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RESUMEN

Carbaril es un insecticida ampliamente utilizado en la agricultura mundial. Su acumulacion en el ambiente representa serios riesgos
tanto para la salud humana como para los ecosistemas, afectando particularmente a polinizadores esenciales como las abejas. En
este trabajo, se sintetizd un hidréxido doble laminar (HDL) modificado con un tensioactivo natural mediante el método de
coprecipitacion, y se evalud su desempefio en la adsorcion de carbaril del agua. El material, denominado CaAl-PS-HDL, contiene
calcio y aluminio en sus capas principales, asi como palmitato de sodio (PS) intercalado en el espacio interlaminar. Esta
combinacion de cationes y PS minimiza los riesgos de toxicidad asociados con el adsorbente. El objetivo del trabajo fue caracterizar
el material mediante las técnicas de difracciéon de rayos X (XRD), microscopia electronica de barrido con emisiéon de campo
(FESEM), espectroscopia de dispersion de energia (EDS) y espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR). Asi
como, evaluar la capacidad del material para adsorber el carbaril y los efectos del tiempo de contacto, la concentracién inicial del
plaguicida, la dosis del adsorbente, el pH y la temperatura en el proceso de adsorcion. Se observé un aumento significativo del
espaciamiento basal del HDL tras la modificacion con PS. La capacidad de adsorcion de CaAl-PS-HDL fue significativamente
mayor que la del HDL inorganico, involucrando interacciones hidrofébicas y polares entre el contaminante y el adsorbente. La
comparacién con otros adsorbentes de tipo arcilloso y mineral indica que CaAl-PS-HDL es adecuado para su potencial aplicacion en
el tratamiento de aguas contaminadas por pesticidas.

Palabras claves: adsorcion; carbaril; hidroxidos dobles laminares; tensioactivo natural; tratamiento de agua.

ABSTRACT

Carbaryl is a widely used insecticide in the agricultural industry worldwide. Accumulation of this compound in the environment poses serious
risks to both human health and ecosystems, particularly by impacting essential pollinators such as bees. The adsorption of carbaryl onto
layered double hydroxides (LDH) has not been previously studied. In this work, a surfactant-modified LDH was synthesized via the co-
precipitation method and evaluated as an adsorbent for carbaryl removal from water. The material, denoted as CaAl-PS-HDL, contains Ca
and Al in the main layers, with sodium palmitate (PS) as the interlayer anion. This combination of cations and a natural, food-grade
surfactant minimizes toxicity risks associated with the adsorbent. The aim of this work was to characterize the material using X-ray diffraction
(XRD), field emission scanning electron microscopy (FESEM), energy dispersive spectroscopy (EDS), and Fourier-transform infrared
spectroscopy (FT-IR). As well as to evaluate its adsorption capacity for carbaryl and the effects of contact time, initial pesticide concentration,
adsorbent dose, pH, and temperature on the adsorption process. A significant increase in the LDH basal spacing was observed after
modification with PS. The adsorption capacity of CaAl-PS-LDH was significantly higher than that of the unmodified inorganic LDH,
involving both hydrophobic and polar interactions between the contaminant and the adsorbent. Comparison with other clay- and mineral-type
adsorbents indicates that CaAl-PS-LDH is suitable for potential application in the treatment of pesticide-contaminated water.

Keywords: adsorption; carbaryl; layered double hydroxides; natural surfactant; water treatment.
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INTRODUCCION

Los pesticidas se utilizan de manera excesiva para mejorar los rendimientos de la produccion agricola a nivel
mundial. Sin embargo, estas sustancias frecuentemente se dispersan en el ambiente mediante diferentes
mecanismos, como la filtracion, la volatilizacion, la evaporacién y la escorrentia, contaminando asi, el agua, el
suelo y el aire. La acumulacion de pesticidas en los ecosistemas produce numerosos efectos negativos tanto en el
ambiente como en la salud humana; la exposicion prolongada a residuos de pesticidas en el agua potable es
causante de afectaciones tanto agudas como crénicas a la salud. Debido a su toxicidad, estabilidad, persistencia y
potencial de bioacumulacién, estos compuestos se consideran contaminantes emergentes (Gravand & Aghileh,
2024 ; Poudel et al., 2020).

Entre estos contaminantes, el carbaril destaca por su uso extensivo y por su persistencia en el medio ambiente. El
carbaril es un carbamato, insecticida de amplio espectro, que se acumula y se detecta con frecuencia en aguas
superficiales y subterraneas, alrededor del mundo. Su persistencia en los ecosistemas acuaticos representa serios
riesgos tanto para el ambiente como para la salud humana. La toxicidad del carbaril afecta a organismos no
objetivo, incluidos polinizadores esenciales como las abejas, provocando un aumento en la mortalidad y cambios
en su comportamiento. Estos impactos pueden alterar los servicios de polinizacion, que son fundamentales para
la productividad agricola y para la estabilidad de los ecosistemas naturales, lo que agrava los desafios
relacionados con la seguridad alimentaria mundial (Pérez et al., 2012; USEPA, 2025).

En este contexto, los hidroxidos dobles laminares (HDL) poseen numerosas propiedades que los hacen tutiles para
aplicaciones ambientales, particularmente como adsorbentes en el tratamiento de agua. Los HDL representan
una clase versatil de materiales naturales y sintéticos, comunmente conocidos como arcillas anidnicas,
hidrotalcitas o compuestos de tipo hidrotalcita. Estos materiales son representados mediante la formula general:

M2+ a3t . .

[*1-=™x (OH)]*"[A™]x/nmH,0 (Nuramirah et al., 2021).

Los HDL tienen una estructura laminar particular compuesta por capas que contienen dos tipos de cationes
metalicos. La carga positiva resultante de estas capas es neutralizada por aniones situados en los espacios
interlaminares. Su estructura unica, le confiere a los HDL varias propiedades como adsorbentes, tales como baja
toxicidad, una alta area superficial especifica, una capacidad de intercambio anidnico y una estructura
modulable. Ademas, estos materiales son relativamente faciles y econémicos de sintetizar, con propiedades que
pueden modificarse al variar ya sea los cationes metalicos, los aniones interlaminares o las condiciones de sintesis
(Johnston et al., 2021).

Sin embargo, la capacidad de los HDL para adsorber compuestos no io6nicos e hidrofébicos como los
contaminantes organicos, suele ser baja. A pesar de ello, los HDL pueden modificarse para incrementar su
capacidad de retencion de compuestos organicos, neutros y con poca solubilidad en agua, como el carbaril,
mediante la incorporacion de aniones organicos como los tensioactivos. Esta modificacion altera tanto la
estructura como las propiedades de los HDL, cambiando sus propiedades de hidrofilicas a hidrofébicas (Hashim
et al., 2016).

No obstante, las investigaciones sobre la adsorcién de compuestos organicos mediante HDL modificados con
tensioactivos se ha centrado predominantemente en el uso de tensioactivos sintéticos como aniones
interlaminares (Cornejo et al., 2008). Estos tensioactivos sintéticos son ampliamente preferidos por su
accesibilidad y buen rendimiento; sin embargo, suelen ser producidos mediante procesos quimicos que dependen
de recursos no renovables. Y, a medida que la ciencia y la tecnologia adoptan cada vez mas los principios de la
quimica verde, surge la necesidad creciente de identificar alternativas mas seguras y sostenibles (Bahraminejad et
al., 2021).

En respuesta, los tensioactivos de origen natural, comunmente conocidos como biosurfactantes, estan ganando
importancia en los sectores industrial y ambiental. Estos compuestos de base bioldgica, obtenidos de fuentes
como plantas, microorganismos, hongos y residuos agricolas o alimentarios, representan una alternativa a los
tensioactivos sintéticos debido a su baja toxicidad, su alta biodegradabilidad, su resistencia quimica y su
compatibilidad ambiental (Filho et al., 2023). Su biocompatibilidad y seguridad los vuelven 6ptimos para su uso
en productos farmacéuticos, alimentarios y cosméticos. De hecho, los biosurfactantes han emergido
recientemente como la opcion ideal en las industrias cosmética y de cuidado personal, reflejando una tendencia
mas amplia hacia ingredientes ecoldgicos y saludables (Moldes et al., 2021).

De esta manera, en el presente estudio, se investiga la sintesis de un HDL compuesto por cationes de calcio y
aluminio, junto con el uso de un tensioactivo de origen natural y de grado alimenticio, el palmitato de sodio (PS),
como agente modificador del material adsorbente para la remocion de carbaril del agua. Esta combinacién de
cationes y un tensioactivo de origen natural reduce la toxicidad y los riesgos ambientales y a la salud asociados
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con el adsorbente, 1o que lo convierte en una opcion segura para potenciales aplicaciones en el tratamiento de
agua.

El PS es un compuesto ampliamente estudiado y seguro, utilizado comunmente en la producciéon de alimentos,
cosméticos y productos farmacéuticos. Su seguridad para el consumo ha sido rigurosamente evaluada para
cumplir con los estandares internacionales, por instituciones reguladoras como la Administracion de Alimentos y
Medicamentos de los Estados Unidos (FDA) y la Autoridad Europea de Seguridad Alimentaria (EFSA).
Ademas, el PS es altamente compatible con una gran variedad de compuestos y condiciones de procesamiento,
manteniendo su estabilidad y funcionalidad en un amplio rango de pH, temperatura y otros parametros, lo que lo
hace versatil para diversas aplicaciones (NCBI, 2025a).

En el presente trabajo, se desarrolld un material adsorbente mediante la sintesis de un CaAl-HDL modificado con
PS por el método de coprecipitacion. El objetivo del trabajo fue caracterizar el material adsorbente mediante las
técnicas de difraccidén de rayos X (XRD), microscopia electréonica de barrido con emisiéon de campo (FESEM),
espectroscopia de dispersion de energia (EDS) y espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR).
Asi como, evaluar la capacidad de adsorcion del material para eliminar el carbaril del agua y los efectos del
tiempo de contacto, la concentracion inicial del plaguicida, la dosis del adsorbente, el pH y la temperatura en la
eficiencia del proceso de adsorcion.

MATERIALES Y METODOS

Reactivos

El carbaril de grado analitico (naftalen-1-il N-metilcarbamato) fue suministrado por Sigma-Aldrich (Darmstadt,
Alemania). Las sales metalicas nitrato de calcio al 99 % (Ca(NOs):'4H20) y nitrato de aluminio al 99 %
(AI(NOs)3'9H20) fueron proporcionadas por Fisher Scientific, Alemania, y Thermo Scientific, Alemania,
respectivamente. El tensioactivo palmitato de sodio al 97 % fue suministrado por TCI America, EE. UU. Todos
los productos quimicos se utilizaron sin purificacion adicional.

Sintesis de HDLs

El HDL inorganico (CaAl-HDL) se sintetizo mediante el método de coprecipitacion descrito por Saha et al.
(2018). Para ello, se disolvieron 32 mmol de Ca(NOs):'4H2-0 y 16 mmol de AI(NOs);-9H20 en 250 mL de agua
desionizada. La solucion se agitd continuamente bajo una atmosfera de nitrogeno. El pH de la solucién se ajusto
gradualmente a 8.5 mediante la adicidén gota a gota de una solucion de NaOH 0.5 mol L™!, hasta obtener una
suspension gelatinosa blanca. La mezcla se dejo reposar durante 24 horas a temperatura ambiente.
Posteriormente, se centrifugd y se lavé cinco veces con agua desionizada para recuperar el precipitado. El
producto final se sec6 a 80 °C durante 12 horas.

La sintesis del HDL modificado con palmitato de sodio (CaAl-PS-HDL) también se realizé mediante el método
de coprecipitacion bajo una atmosfera de nitrogeno. En este caso, se disolvieron 32 mmol de Ca(NOs);*4HO y 16
mmol de AI(NOs):-9H:0 en 250 mL de una solucion acuosa de palmitato de sodio 0.01 M. Los pasos posteriores
fueron los mismos empleados para la sintesis del CaAl-HDL.

Caracterizacion de los materiales

Las caracteristicas estructurales de los HDL se estudiaron mediante la difraccion de rayos X (XRD) mediante un
difractdmetro Empyrean DY-2516 (Malvern Panalytical Ltd, Worcestershire, Reino Unido), con fuente de
radiacion Cu Ka (A = 1.5418 A). Los escaneos se realizaron en un rango 26 de 4° a 60°, con un tamafio de paso
de 0.01°. El analisis de los datos se llevo a cabo con el software High Score Plus (Malvern Panalytical Ltd,
Worcestershire, Reino Unido). El espacio basal de las muestras se determin6 a partir del pico de difraccion
correspondiente a la reflexion (002), utilizando la Ley de Bragg:

nA = 2d-sinf (Ec. 1)

donde d es la distancia entre las capas (A), A es la longitud de onda de los rayos X (A), 6 es el angulo de
difraccion y n es el orden de la difraccion.

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR) se efectud en un espectrometro Spectrum Two
(PerkinElmer, Waltham, MA, EE. UU.), en un rango espectral de 400-4000 cm™, utilizando el método de
pastilla de KBr.

La morfologia de los HDL fue analizada con un microscopio electronico de barrido de emisién de campo
(FESEM) Hitachi SU-8230 (Hitachi High-Technologies Corporation, Tokio, Japon).
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La composicion elemental de las muestras se determind mediante espectroscopia de dispersion de energia (EDS)
acoplada al FESEM. Para ello, las muestras fueron recubiertas con platino bajo atmoésfera de argon utilizando un
recubridor por pulverizacion catddica Q150T (Quorum Technologies, East Sussex, Inglaterra).

Estudios de adsorcion

Los experimentos de adsorcion de carbaril a partir de soluciones acuosas se realizaron por separado mediante el
método de equilibrio por lotes. Las concentraciones del pesticida se cuantificaron utilizando un
espectrofotometro UV-Vis Cary 60 (Agilent, Santa Clara, California, EE.UU.), midiendo la absorbancia a una
longitud de onda de A = 280 nm. Cada experimento de adsorcion se llevo a cabo por triplicado.

Una cantidad determinada de adsorbente se dispersdé en 50 mL de solucién de pesticida a una concentracion
especifica y se agitdé a 100 rpm. Después de cada tiempo de contacto, se tomo6 una muestra de la solucién y se
centrifugod para determinar la concentracion del pesticida.

Las capacidades de adsorcién tanto del HDL inorganico como del HDL modificado para la remocion de carbaril
fueron comparadas midiendo las cantidades de pesticida adsorbidas a partir de soluciones con una concentracion
inicial de carbaril de 50 mg L ! en distintos intervalos de tiempo.

Se estudiaron los efectos del tiempo de contacto, el pH y la concentracién inicial del pesticida. El pH inicial se
ajustd agregando unas gotas de soluciones de NaOH o HCI.

La cantidad de pesticida adsorbido se determiné a partir de las concentraciones inicial y final de carbaril en la
fase liquida, utilizando la siguiente ecuacion:

(Cp—CeV
m (Ec.2)
Donde ¢t es la cantidad de pesticida adsorbido en el tiempo ¢ (mg g!); V es el volumen de la soluciéon (L); Coy G
son las concentraciones iniciales y en el tiempo ¢ del pesticida, respectivamente (mg L") y m es la masa del
adsorbente (g).
Para determinar los mecanismos involucrados en la adsorcion de carbaril, se evaluaron los modelos cinéticos no
lineales de pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden. La concordancia entre los datos experimentales y las
predicciones de los modelos se evaludé mediante el coeficiente de correlacion R2.
Las isotermas de adsorcion se obtuvieron variando las concentraciones iniciales de carbaril entre 10y 50 mg L'y
se construyeron graficando la cantidad de pesticida adsorbido por unidad de masa de adsorbente (Qe) contra la
concentracion de equilibrio en solucion (Ce). Los datos experimentales se ajustaron a los modelos de isoterma de
Langmuir (Ecuacién 3) y Freundlich (Ecuacién 4):
QE — 9m ky Ce
1+ky Ce (EC. 3)
Qe = Kg cet/ (Ec. 4)
En estas ecuaciones, Qe (mg g ') representa la cantidad de adsorbato adsorbido por gramo de adsorbente en
equilibrio y Ce es la concentracion del adsorbato en equilibrio en la fase liquida (mg L!). En el modelo de
Langmuir, qm (mg g') es la capacidad maxima de adsorcién y ki (L mg™) es la constante de afinidad. En el
modelo de Freundlich, Kr y 1/n son constantes empiricas relacionadas con la capacidad y la intensidad de
adsorcion, respectivamente.

qt =

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion de los materiales

En la Figura 1 se muestra el patrén XRD para CaAl-HDL y CaAl-PS-HDL. El HDL inorganico presenta un
espacio basal (dos) de 8.62 A, el cual corresponde al pico de difracciéon (002) de CaAl-HDL (JCPDS 04-012-4448)
en la base de datos del “International Center for Diffraction Data (ICDD)”. El material es representado por la
férmula quimica: Ca:Al(NOs)(OH)s(H20):, lo que confirma la fase principal correspondiente a CaAl-HDL
conteniendo el anién NOs™ entre las capas y presentando una estructura laminar cristalina bien definida.

Tras la modificacion con PS, se observaron nuevos picos de difraccion correspondientes a espacios basales de
15.02 A y 8.75 A en CaAl-PS-HDL, lo que indica una intercalacidn exitosa del tensioactivo que provocéd un
aumento del espacio interlaminar. Estas modificaciones se deben a que las redes laminares ajustan su
espaciamiento para acomodar la geometria de las moléculas insertadas, 1o que puede dar lugar a diversos arreglos
supramoleculares dentro de las capas del HDL (Zhang et al., 2012).
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Tanto las muestras de CaAl-HDL como las de CaAl-PS-HDL muestran reflexiones intensas caracteristicas de
arcillas laminares, lo que indica una fase bien cristalizada y una estructura en doble capa bien definida (Saha et
al., 2018).

El HDL inorgéanico mostro los picos caracteristicos de difraccion de CaAl-HDL, con un espaciamiento basal
(dooz) de 8.62 A. Dado que la capa tipo brucita de los HDL tiene un espesor de 4.8 A, CaAl-HDL posee un
espaciamiento interlaminar de 3.82 A, 1o cual concuerda con el didmetro i6nico del anion nitrato (Li et al., 2016).
Por otra parte, el patron de difraccién de rayos X (XRD) de CaAl-PS-HDL mostré un pico distintivo

correspondiente a un espaciamiento basal de 15.02 A, indicando que el HDL modificado tiene un espaciamiento
interlaminar de 10.22 A.
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Fig. 1 Patron de difraccion de rayos X de (4) CaAl-HDL y (B) CaAl-PS-HDL

Morfologia

La Figura 2 muestra las imagenes FESEM de CaAl-HDL (A) y CaAl-PS-HDL (B). En la Figura 2A, CaAl-HDL
presenta la estructura tipica en forma de “rosa de arena” caracteristica de los materiales de tipo HDL (Adachi-
Pagano et al., 2000). Tras la modificacidn con el tensioactivo, CaAl-PS-HDL (Figura 2B) posee una morfologia
cristalina en forma de laminas. Estos cristales presentan un grosor en el rango nanométrico y dimensiones
laterales en el rango micrométrico, lo cual es caracteristico de los materiales laminares (Shamitha et al., 2019).

e e e B A
SU8230 10.0kV 5.2mm x50.0k SE(UL) 1.00pum SU8230 5.0kV 5.4mm x50.0k SE(UL)

Fig. 2 Imdgenes FESEM: (A) CaAl-HDL con morfologia de “rosa de arena”, y (B) cristales de CaAl-PS-HDL con morfologia

laminar.
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Composicion elemental

La Figura 3 presenta el analisis EDS del HDL modificado, confirmando su composiciéon por los elementos Ca,
Al, O y C. Las Figuras 3A y 3B muestran una distribucién uniforme de Al y de Ca en toda la muestra, lo que
indica la presencia de la estructura de HDL modificado. Por otra parte, las sefiales de C y O indican la
incorporacion exitosa del tensioactivo organico PS (CisHs1NaO:) en el espacio interlaminar.
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Fig. 3 Analisis por espectroscopia de dispersion de energia (EDS) de CaAl-PS-HDL mostrando presencia de Al, Ca, Oy C. Las
imdgenes (4) y (B) ilustran la distribucion elemental de Al y Ca, respectivamente.

Analisis FT-IR

La Figura 4 muestra los espectros FT-IR de CaAl-HDL y CaAl-PS-HDL, en donde se muestran las bandas de
vibracion caracteristicas de los materiales de tipo HDL (Li et al., 2016). En el caso del CaAl-HDL, la banda a
1384 cm™! confirma la presencia de aniones NOs™ en el espacio interlaminar (Saha et al., 2018).

Por otra parte, ambas muestras presentan bandas de baja intensidad entre 527 cm™ y 781 cm™!, atribuidas a las
vibraciones de los enlaces metal-oxigeno en las capas principales de los materiales. Ademas, las bandas
observadas en el rango de 3400 cm ™ a 3600 cm™! corresponden a los grupos O—H presentes en las capas de
hidroxidos de ambos HDL (Saha et al., 2018).

Asimismo, CaAl-PS-HDL presenta picos intensos a 2850 cm™ y 2918 cm™, caracteristicos de los enlaces C—H,
los cuales se atribuyen a los grupos —CH. y —CH: de las cadenas organicas largas de los aniones de palmitato
(Mahboobeh et al., 2010). De forma similar, las bandas dentro del rango de 1397 cm™ a 1577 cm™ corresponden
a las vibraciones de los grupos -COO~ y —COOH, indicando la presencia de grupos funcionales carboxilicos del
tensioactivo modificador en el espacio interlaminar (Nhlapo et al., 2007).

Estudio cinético

La capacidad de adsorcion de los materiales de tipo HDL depende de varios factores, incluyendo el
espaciamiento interlaminar, el area superficial, la estructura cristalina y la estructura supramolecular, entre otros.
Particularmente, la naturaleza quimica y la concentracion del anion interlaminar tienen un impacto significativo
sobre estas propiedades (Chubar et al., 2017).

Como se muestra en la Figura 5, la adsorcién de carbaril por el HDL modificado es significativamente mayor que
la del material inorganico, siendo de 6.96 mg g! para CaAl-PS-HDL y de 1.83 mg g! para CaAl-HDL; el
equilibrio se alcanzé a las 1.5 h y 12 h, respectivamente.

Los resultados demuestran que la fase organica intercalada (PS) mejoro significativamente la afinidad del HDL
hacia el contaminante orgdnico carbaril. De manera similar, se ha observado una adsorciéon débil en HDLs
inorganicos para otros contaminantes organicos que aumenta significativamente después de la modificacion de
los adsorbentes con aniones organicos (You et al., 2002; Bruna et al., 2006).
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Fig. 4. Espectros FT-IR de (A) CaAl-HDL y (B) CaAl-PS-HDL.

Por otra parte, los efectos del pH, la temperatura, la concentracion inicial del pesticida y la masa del adsorbente
sobre la adsorcion de carbaril en CaAl-PS-HDL fueron igualmente evaluados con la finalidad de determinar las
mejores condiciones de adsorcion.

De igual forma, con la finalidad de estudiar los mecanismos involucrados en la adsorcidn de carbaril en CaAl-PS-
HDL, se evaluaron los modelos cinéticos de pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden. La concordancia
entre los datos experimentales y los valores predichos por los modelos se evalu6 mediante los coeficientes de
correlacién R

La Tabla 1 resume las condiciones experimentales y los parametros cinéticos de todas las pruebas realizadas.
Ambos modelos ofrecieron un ajuste razonablemente bueno a los datos experimentales; los valores calculados de
ge coincidieron bien con los valores experimentales (eexp. Sin embargo, al comparar los coeficientes de
correlacion, se observa que el modelo de pseudo-segundo orden proporciona un mejor ajuste global.

Como se muestra en la Tabla 1, los valores de ge y la velocidad de adsorciéon de carbaril en CaAl-PS-HDL se
mantuvieron similares en el rango de temperaturas evaluado (288.15-313.15 K), siendo 313.15 K ligeramente
mas eficaz.
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Fig. 5 Cinética de adsorcion de carbaril por (A) CaAl-HDL y (B) CaAl-PS-HDL.
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De igual manera, el efecto del pH sobre la capacidad de CaAl-PS-HDL en la adsorcion de carbaril se investigo a
valores de pH de 4, 6, 7, 8 y 8.5. La Tabla 1 muestra que la captacion de carbaril (qeexp) aumento al incrementar el
pH de 7 a 8 y luego a 8.5. También se observo un aumento en la capacidad de adsorcion al disminuir el pH de 6 a
4, aunque a un ritmo menos acelerado.

Lo anterior se debe a que la constante de disociacion (pKa) del carbaril es de 10.4; por lo tanto, a pH 4, el
pesticida se encuentra predominantemente en su forma no ionizada. El aumento en la adsorciéon a este pH, en
comparacion con los pH 6 y 6.8, sugiere una preferencia por las interacciones hidrofébicas con el adsorbente.
Esto resulta de un cambio en las propiedades superficiales del adsorbente de hidrofilicas a hidrofébicas, ya que las
largas cadenas de las moléculas de tensioactivo organico crean una fase hidrofobica dentro de la capa
interlaminar del HDL organico (Zaghouane-Boudiafa et al., 2011).

Por otro lado, a los valores de pH mas altos, de 8 y 8.5, el curbaril presenta un mayor grado de ionizacion, lo que
indica la presencia de interacciones polares con el adsorbente, asi como la intercalacion del pesticida entre las
capas del HDL (Rathee et al., 2020). En general, los valores mas altos de pH crean las condiciones mas favorables
para la adsorcion de carbaril en CaAl-PS-HDL.

De manera global, la mayor eficiencia de remocion de carbaril se obtuvo a temperatura ambiente (297.15 k), pH
de 6.8, una dosis de adsorbente de 0.1 g, y una concentracion inicial de pesticida de 50 mg L. Bajo estas
condiciones Optimas, se alcanzé una capacidad de adsorcion de 15.99 mg de carbaril por cada gramo de CaAl-
PS-HDL.

Tabla 1. Parametros cinéticos obtenidos de los modelos de pseudo-primer y pseudo-segundo orden bajo
diferentes condiciones de adsorcion de carbaril en CaAl-PS-HDL.

Condiciones de adsorcion Pseudo-primer-orden Pseudo-segundo-orden

Co m pH T Je,exp e ki R? Qe ko R?

5 0.25 6.8 297.15 0.56 0.53 0.074 0.804 0.56 0.258 0.760
10 0.25 6.8 297.15 1.26 4.87 0.002 0.655 7.34 0.002 0.841
20 025 6.8 297.15 2.79 2.65 3.295 0.985 2.65 0.001 0.985
30 0.25 6.8 297.15 4.28 4.33 0.178 0.994 4.45 0.134 0.996
40  0.25 6.8 297.15 5.83 6.0 0.182 0.998 6.09 0.138 0.998
50 0.25 6.8 297.15 7.44 8.53 0.245 0.999 8.56 0.325 0.998
50 0.1 6.8 297.15 15.99 18.78 0.044 0.998 22.07 0.002 0.994
50 02 6.8 297.15 9.25 11.0 0.071 0.972 12.52 0.007 0.937
50 04 6.8 297.15 4.70 5.40 0.095 0.988 5.97 0.021 0.960
50 0.5 6.8 297.15 3.79 4.37 0.070 0.988 4.96 0.018 0.961
25 0.1 4 297.15 5.47 5.25 0.951 0.987 5.96 0.011 0.986
25 0.1 6 297.15 4.66 4.68 0.038 0.981 5.49 0.008 0.989
25 0.1 8 297.15 9.19 8.81 0.140 0.987 9.19 0.037 0.995
25 0.1 8.5 297.15 9.50 8.77 0.138 0.982 9.18 0.034 0.991
25 0.1 6.8 288.15 4.77 4.89 0.034 0.992 5.95 0.006 0.981
25 0.1 6.8 297.15 4.63 4.53 0.022 0974 5.88 0.003 0.978
25 0.1 6.8 308.15 5.19 5.23 0.044 0.988 6.12 0.008 0.975
25 0.1 6.8 313.15 4.50 4.85 0.053 0.966 5.52 0.012 0.931

Co(mg L"), m (g); T (K); q. (mg g"); ki (min); k2 (g mg” min’')

En los procesos de adsorcidn soélido-liquido, se involucran tres etapas: la transferencia de masa externa, la
transferencia intraparticula y la adsorcion en la superficie a través de interacciones fisicas o quimicas. EI modelo
cinético de pseudo-primer orden aborda principalmente las dos primeras etapas y asume que la concentracion del
adsorbato excede ampliamente la disponibilidad de sitios de adsorcidon. Este modelo describe la transferencia de
masa o la fisisorcién. Por otro lado, el modelo de pseudo-segundo orden incorpora las tres etapas, enfatizando la
quimisorcién, y asume que la concentracion del adsorbato es mas comparable al nimero de sitios de adsorcion
disponibles (Benjelloun et al., 2021).
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Como se muestra en la Tabla 1, ambos modelos demostraron un buen ajuste a los datos experimentales, con los
valores calculados de g. alineandose a los valores experimentales qe.ex, para la adsorcion de carbaril en CaAl-PS-
HDL. Sin embargo, el modelo de pseudo-segundo orden proporcioné el mejor ajuste global para describir la
cinética de adsorcion.

Los resultados sugieren una posible interaccion quimica entre el carbaril y el HDL modificado (Kim et al., 2022).
Por lo tanto, los grupos funcionales del pesticida pueden interactuar con las superficies del adsorbente,
determinando principalmente el proceso de adsorcién. De esta manera, la adsorcion de carbaril en CaAl-PS-HDL
involucra tanto interacciones fisicas como quimicas (Li et al., 2016).

Lo anterior es consistente con los dos mecanismos principales comunmente asociados con la sorcion de
contaminantes organicos sobre los HDL: la adsorciéon en la superficie externa y el intercambio de aniones en la
capa interlaminar (Johnston et al., 2021). El intercambio de aniones ocurre cuando los aniones presentes en el
espacio interlaminar del HDL son reemplazados por las moléculas del contaminante provenientes de la fase
acuosa, permitiendo que el pesticida se acomode dentro de la estructura interlaminar. Por otro lado, la adsorcion
superficial implica la adhesion de contaminante a las superficies externas del HDL, principalmente mediante
interacciones electrostaticas, facilitando asi la formacion de una pelicula molecular o atoémica sobre la superficie
del adsorbente (Hashim et al., 2016).

Adicionalmente, las interacciones hidrofobicas entre el surfactante anidnico intercalado en el espacio interlaminar
y las moléculas del contaminante potencian ain mas el proceso de sorcidon, contribuyendo a la capacidad de
adsorcion del material (Zhang et al., 2012). Estos mecanismos sinérgicos resaltan la versatilidad de los HDL
como adsorbentes eficientes para la remocion de contaminantes organicos.

Isotermas de adsorcion

La isoterma de adsorcion de carbaril en CaAl-PS-HDL se muestra en la Fig. 6. Los datos experimentales se
ajustaron a los modelos de Langmuir y Freundlich, cuyos parametros correspondientes se presentan en la Tabla
2, en donde se observa que el modelo de Freundlich ofrece el mejor ajuste con un coeficiente de determinacion
R?=0.998. El valor de n=1.38 indica un proceso no lineal, en el que la tasa de adsorcién aumenta a medida que se
incrementa la concentracidn, lo que sugiere una superficie heterogénea. Este comportamiento coincide con las
caracteristicas de una isoterma Tipo II, la cual representa tipicamente una adsorcion en capas multiples sobre
superficies con afinidades de adsorcion variables. La tendencia general indica un proceso de adsorcién favorable.
Cabe mencionar que, la estructura quimica de carbaril esta conformada por dos planos moleculares unidos, y
presenta un grosor de 6.54 A en el estado s6lido. La molécula estd compuesta por un anillo naftaleno lipofilico y
un grupo carbonilo hidrofilico, lo que le confiere a este pesticida organico no id6nico caracteristicas bipolares
(NCBI, 2025b; Sandoz et al., 2000). Por lo tanto, CaAl-PS-HDL posee un espaciamiento interlaminar y una
hidrofobicidad adecuados, caracteristicas que mejoran significativamente la adsorcion de carbaril en comparacién
con el HDL sin modificar.
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Fig. 6 Isoterma de adsorcion de carbaril en CaAl-PS-HDL con ajuste de los datos experimentales al modelo de Freundlich.
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Tabla 2. Parametros de los modelos de isotermas de Langmuir y Freundlich para la adsorcion de carbaril en
CaAl-PS-HDL

Freundlich Langmuir

K n R? gmax Ko R?
0.22 1.38 0.998 3.58 0.064 0.983

Ky (mg &'); G (mg &'); K1 (g mg”)

Por otro lado, la adsorcion de carbaril en materiales de tipo HDL ha sido poco explorada. La Tabla 3 presenta un
analisis comparativo de las capacidades de adsorcion de CaAl-PS-HDL para el mencionado pesticida frente a
otros adsorbentes a base de arcillas y minerales reportados en la literatura.

Tabla 3. Comparacion de las capacidades de adsorcién de varios materiales a base de arcillas y minerales para la
remocion de carbaril.

Capacidad de adsorcién de

Adsorbente . Referencia
carbaril
CaAl-PS-HDL 15.99 mg g'! Este estudio
CaAl-HDL 1.83 mg g Este estudio
SDS-alimina 16.1 mL g'! Arnnok & Burakham, 2014
CTAB-silice 3.7mL g'! Arnnok & Burakham, 2014
CTAB-zeolita 38.3mL g'! Arnnok & Burakham, 2014
Montmorillonita 3.7mgg! Chen et al., 2009
Kaolinita 1.6 mg g'! Chen et al., 2009
Goethita 2.1mgg! Chen et al., 2009
Bentonita 0.145 mg g'! Eldurini et al., 2010
Arcilla natural 3.25mgg! Ouardi ez al., 2013
Smectita 3.0mgg! Arroyo et al., 2004
Suelo de la India 0.6 mgg! Singh et al., 2011

Los resultados de esta investigacion revelan que CaAl-PS-HDL es un adsorbente efectivo para la remocion de
carbaril del agua, ya que después de la modificaciéon del HDL con PS, su capacidad de adsorcién para el
mencionado pesticida mejoré significativamente.

Este estudio ilustra las ventajas de utilizar tensioactivos naturales como modificadores de materiales de tipo HDL
en el desarrollo de adsorbentes ecoldgicos para la eliminacion de contaminantes organicos del agua. Las
investigaciones futuras se centraran en evaluar el potencial de regeneracion del adsorbente y su efectividad para
remover otros tipos de contaminantes emergentes.
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CONCLUSIONES

Se desarrolld un nuevo adsorbente mediante la sintesis de un CaAl-HDL modificado con palmitato de sodio (PS)
por el método de coprecipitacion. Se evaluoé la composicion del material conformado por cationes de Ca y Al en
las capas principales, junto con el tensioactivo natural PS como anion interlaminar, con el objetivo de minimizar
la toxicidad y los riesgos ambientales asociados al material adsorbente. CaAl-PS-HDL fue caracterizado
mediante XRD, FESEM, EDS y FT-IR, confirmando la intercalacion del PS en el espacio interlaminar del
material. Los resultados demuestran que el PS es un tensioactivo eficaz para modificar el CaAl-HDL, ya que se
intercald con éxito en el espacio interlaminar, mejorando significativamente la capacidad del material para
eliminar carbaril del agua en comparacion con su forma inorganica no modificada. Esta modificacién aumenta el
espacio basal y la hidrofobicidad del HDL, potenciando asi la adsorcion del pesticida organico mediante
mecanismos fisicos y quimicos, impulsados principalmente por interacciones tanto hidrofébicas como polares.
Esta investigacion resalta las ventajas de la modificacion de HDLs mediante la inclusiéon de tensioactivos de
origen natural en su estructura con el objetivo de ajustar las propiedades de estos materiales para aplicaciones
ambientales. CaAl-PS-HDL ha demostrado ser adecuado como adsorbente en la eliminacion de carbaril del agua.
Investigaciones futuras exploraran el potencial de regeneracion del adsorbente, su desempefio en la remocion de
otros contaminantes emergentes y su efectividad en matrices acuosas complejas para evaluar su aplicabilidad en
escenarios reales.
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