completa disolucién del herbicida; se previé que el pH estuviera dentro de un
intervalo acido, y para alcanzarlo se utilizé una solucion al 0.06M de HCI (Goyne et

al., 2004). El matraz se recubri6é con papel aluminio para evitar la fotodegracion del

herbicida (Figura 2.9).
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Figura 2.8 2, 4-D marca Flukar. Figura 2.9 Solucién de 2, 4-D a 10 ppm.

2.3.2 PRUEBAS DE ADSORCION
Se realiz6 un sistema batch por cada material (precursores y compositos) de
la siguiente forma:
1. Se utilizaron matraces Erlenmeyer de 25 mL, en los cuales se agregaron 20
mg de material a 20 mL de la solucién de herbicida 2,4-D.
2. Se colocaron en un agitador orbital con una agitaciéon de 80 rpm (Figura
2.10), durante los tiempos de agitacion de 10, 15, 20, 30, 45 y 60 minutos; y
en cada uno de estos tiempos se tomoé una alicuota de la suspension, y se

analizaron por UV-vis.

Figura 2.10 Agitador orbital AGO 31-31.
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2.3.3 DESORCION DEL 2,4-D
Para la desorcién se realizo6 lo siguiente:

1. Se pesaron 20 mg de cada material y se adicionaron a vasos de precipitado
que contenfan 20 mL de la solucién del 2,4-D y se dejaron en agitacion
durante el tiempo méaximo de adsorcién de acuerdo a lo programado.

2. Se agreg6 20 mg de alginato de sodio (Figura 2.11) a la mezcla y se agit6

hasta su completa homogenizacion.

Figura 2.11 Alginato de sodio

3. En un vaso de precipitado se prepar6 una solucién de cloruro de calcio a
0.05 g/mL; y con una jeringa se tomo lentamente la solucién homogénea de
alginato con el compésito y herbicida y por goteo constante se adicion6 a la
solucién de cloruro de calcio, lograndose asi la formacién de los pellets que

contengan a los materiales con el herbicida (Figura 2.12)

Figura 2.12 Pellets que contienen montmorillonita con 2.4-D. )8



4. Los pellets se filtraron y lavaron con agua destilada (Figura 2.13). Se dejaron

secar a temperatura ambiente.

AR - I

Figura 2.13 Pellets del compésito SBA/K10-2
Los pellets recién formados tienen un diametro uniforme aproximado de 3
mm, como se muestra en la Figura 2.14 A. Los pellets después de secarlos,

tienen un didmetro uniforme aproximado de 1 mm (Figura 2.14B)

R R

Figura 2.14 A) Pellets recién formados de 3 mm. de diametro; B) Pellets secos de 1 mm. de
diametro.

5. Los pellets que contenian a cada material se colocaron en tubos de ensaye
junto con 10 mL de agua destilada y se colocaron en un agitador orbital a 80

rpm (Figura 2.15) durante los tiempos de agitaciéon de 10, 20, 40, 60, 120, 240,
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1440, 2880 y 10080 minutos; y en cada uno de estos tiempos se tomé una

alicuota de cada tubo.

w

Figura 2.15 Tubos en agitacion constante.

2.34 EVALUACION DE LA ADSORCION Y DESORCION DEL 2,4-D EN LOS
COMPOSITOS Y MATERIALES PRECURSORES POR
ESPECTROSCOPIA UV-VIS
Se emple6 un espectrofotémetro UV-Vis Perkin Elmer Lambda 20 (Figura

2.16), en el cual se midi6 la absorbancia del 2,4-D en medio acuoso.

Figura 2.16 Espectrofotémetro UV-Vis Lambda 20.
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Se realiz6 una curva de calibracién del 2,4-D, a partir de la solucién a 10
ppm y se realizaron diluciones con ayuda de la ecuacién de dilucién (2.1), los
valores calculados se presentan en la Tabla 2.1.

GV, =GV, (2.1)

Tabla 2.1 Disolucién del 2,4-D para la elaboracion de la curva de calibracién.

2,4-D (mL) AGUA (mL) SOLUCION (mL) PPM

3.00 0.00 3.00 10
3.00 0.75 3.75 8
3.00 2.00 5.00 6
3.00 4.50 7.50 4
3.00 12.00 15.00 2

0.5 -

0.4 4

o
w
1

y=0.0426x + 0.00958
R’=0.9945

Absorbancia (u.a.)
o
N
1

Absorbancia (u.a.)

o
—
1

T T T T T T T T
210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320
Longitud de onda (nm)

0.0 T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10

Concentracion (ppm)

Figura 2.17 Curva de calibracion de la solucion de 2,4-D.
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Con la curva de calibraciéon, Figura 2.17, se obtuvo el valor de la
concentracién de mayor absorbancia y con base estos resultados se realiz6 la
comparacién con los compésitos y materiales precursores que se sometieron las
pruebas de adsorciéon y desorcion del 2,4-D.

Al término de cada prueba se llevé a cabo la evaluacién de la adsorcion y
desorcién de acuerdo al siguiente procedimiento.

1. Se agreg6 agua destilada a las dos celdas de cuarzo (Figura 2.18) y se

analizo el blanco.

Figura 2.18 Celdas de cuarzo utilizadas para el analisis UV-Visible.

2. A la primera celda de cuarzo se le retir6 el agua y se le agregé la muestra de
referencia que es la solucion del 2,4-D a 10 ppm y se analizé la muestra
obteniendo su linea de absorbancia.

3. Se retir6 la celda de cuarzo con la muestra y se lavé con agua destilada.
Posteriormente se colocé la muestra del material a evaluar y se llevé a cabo
el andlisis hasta obtener la linea de absorbancia.

4. Este procedimiento se realiz6 para las diferentes muestras que se obtuvieron
en cada tiempo de agitacion tanto para la adsorcién como para la desorcion

del 2,4-D en cada compésito y material precursor.
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2.3.5 DETERMINACION DE CONCENTRACION DE LA ADSORCION Y
DESORCION DE 2,4-D EN LOS COMPOSITOS Y PRECURSORES
Una vez obtenidos los resultados de cada prueba (adsorcién o desorcién), se
realizaron los calculos para la determinacién de la cantidad adsorbida y desorbida
de 2,4-D en cada material, esto se logré6 empleando los valores méximos de
absorbancia en cada tiempo medido y de acuerdo a cada material, mediante la

ecuacién obtenida de la curva de calibraciéon (2.2) y la ecuacién 2.3.

y = 0.0426x + 0.00958 (2.2)
x =20 (23)

Doénde

* x: es la concentraciéon en ppm

* y: es el valor de la absorbancia
* b: esigual a 0.00958
* m:esiguala0.0426
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CAPITULO III. RESULTADOS Y DISCUSION

34



Intensidad (u.a.)

31 CARACTERISTICAS DE LOS MATERIALES
31.1 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)
31.1.1 SBA-15

La Figura 3.1.A corresponde al difractograma del SBA-15 a angulos
pequeiios. Se observan los picos de difraccién en los planos (100), (110) y (200);
caracteristicos de la estructura hexagonal del SBA-15 y de su simetria Pémm, de
acuerdo a lo reportado en la bibliografia (Zhao et al., 1998).

Utilizando la Ley de Bragg se estim¢ la distancia interplanar doo= 8.63 nm.,
que corresponde a la distancia conjunta del didmetro de poro y el espesor del muro
del SBA-15.

A angulos grandes, Figura 3.1.B, se aprecia un pico ancho entre 15° (26) y

30° (28) que se asocia con la silice amorfa y de los muros que constituyen la

nanoestructura del SBA-15. (Pabén et al., 2013).

Intensidad (u.a.)

o g Mt Moot
~ Rt L
e SN

T T T T L BN B L BN RN L R B L N B R |
1.0 1.5 20 25 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

°20

Figura 3.1 Difractogramas de Rayos X del SBA-15 A) Angulos pequeiios; B) Angulos
grandes
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3112  MONTMORILLONITA K10

Se realizaron dos andlisis por difracciéon de rayos X de la montmorillonita
K10 (marca Aldrich). El resultado del primer analisis se presenta en la Figura 3.2,
donde la montmorillonita no fue sometida a ningtn tratamiento térmico. Se
observan los picos caracteristicos de la montmorillonita correspondientes a los
planos (001), (002), (003), (130), (310), y (330), que se identificaron con la ayuda de
la ficha JCPDS namero 00-002-0037 (Ver anexo A.2). Ademas de las impurezas que
comdnmente se encuentran en este tipo de arcilla, la muscovita (M) ficha JCPDS
namero 01-082-2450, el clinocloro (C) ficha JCPDS namero 01-089-2972 y el cuarzo
(Q) ficha JCPDS namero 01-082-0511. En esta muestra de arcilla, la distancia
interlaminar estd determinada por el plano (001) y tiene un valor de 1.4 nm,

obtenido mediante la Ley de Bragg.

(M)

(003)
Q)
Q)

Intensidad (u.a.)

“ M) ()

°20

Figura 3.2 Difractograma de rayos X de la montmorillonita K10 sin calcinar.
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(003)

Intensidad (u.a.)

°20

Figura 3.3 Difractograma de rayos X de la montmorillonita K10 calcinada.

La montmorillonita empleada fue sometida a tratamiento térmico durante 6
horas a 550 °C con flujo de aire en un horno tubular (calcinada) y su patrén de
difracciéon se presenta en la Figura 3.3, donde se observan las reflexiones
correspondientes a los planos (130), (310) y (330) caracteristicos de la
montmorillonita. Las demas reflexiones corresponden al cuarzo (Q), muscovita
(M) y clinocloro (C). La reflexion de difraccién correspondiente al plano (001) no se
observa, pero se logran apreciar las reflexiones de los planos (002), (003) que
indican que la arcilla se reorienté y se observan reflexiones preferenciales de los

elementos que la componen (magnesio y aluminio).

3.1.1.3 COMPOSITOS DE SBA-15 Y MONTMORILLONITA K10
Para los dos compésitos sintetizados y calcinados, se obtuvieron los

difractogramas presentados en la Figura 3.4.
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Para &dngulos pequefios el patrén de difraccion se presenta en la Figura
3.4.A, se observa que tanto el compoésito SBA/K10-1, como el compésito SBA /K10-
2 conserva las reflexiones en los planos (100), (110) y (200) que son caracteristicos
del SBA-15, que indican que la estructura del SBA-15 no sufrié modificacién por la
adiciéon de la montmorillonita al sintetizar los compositos; obteniendo asi los
valores de la distancia interplanar para cada compdsito: dop= 8.20 nm., para el
compo6sito SBA/K10-1 y daony= 8.75 nm., para el compédsito SBA/K10-2; Estos
valores son muy similares al determinado para el SBA-15 (8.63 nm.).

Por otra parte, en la Figura 3.4.B se observa la reflexiéon ancha entre los 15°
(26) y 30° (26) caracteristico de la silice amorfa presente en ambos compdsitos. Sin
embargo, el compodsito SBA/K10-1 tiene la presencia de impurezas como la
muscovita y el cuarzo, contenidas en la montmorillonita utilizada, asi como las
reflexiones (130) y (330), esto indica la presencia superficial de la montmorillonita
en el SBA-15. En cambio, en el compdésito SBA/K10-2 solo se identifica al cuarzo
pero no se distinguen las principales reflexiones caracteristicas de Ia
montmorillonita. Por lo tanto, en el compésito SBA/K10-2 la arcilla estaria en

particulas mas pequefias en la superficie del SBA-15.

10 15 20 25 30 35 40 45 50 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

r— 1~ 1T - 1T~ 1T 1T 1T 17 SSLIN AL BN BN B NLEN B B LA B LA B B
B
SBA/K10-2 SBA/K10-2
Q
. Q
= o
(] .
s 2
° Yo
g -~ g IIIIIIIITIIII
% ]
c
g | (00 SBAK10-1 | £ SBA/K10-1
c —_
M
Q
Q
130 330
| I N [P Y NP I NI I I I .

1.0 . 1.5 . 2.0 . 25 . 3.0 . 3.5 4‘.0 45 50 5 .10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
°20 °20

Figura 3.4 Difractogramas de rayos X de los compdsitos SBA/K10-1 y SBA/K10-2 A)

angulos pequeiios; B) angulos grandes.
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3.1.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO

Los espectros de infrarrojo de los precursores y de los compositos se
presentan en la Figura 3.5. En todo los casos existen vibraciones en la region de
3400 a 3600 cm-!, correspondientes a los grupos -OH. En el SBA-15 se observa una
vibracién a 1070 cm!, que se asocia a los enlaces O-Si-O y Si-O (Zhang et al., 2011),
mientras que la vibracién observada a 800 cm representa una frecuencia de
estiramiento simétrico del Si-O-Si y las vibraciones a 1640 y 960 cm! corresponden
a una frecuencia de estiramiento de Si-O-H (Qi et al., 2008).

En ambos compdsitos se encuentran las vibraciones caracteristicas del SBA-
15, pero dado que las bandas caracteristicas de la montmorillonita son parecidas a
las del SBA-15 y la cantidad de montmorillonita presente en los compésitos esta en
menor proporcion que el SBA-15, no se logran apreciar las bandas de la arcilla en
los espectros de los compésitos. Sin embargo, las caracterizaciones por difracciéon
de rayos X indican la presencia de la arcilla en los compésitos elaborados.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

SBA/K10-2

SBA/K10-1

Transmitacia (%)

Montmorillonita K10 calcinada

SBA-15 |

AR T [ T R R R
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 3.5 Espectros de infrarrojo de los compdsitos y sus precursores
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3.1.3 FISISORCION DE N

Con la caracterizacion por fisisorcion de nitrégeno se determinaron los
parametros texturales de cada uno de los materiales gracias al anélisis a partir de
las isotermas de adsorcion y desorciéon de N, Figura 3.6.

Las isotermas del SBA-15 y de los compésitos son del tipo IV, de acuerdo a
la clasificacion de la IUPAC. Esta isoterma es usual en los s6lidos mesoporosos, en
donde se presenta un incremento gradual en la cantidad adsorbida de Nz a
presiones relativas intermedias. Ademads en este tipo de isotermas es caracteristico
encontrar un lazo de histéresis de tipo H1, asociado de igual forma a los materiales
mesoporosos. Que en este caso es caracteristica de una distribucién homogénea del
tamafio (mayor a 3 nm.) y forma de los poros.

La isoterma de la montmorillonita también es de tipo IV, pero con un lazo
de histéresis tipo H3, caracteristica de una porosidad que propician las estructuras
laminares de las arcillas que presentan una heterogeneidad en la forma de los

poros.
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Figura 3.6 Isotermas de adsorcién y desorcién para los materiales
precursores y los compdsitos.
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Dado que el tipo de lazo de histéresis brinda informacién acerca de los
poros en cuanto a su homogeneidad, forma y ordenamiento; con ayuda del método
de BJH aplicado a la isoterma de desorcién, se determiné el didametro de poro que
poseen los materiales utilizados en este trabajo. El SBA-15 mostré6 un tamafio
promedio de poro de 45 A (4.5 nm), un poco menor al valor reportado en la
bibliografia, que esta entre 5-7 nm. (Zhao et al., 1998), pero esta dentro del rango
del valor correspondiente a los materiales mesoporosos (2 nm.-50 nm.). La
montmorillonita calcinada presenta un didmetro promedio de poro de 36 A (3.6
nm), menor al valor del SBA-15 y referente a los compésitos elaborados a base de
estos dos materiales, el SBA/K10-1 tiene un didmetro promedio de poro de 46 A
(4.6 nm) y 53 A (5.3 nm) para el compésito SBA/K10-2. El composito SBA/K10-1
presenta un valor muy similar al del SBA-15, en cambio el compdsito SBA /K10-2
tiene un ligero aumento en el valor del tamafio de poro, esto se podria deber a que
la montmorillonita, en el caso del segundo compésito, se integra en la estructura
de SBA-15, mientras que en el primer compésito, la montmorillonita solo puede
recubrir superficialmente los poros del SBA-15.
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Figura 3.7 Diametros de poro de los materiales precursores y los compésitos. 41



En la Tabla 3. se presentan los resultados obtenidos de las caracteristicas

texturales de los materiales.

Tabla 3.1 Caracteristicas texturales de los compésitos y de sus precursores.

Caracteristica SBA-15 Montmorillonita | SBA/K10-1 SBA/K10-2
Asger 751.0 83.0 487.0 961.0
Anic 74.0 31.0 8.0 326.0
Aves | T8 660.0 - 453.0 498.0
Agxr 17.0 - 26 137
Vror 0.93 0.13 0.72 1.2
Ve cm3/g 0.02 0.01 0.004 0.14
Vmes 0.91 0.12 0.716 1.06
Bporo 4.5 3.6 4.6 5.3
d1o00 nm 8.63 - 8.20 8.75
EPM 5.46 - 4.86 4.80

SBET= AmictAmestAext; Amic: drea microporosa; Ames: drea mesoporosa; Aext: drea No porosa, VMic, VMes:
Volumen micro y mesoporoso; *Se obtuvo restando el volumen total de poro (BJH desorcién) y el Vmic.
@ =diametro de poro; dioo= distancia interplanar; EPM= espesor de muro [(2d100/ (3)0.5)-J]

El &rea superficial del SBA-15 se encuentra dentro del valor esperado (Zhao
et al., 1998). En efecto, el composito SBA/K10-1 presenta un area superficial menor
a la del SBA-15 (264 m?/g menor) debido a que las microparticulas de la
montmorillonita estdn obstruyendo los canales de los poros del SBA-15,
impidiendo el paso del N». Por lo tanto se observa una disminucién del drea
mesoporosa. Asimismo el didmetro de poro permanece casi constante en ambos
materiales, lo que comprueba que la montmorillonita se encuentra en recubiendo
parte de la superficie del SBA-15.

Ahora bien, el compoésito SBA/K10-2 presenta un incremento en el area

superficial (210 m?/g mayor al &drea del SBA-15). Ademas se observa un aumento
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importante del drea microporosa. El método de preparacion in situ propicia una
caracteristica bimodal de las propiedades texturales: dreas micro y mesoporosa. Se
comprueba también que existen dos maximos en la distribucién del didmetro de
poro (Figura 3.7). Uno con valor promedio de 5.3 nm caracteristico del SBA-15, y

otro de 3.6 nm, caracteristico de la arcilla.

314 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO
3.1.4.1 SBA-15
En la Figura 3.8, se presentan las micrografias obtenidas con aumentos de
1000x, 2500x, 5000x y 10000x. Para el SBA-15, se observan aglomerados de un
tamafio aproximado de 20 um, con una superficie aparentemente lisa. Las
particulas que conforman al aglomerado son de aproximadamente 5 pm -10 pm y

presentan una morfologia globular.
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Se realiz6 el andlisis por espectroscopia dispersiva de energia de rayos X
(EDX), y mediante una seleccién aleatoria de tres dreas del material se obtuvo un
promedio de los elementos quimicos que componen a cada muestra.

En este caso, el SBA-15 esta constituido, como era de esperarse, por silicio y

oxigeno, el espectro del analisis elemental se presenta en la Figura 3.9.

Intensidad (u.a.)

0 1 2 3 4
Energia (keVw)
Figura 3.9 Espectro de EDX del SBA-15.

Al final de esta seccion se presenta la Tabla 3.2, que resume los datos de la
composicion quimica obtenida tanto para el SBA-15 como para los demaés
materiales y se corrobora que el SBA-15 es un material formado principalmente
por silicio y va de acuerdo a lo descrito en la literatura. Cabe mencionar que este
tipo de andlisis no es muy cuantitativo en la totalidad del material porque sélo es
de manera superficial; ocasionando que los datos no sean totalmente

representativos.

3.1.4.2 MONTMORILLONITA K10
Las micrografias obtenidas para la montmorillonita K10 se presentan en la

Figura 3.10; en ellas se observan particulas tipo hojuela, morfologia caracteristica
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de la montmorillonita, dada su formacién laminar. Las particulas son de tamafos
variables desde las 2um hasta las 8um; estas se encuentran apiladas y en un primer

alejamiento se presentan de forma heterogénea.
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Figura 3.10 Micrografias electronicas de barrido de la montmorillonita K10.

Los elementos caracteristicos de esta arcilla son principalmente el oxigeno y
el silicio, asi como el magnesio y el aluminio, como se muestra en la Figura 3.6 del

espectro de EDX obtenido.

Intensidad (u.a.)

Energia (keV) 45

Figura 3.11 Espectro de EDX de la montmorillonita K10.



La Tabla 3.2 muestra los porcentajes en peso de la composicién quimica de
la montmorillonita K10, donde encontramos a los principales elementos que la
conforman: oxigeno y silicio, magnesio, aluminio y calcio. La presencia del potasio
es por la impureza detectada en la difraccién de rayos X conocida como muscovita,
en cuya composiciéon quimica se encuentra a este elemento. El detector logré captar
intensidades muy bajas de titanio, hierro y cobre, que se encuentran presentes
como impurezas en el cuarzo, que se identificaron anteriormente por difracciéon de

rayos X.

3.1.4.3 COMPOSITOS DE SBA-15 Y MONTMORILLONITA K10

Las micrografias del compoésito SBA/K10-1 se presentan en la Figura 3.12, se
observan tanto la morfologia de los aglomerados del SBA-15 y las de la
montmorillonita, por la presencia de hojuelas. Como se comprobé mediante
difraccién de rayos X, se observa la presencia de la arcilla montmorillonita K10 en
este composito y en efecto, las particulas estan integradas de forma heterogénea de
tal manera que adn se distinguen las dos morfologias caracteristicas de los
materiales precursores. El tamafio de las hojuelas varia de 1um a 2pm; en cambio
de los aglomerados el tamafio es de 10 pm aproximadamente.

Con apoyo del espectro de EDX (Figura 3.13) se identificaron los elementos
que componen a este compdsito, encontrandose todos los elementos presentes
tanto del SBA-15 como de la montmorillonita K10. Los valores de los elementos
que componen a la montmorillonita disminuyen, esto se debe al porcentaje con que

fue preparado el compésito, 25% en peso de montmorillonita K10
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Figura 3.12 Micrografias electréonicas de barrido del compésito SBA/K10-1.
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Figura 3.13 Espectro de EDX del compésito SBA/ K10-1.
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Por otra parte, en la Figura 3.14 se presentan las micrografias del compésito
SBA/K10-2, donde se observa que las particulas son mas pequehas comparadas
con el primer compoésito. Se presentan aglomerados de diferentes tamafios y
particulas con morfologias esféricas que van de 1 um a 2pm aproximadamente. No
se logra distinguir la morfologia caracteristica de la montmorillonita. Esto debido a
las condiciones muy acidas de sintesis. En efecto, la arcilla pudo sufrir los
siguientes fenémenos:

1. Parte de la arcilla se solubilizé debido a la acidez de la preparacién inicial
de este compésito (pH inicial <1) e irse en los lavados que se efectuaron.

2. Parte de la arcilla se delaminé e interaccioné con el TEOS para formar parte
de la estructura del SBA-15 y ademads formar una fase que presenta la
caracteristica microporosa demostrada por fisisorcion de nitrégeno.

En cuanto a la composiciéon quimica, por EDX (Figura 3.15), se logré detectar
una pequefia cantidad de aluminio (0.13% en peso) y de magnesio (0.03% en peso).
Si se comparan estos resultados con el compésito SBA/K10-1 (Al= 1.53% en peso,
Mg= 0.47% en peso) se llega a la conclusiéon de que efectivamente existe una
pérdida de montmorillonita en el compédsito SBA/K10-2. En consecuencia,
tampoco se detectan las intensidades de potasio, titanio, hierro y cobre. Es
importante observar que la cantidad de silicio de éste compésito (33.97% en peso),
es muy cercana a la observada en el compésito SBA/K10-1. Esto demuestra que la
mayor parte del silicio de la montmorillonita pudo integrarse en la estructura del
SBA-15 o formar particulas de silice que presentan microporosidad y que se

encuentran externas a la superficie del SBA-15 (particulas esféricas).
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Figura 3.14 Micrografias electronicas de barrido del compésito SBA/K10-2.
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Figura 3.15 Espectro de EDX del compdsito SBA/ K10-2.
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Tabla 3.2 Composicion quimica de los materiales precursores y los compoésitos

MATERIAL ELEMENTO PESO (%)
@) 58.41
SBA-15
Si 41.35
O 58.18
Mg 237
Al 8.55
Si 24.26
K 0.77
MONTMORILLONITA K10
Ca 2.05
Ti 0.16
Fe 3.53
0.12
Cu
@) 61.44
Mg 0.47
Al 1.53
Si 35.45
K 0.12
SBA/K10-1 Ca 0.35
Ti 0.02
Fe 0.55
Cu 0.08
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3.2

ELEMENTO PESO (%)

MATERIAL
o) 65.85
Mg 0.03
SBA/K10-2 Al 0.13
Si 33.97
Ca 0.02

ANALISIS DE ADSORCION DEL 2, 4-D EN LOS MATERIALES

Los espectros UV-vis obtenidos de la adsorciéon del 2, 4-D tanto en los

materiales precursores como en los dos compdsitos obtenidos se presentan en las

Figuras 3.16 y 3.17 respectivamente.

Una banda de absorbancia se encuentra presente en la longitud de onda de

229 nm, que es caracteristico del 2, 4-D, dada la referencia del herbicida a 10 ppm.

Absorbancia (u.a.)
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Figura 3.16 Espectros de UV-Vis de la adsorcién del 2, 4-D en los materiales precursores:
A) SBA-15; B) montmorillonita K10.
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Figura 3.17 Espectros de UV-Vis de la adsorcién del 2, 4-D en los compésitos: A)
SBA/K110-1; B) SBA/K10-2.

Se observa que la maxima adsorcion del 2,4-D se presenta entre los 10 y 20
minutos y después existe un estado de adsorcion-desorciéon del herbicida dentro
del material, y no se observa que llegue al estado de equilibrio; en la Tabla A.1, del

anexo A.3 se muestran los resultados obtenidos de este anélisis.
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Figura 3.18 Adsorcién del 2,4-D en los materiales. 52



De acuerdo a la Figura 3.18, el tiempo donde ocurre la adsorciéon maxima es
en el minuto 10 para la montmorillonita K10 y el Compésito SBA /K10-1; para el
SBA-15 fue al minuto 15 y para el compoésito SBA /K10-2 el minuto 20.

Esto se resume en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3 Resumen de la cantidad adsorbida de 2,4- D en los materiales.

mg de 2, 4-D adsorbido/g

Material
de material
SBA-15 63
montmorillonita K10 23
SBA/K10-1 40
SBA/K10-2 46

El 2, 4-D es una molécula de tamano considerable, por lo que el area
mesoporosa de los materiales es la propiedad textural primordial para que se lleve
a cabo la adsorcion de este herbicida (ver Tabla 3.1, p.45). Este mismo fenémeno
fue observado por Shankar et al; 2006, en un estudio de la eficiencia de remociéon
del 2, 4-D en comp6sitos de zeolitas con TiOx.

El SBA-15 (660 m?/g de area mesoporosa) fue el material que mayor
cantidad de 2, 4-D adsorbié con 63 mg/g, situacion esperada. En cambio el
composito SBA/K10-2 (498 m?2/g de &rea mesoporosa) adsorbié 46 mg/g, y este
valor no es muy variable del compésito SBA/K10-1 (453 m?/g de area
mesoporosa) con una cantidad adsorbida de 40 mg/g. Como era de esperarse la
montmorillonita es la que adsorbe al herbicida en menor cantidad con 23 mg/g,
(area BET es de 83 m?/g).

A pesar de que el SBA-15 adsorbe una mayor cantidad de 2,4-D, se ha
comprobado en estudios anteriores (Rodriguez, 2015), que ocurre un fenémeno de

desorcion casi inmediato a la adsorcion méxima como podemos observar en la
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Figura 3.18. Mientras que los compositos presentan perfiles de adsorcion muy

similares al observado en la montmorillonita. Esto sugiere que la montmorillonita

propicia la interaccion superficial con la molécula del 2, 4-D.

3.3  ANALISIS DE DESORCION DEL 2, 4-D EN LOS MATERIALES

Los espectros UV-vis obtenidos a diferentes tiempos de la desorcién del 2, 4-

D tanto en los materiales precursores como en los dos compdésitos obtenidos se

presentan en las figuras 3.19 y 3.20 respectivamente.
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Figura 3.19 Espectros de UV-Vis de la desorcion del 2, 4-D en los materiales
precursores: A) SBA-15; B) montmorillonita K10.
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Absorbancia (u.a.)
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Figura 3.20 Espectros de UV-Vis de la desorcion del 2,4-D en los materiales compdsitos:
A) SBA/K10-1; B) SBA/K10-2.

Al contrario que en la adsorcién, en dénde en el comportamiento del
espectro va disminuyendo la absorbancia, en la desorcién se aprecia como la
absorbancia va aumentando, lo que indica la presencia del herbicida liberado en
solucién acuosa.

La finalidad de encapsular con alginato de calcio es para proveer una mejor
manipulacién de los materiales que contienen al herbicida, ademas de estabilidad
tanto para el material como para evitar la degradacién del herbicida adsorbido. En
este trabajo la desorcion ya no se llevé a cabo con los materiales sin encapsular,
debido a qué en estudios previos (Rodriguez, 2015), dénde se emplearon
compositos de montmorillonita K10 y SBA-15 para la capto-liberacion del
herbicida atrazina, la liberacién con los materiales sin encapsular fue muy réapida
en los primeros 20 minutos, dénde casi el 50% del herbicida se libera en ese
tiempo. En cambio, la liberacién con el material encapsulado se llevé a cabo de

manera continua a través de los tiempos establecidos, ademdas de que en efecto,
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disminuy6 la degradacién del herbicida presentando una vida de anaquel de por

lo menos dos meses.
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Figura 3.21 Desorcion del 2, 4-D en los materiales durante los tiempos de
10, 20, 40, 60, 120 y 240 minutos.

En la Figura 3.21, se presenta el comportamiento de la desorcién del 2,4-D
en los primeros 240 minutos; la Figura 3.22 muestra la desorcién del herbicida a
partir de 24 horas o 1440 minutos. Por ultimo, en la Figura 3.23 se observa la

desorcion desde el tiempo cero a una semana.
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Figura 3.22 Desorcion del 2, 4-D en los materiales durante los tiempos de 24
horas, 48 horas y 1 semana.
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Figura 3.23 Desorcion del 2, 4-D en los materiales durante los tiempos de
10, 20, 40, 60, 120, 240, 1440, 2880 y 10080 minutos.

La desorcion del 2,4-D en cada material tuvo una liberaciéon continua y se
puede ver que los compdsitos elaborados, coadyuvan a la liberacién controlada.
En la Tabla 3.4 se presenta un resumen de los mg de 2,4-D desorbidos en una
semana. El compoésito SBA/K10-2 fue el que mayor cantidad de 2,4-D libero, con
19 mg/g de material. El compésito SBA/K10-1 liber6 16 mg/g. En cambio, para
los materiales precursores, el SBA-15 liber6 la mayor cantidad de 2,4-D con 27

mg/gy 9 mg/g para la montmorillonita K10.

Tabla 3.4 Resumen de la cantidad desorbida de 2,4-D en una semana

mg de 2, 4-D desorbido/g

Material
de material
SBA-15 27
montmorillonita K10 9
SBA/K10-1 16
SBA/K10-2 19
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De acuerdo al estudio de Nejati et al; (2013) para la remocién 2, 4-D en
solucién acuosa, de los diferentes modelos de cinéticos de difusion existentes es
posible y viable emplear una ecuacién de pseudo-segundo orden para evaluar la
velocidad de remocion del 2, 4-D (Ecuacion 3.1). Se ha demostrado este modelo se

ajusta mejor a los datos experimentales, para la desorcién del 2, 4-D.

t — LQeZ + (i) t (31)

Qt Kq Qe

Doénde:

e tes el tiempo en minutos

e (Qteslacantidad desorbida (%) en el tiempo dado.

e Qe esla cantidad desorbida en el equilibrio (%)

)

e Kjesla constante de desorcion (mgmin

En la Figura 3.24 se presentan los perfiles de la ecuacion de pseudo-segundo orden
para la desorcion del 2, 4-D de los pellets que contenian a los materiales.
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Figura 3.24 Perfiles de desorcion del 2, 4-D de lo pellets, empleando la
ecuacion de pseudo-segundo orden.

Con la ayuda de la Figura 3.24 se obtuvo la constante de desorcién (Kj) para cada
uno de los materiales empleados en este andlisis. Demostrando asi, que el SBA-15

contenido en el pellet es el material que mas rédpido desorbe el 2, 4-D, seguido por el
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composito SBA/K10-2; el compoésito SBA/K10-1 es el composito que tiene una liberacion

continua y mas lenta. Por dltimo la montmorillonita que es el material mas lento al liberar

el 2, 4-D, tal como se muestra en la Tabla 3.5, sin embargo también es el material que

menor cantidad de herbicida liberé.

Tabla 3.5 Constantes de desorcion (Ka)

Material Montmorillonita
encapsulado SBA-15 K10 SBA/K10-1 SBA/K10-2
con alginato
Constante de
desorcigén (Ka) 581.25 28.12 172.95 356.13
mgmin
Intercepto 0.59 2.47 1.18 0.78
Pendiente 0.054 0.12 0.07 0.06
R2 0.9978 0.9919 0.9974 0.9982

Con esto se comprueba que los compdsitos empleados en este trabajo son una

alternativa viable para la mejora de la formulacién del 2, 4-D, ya que ambos demostraron

ser adsorbente y liberadores de este herbicida.
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CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados de este trabajo de tesis, donde se sintetizaron dos

compositos a base de SBA-15 y una arcilla montmorillonita, con la finalidad de

poder utilizarlos como adsorbentes del herbicida 2,4-D, se obtuvieron las

conclusiones que se mencionan a continuacion.

Se lograron sintetizar tanto el SBA-15, como los dos compdsitos propuestos
a base de SBA-15 y montmorillonita K10, uno mediante la técnica in situ, que
consisti6 en agregar la arcilla al momento de sintetizar el SBA-15 y el otro de
manera ex situ, donde una vez sintetizado el SBA-15, se mezclé por
agitacion con la arcilla. Ambos compositos se prepararon con una
composicion nominal de 25% en peso de la arcilla.

Las técnicas de caracterizacién proporcionaron informacién acerca de su
composicién y estructura. Con la difraccion de rayos X se logré comprobar
que ambos compositos conservan la estructura del SBA-15, ademas de que
se presentaron rasgos caracteristicos del difractograma de la
montmorillonita, esto se debe a que la arcilla se logré dispersar en la
superficie del SBA-15. Con la espectroscopia de infrarrojo se pudo constatar
que los dos compositos presentaron vibraciones caracteristicas de los
materiales precursores. Con la microscopia electrénica de barrido y el EDX
se lograron observar las caracteristicas morfologicas de los materiales y la
composicion quimica de estos. En cuanto a su morfologia los compésitos
presentaron particulas aglomeradas caracteristicas del SBA-15 y particulas
en forma de hojuelas como las de la montmorillonita. El compésito
SBA/K10-2 el que por sus condiciones de sintesis, presenta una mayor
dispersion de la arcilla. Ademas se logré comprobar que los compodsitos
estdn principalmente constituidos por 6xido de silicio y compuestos por los

elementos caracteristicos de la montmorillonita, como lo son el Ca, Mg, y Al.
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Se obtuvieron las areas superficiales por el método de BET, donde el SBA-15
presenté un drea de 751 m?/g, cuyo valor es aceptable para los materiales
mesoporosos de este tipo. El compésito SBA/K10-1 tuvo un &rea inferior a
la del SBA-15, con 487 m?/g, en cambio, el compoésito SBA /K10-2 present6d
un area mas grande que el SBA-15, con 961 m?/g. En el compdsito
preparado ex situ es posible que la arcilla se encuentre dispersa en la
superficie del SBA.15, mientras que en el compdsito preparado in situ la
arcilla se integré con el SBA-15.

Los diametros de poro que presentan cada uno de los materiales
comprueban que en efecto son mesoporosos, ya que sus didmetros son de
4.5 nm. para el SBA-15, y de 4.6 nm. para el compoésito SBA/K10-1. El
composito SBA/K10-2 presenté un didmetro de poro de 5.3 nm,
ligeramente mayor al primer compésito.

Todos los materiales demostraron ser adsorbentes del herbicida 2,4-D. El
composito SBA/K10-2 fue el que mayor cantidad de herbicida logré
adsorber con 46 mg/g.

Los materiales se encapsularon con alginato de calcio para llevar a cabo la
desorcién del 2, 4-D. El compésito SBA /K10-2 presenté una liberacion de 19
mg/ g lo largo de una semana; pero el compodsito SBA/K10-1 presenté una
liberacion de 16 mg/g en una semana, ademas de que el compdsito

SBA/K10-1 result6 ser el que liberaba de manera continua al herbicida,

)
mgmin

como lo comprueba su kq=172.95

Los objetivos planteados para la realizaciéon de esta tesis se cumplieron con
éxito y se concluye que el empleo de la montmorillonita K10 y SBA-15,
como precursores de compdsitos mesoporosos encapsulados en alginato de
calcio permiten una mayor adsorcién y una liberacién controlada de 2,4-D, y

son una excelente propuesta para mejorar la formulacién de este herbicida;
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la utilizaciéon de estos compositos no afectarian al ambiente y pueden
contribuir a un mejor manejo de este herbicida y disminuir su insercion en

los suelos donde se aplique.

PERSPECTIVAS

Dado que en este trabajo se estudié la adsorcion-desorcion de un herbicida,
todavia queda por proponer la formulaciéon mdas adecuada para ofrecer un
producto que disminuya el impacto ambiental ocasionado por la contaminacién
de herbicidas.

Como perspectivas o continuaciones para este proyecto se espera analizar la
desorciéon de los compésitos mediante HPLC, una técnica atin méas precisa para
poder calcular la cantidad que se libera del material.

Aunque se han llevado a cabo experimentos en el laboratorio, también es necesario
iniciar con experimentos directamente en suelos cultivados, en donde se utilice el
2, 4-D como herbicida y determinar la eficacia de las formulaciones con compositos
encapsulados con alginato de calcio.

Todo ello es un arduo trabajo que no solo involucra a unos cuantos. El campo y los
agricultores mexicanos necesitan de soluciones para mejorar y contar con una

mayor calidad en los alimentos que consumimos.
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ANEXOS

A.1 TECNICAS DE CARACTERIZACION

A.1.1 DIFRACCION DE RAYOS X
Esta técnica se produce al hacer incidir un haz de rayos X (a una

determinada longitud de onda) en la superficie de una sustancia cristalina a un
cierto angulo. El fenémeno de la difraccién puede describirse con la Ley de Bragg,
que predice la direccién en la que se da la interferencia constructiva entre haces de
rayos X dispersados coherentemente por un cristal:

nA= 2dsen0

Donde, n es el orden de difraccion, A es la longitud de onda de difraccién, 6
el angulo de incidencia y d la distancia entre planos de &tomos (distancia
interplanar).

La técnica que se empleara en este trabajo sera la de difraccion de rayos X de
polvos en la que el material a analizar es pulverizado de tal manera que forme un
conjunto de micro particulas en todas las posibles orientaciones de la red reciproca.
Con esta geometria todas las reflexiones se pueden medir en un solo patrén de

difraccién, consistente en circulos, uno para cada reflexion.

A.1.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO

La espectroscopia de infrarrojo es una técnica analitica instrumental que nos
permite conocer los principales grupos funcionales de la estructura molecular de
un compuesto; esto mediante la informaciéon obtenida del espectro de absorcién,
que muestra bandas o vibraciones caracteristicas de grupos funcionales o
moléculas por las que esta formado el compuesto analizado.

La region infrarroja estd en el rango del espectro electromagnético entre

12800 y 10 cm! longitudes de onda, y esta a su vez, esta dividida en tres intervalos:
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infrarrojo cercano (12800-4000 cm1), infrarrojo medio (4000-200 cm™) e infrarrojo
lejano (200-10 cm); de esta manera, el intervalo mas utilizado para la

determinacion cualitativa de especies moleculares es el infrarrojo medio.

A.1.3 FISISORCION DE NITROGENO

Teniendo en cuenta los principios de adsorcion, la fisisorcion es la adsorcion
fisica, donde las interacciones que se establecen en la superficie del sélido y el
adsorbato (en este caso nitrégeno) son de fuerza fisica, asi no se produce
comparticion ni transferencia de electrones, manteniéndose la individualidad del
solido y del adsorbato.

La fisisorcién de nitrégeno se utiliza para determinar el &rea superficial y la
distribuciéon del tamafio de poro y el volumen de poro de los materiales. Esto se
lleva a cabo midiendo la cantidad de gas adsorbido por la muestra, que es
proporcional a la masa de la muestra y depende de la temperatura y la presion del
vapor y de la naturaleza del sélido y del gas (Leofanti et al., 1998).

El método BET, desarrollado por Brunauer, Emmet y Teller; es utilizado
para la determinacién del &rea superficial para los materiales mesoporosos; este
estd basado en la adsorcién de nitrégeno a una temperatura de aproximadamente

77 K (Leofanti et al., 1998).

A.1.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

Esta técnica permite la observacion y caracterizaciéon superficial o
morfolégica de los materiales, porque muestra la imagen aumentada de la
superficie del material; ademés de que se puede determinar las variaciones de

composicién quimica e identificar las diferentes fases del material.
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A grandes rasgos, su funcionamiento se basa en lo siguiente (figura A.1):

Recorre la muestra con un haz de
electrones, generado mediante un
cafion de electrones.

Cuenta con un sistema de lentes
magnéticas, condensadoras y de
enfoque para reducir la imagen en la
zona de paso.

Ademads, gracias a  diversos
detectores con que esta equipado el
microscopio es posible obtener
imagenes de alta  resolucién,
imagenes de  composicion vy
topografia de superficie y andlisis e
imagenes de distribuciéon de los

elementos e las superficies.

[ Fuente de
electrones
Lente
condensador

. Hazde

lectr
Deflector de I]Y[I e

electrones

Lente de @
proyeccion

v

Detector

Muestra

Imagen en
pantalla de @

TV

Figura A.1 Diagrama de funcionamiento de
un microscopio electronico de barrido.
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A.3 ADSORCION DEL 2, 4-D EN LOS MATERIALES

En la Tabla A.1 se presentan los resultados obtenidos de la adsorcién de 2, 4-

D en los compoésitos y materiales a través de los tiempos establecidos y analizados

(10, 20, 30, 45 y 60 minutos).

Tabla A.1 Adsorcion de 2,4-D en los materiales.

mg de 2, 4-D adsorbido/g

Material Tiempo (min) de material
10 23
15 63
20 50
SBA-15 30 15
45 48
60 43
10 23
15 19
. . 20 11
montmorillonita K10 30 5
45 14
60 16
10 40
15 24
20 16
SBA/K10-1 30 34
45 31
60 37
10 42
15 45
20 46
SBA/K10-2 30 3
45 30
60 26
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