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RESUMEN

La expansion de tecnologias asociadas a la transicion energética ha
incrementado de manera significativa la demanda global de cobre (Cu), metal
esencial en infraestructuras eléctricas, sistemas electrénicos y fuentes de
energia renovable. No obstante, su extraccion, procesamiento y uso intensivo
han favorecido la liberacion de este elemento en sistemas acuaticos, generando
una problematica ambiental de gran relevancia. En dichos medios, la especiacion
del Cu(II), determinada por el pH y su interaccién con ligandos organicos e
inorganicos, dificulta su remocion eficiente, especialmente en matrices de alta

complejidad.

La adsorcién se ha consolidado como una alternativa versatil para la extraccion
y preconcentracion de metales pesados. Entre los materiales desarrollados, los
polimeros impresos ionicamente (IIPs) emplean iones plantilla durante la
sintesis, generando cavidades con geometria y entorno quimico
complementarios al ion objetivo. Estas cavidades permiten un reconocimiento
selectivo en procesos sucesivos de adsorcion—-desorcidén. Sin embargo, los IIPs
obtenidos mediante métodos convencionales suelen presentar estructuras
altamente reticuladas y compactas, lo que dificulta la transferencia de masa
durante el proceso de adsorcion. En consecuencia, aunque estos materiales
pueden exhibir una elevada selectividad hacia el ion plantilla, la limitada
accesibilidad de las cavidades impresas puede comprometer su capacidad de
adsorcion, especialmente cuando estas se encuentran parcialmente ocluidas o

distribuidas irregularmente dentro de la estructura del polimero.

Para superar estas limitaciones, se han desarrollado estrategias de impresion
superficial orientadas a localizar los sitios activos en regiones mas expuestas del
material. No obstante, muchos de estos enfoques requieren rutas multietapa
gue pueden generar recubrimientos heterogéneos y un control limitado sobre el
crecimiento de la fase impresa, comprometiendo la reproducibilidad y la
accesibilidad efectiva de las cavidades impresas. En este contexto, los métodos

de sintesis en una sola etapa han emergido como alternativas prometedoras al
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permitir un crecimiento mas uniforme y orientado de la red polimérica sobre
materiales soporte. Entre los distintos materiales evaluados para este propdsito,
el 6xido de grafeno (GO) resulta particularmente atractivo debido a su estructura
bidimensional, elevada area superficial y abundancia de grupos funcionales
oxigenados, que favorecen procesos posteriores de funcionalizacién y anclaje

quimico.

En este trabajo doctoral se desarrolla un material hibrido constituido por GO
funcionalizado con 3-metacriloxipropil trimetoxisilano (GO/MPS), integrado con
polimeros impresos idonicamente selectivos hacia Cu(II) mediante una estrategia
de sintesis tipo grafting—imprinting-polymerisation (SGPI). Esta metodologia
posibilita, en un solo paso, el anclaje del complejo metal-mondmero vy la
formacion simultdnea de la red polimérica sobre la superficie del GO,
favoreciendo la generacién de cavidades de reconocimiento con mayor
accesibilidad. Asimismo, la funcionalizacién del GO con MPS introduce grupos
vinilo capaces de actuar como sitios de anclaje para el crecimiento de la fase
polimérica, promoviendo una distribucion mas controlada de la arquitectura
hibrida. Por su parte, el empleo de 4-vinilpiridina (4VP) incorpora grupos
piridinicos capaces de coordinar selectivamente con Cu(II), favoreciendo la

formacion de complejos estables durante el proceso de impresién idnica.

El material hibrido obtenido (GO/MPS@IIPs-Cu(II)) mostré una alta capacidad
de adsorcion (Qmax = 256 mg g!), junto con una cinética de adsorcidon
significativamente mas rapida en comparacion con el polimero base IIPs-Cu(II).
El proceso fue descrito adecuadamente mediante el modelo cinético de pseudo-
segundo orden, lo que sugiere una fuerte interaccién entre el ion metalico y los
sitios activos del adsorbente. Ademas, el material evidencid una elevada
selectividad hacia Cu(Il) y una notable estabilidad operacional, manteniendo
eficiencias de adsorcidon superiores al 98 % tras ocho ciclos consecutivos de

reutilizacion.

En conjunto, los resultados demuestran que la integracidon de un soporte

bidimensional funcionalizado con una estrategia de sintesis tipo SGPI permite
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superar las restricciones estructurales de los IIPs convencionales, mejorando la
accesibilidad y disponibilidad efectiva de los sitios de unién y, en consecuencia,
el desempefo adsorptivo y la selectividad del material. Este enfoque posibilita
un control mas preciso de la arquitectura de materiales hibridos basados en
imprinting, con potencial aplicacién en la remocién selectiva de Cu(II) en

matrices acuosas complejas.

Asimismo, la versatilidad estructural de este método abre perspectivas para el
disefio de nuevas fases adsorbentes orientadas a técnicas de extraccion en fase
sdlida (SPE), sistemas de muestreo ambiental in situ y futuras estrategias de
captura selectiva de otros iones metdlicos de relevancia ambiental. Los
resultados obtenidos demuestran que la integracion de nanomateriales basados
en grafeno con polimeros impresos idnicamente constituye una ruta efectiva
para la generacidn de adsorbentes altamente selectivos, abriendo nuevas
oportunidades para el desarrollo de tecnologias capaces de responder a los
crecientes desafios asociados a la contaminacidon por metales en sistemas

acuaticos.
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CAPITULO 1: INTRODUCCION

1.1 Metales y medioambiente

Los metales pesados representan un desafio ambiental considerable a nivel
global debido a su presencia en distintas matrices ambientales como el agua,
aire y suelo. Estos elementos pueden tener multiples origenes, tanto naturales
como antropogénicos. Entre las fuentes naturales se encuentran el desgaste
geoldgico y la lixiviacion de suelos, sedimentos u organismos en descomposicion
[1]. No obstante, las actividades humanas, como la industria, la combustion de
combustibles fésiles, la agricultura, la mineria y las emisiones atmosféricas, son

responsables de una gran parte de la contaminacion por metales pesados [2].

Si bien algunos metales son esenciales para la vida en pequefas cantidades,
otros son altamente téxicos y pueden presentar serios riesgos para la salud
humana y el medio ambiente [3]. A diferencia de los contaminantes organicos,
los metales pesados no son biodegradables, lo que significa que tienden a
acumularse en los organismos vivos, aumentando el riesgo de toxicidad y efectos
carcinogénicos a lo largo del tiempo [4]. Por esta razdn, la contaminacién por
metales pesados es un problema persistente que requiere atenciéon y manejo

adecuado para proteger tanto a los seres humanos como a los ecosistemas.

Metales pesados como el plomo (Pb), arsénico (As), cadmio (Cd), mercurio (Hg),
cromo (Cr), niquel (Ni) y cobre (Cu) representan graves riesgos para la salud
humana debido a su toxicidad y capacidad de bioacumulacion. La exposicion a
estos elementos puede generar diversas alteraciones fisioldgicas y efectos
adversos en el organismo. Por ejemplo, el Pb se asocia con trastornos en el
desarrollo neuroldgico infantil, un mayor riesgo de enfermedades
cardiovasculares y accidentes cerebrovasculares, ademas de alteraciones en la

fertilidad, la funcién renal y el comportamiento [5].

El As inorganico, reconocido por sus propiedades carcinogénicas, interfiere en
procesos metabdlicos esenciales al competir con el fésforo durante la

fosforilacién oxidativa e inhibir rutas metabdlicas asociadas al piruvato vy
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succinato. De manera similar, el Cd constituye un importante agente
carcindgeno y puede ocasionar dano renal, deformaciones éseas y trastornos

gastrointestinales, incluyendo nauseas y vémitos [6].

El Hg destaca por su elevada toxicidad. Aunque su forma elemental presenta
baja absorcion, sus vapores son altamente téxicos y pueden provocar danos
severos en el sistema nervioso, asi como alteraciones en la sangre, higado,
rifones y érganos reproductivos. Entre sus diferentes especies quimicas, el
metilmercurio es considerado una de las formas mas peligrosas debido a su

capacidad para afectar multiples sistemas organicos [5,7].

Por otra parte, el Cr, especialmente en su estado hexavalente (Cr(VI)), puede
resultar letal incluso a bajas concentraciones. El Ni, particularmente en forma
de sulfato, se relaciona con cancer pulmonar y de cavidad nasal tras exposicidon
prolongada por inhalacién. En cuanto al Cu, aunque es un elemento esencial en
pequenas cantidades, concentraciones elevadas pueden provocar anemia, dafo
hepatico y renal, ademas de efectos negativos sobre el sistema inmunoldgico y

el desarrollo corporal [5].

El crecimiento industrial y la gestion inadecuada de residuos han incrementado
significativamente la liberacion de metales pesados al medio ambiente,
generando una creciente preocupacion por sus efectos, especialmente en paises
en desarrollo [8]. En respuesta a esta problematica, la mayor rigurosidad de las
normativas ambientales ha llevado a clasificar estos elementos como
contaminantes prioritarios, resaltando la necesidad de desarrollar estrategias

eficientes para su monitoreo y control [9].

Para enfrentar estos desafios, se han establecido regulaciones nacionales e
internacionales que fijan limites estrictos para las concentraciones permitidas de
metales toxicos en agua potable, alimentos y otros productos [6]. En
consecuencia, resulta indispensable contar con métodos analiticos rapidos,

precisos y altamente sensibles, capaces de detectar estos contaminantes incluso
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a niveles traza. Estas medidas son fundamentales para proteger la salud publica

y mitigar los riesgos asociados a la contaminacion por metales pesados [6,9].

1.2 Metal de interés cientifico: El cobre

El cobre es un elemento presente de forma natural en la corteza terrestre, donde
se encuentra principalmente asociado a minerales sulfurados, éxidos y otras
especies minerales presentes en las rocas, con una concentracién promedio
cercana a 60 mg/kg [10]. Sin embargo, las aguas residuales municipales e
industriales contribuyen significativamente a la contaminacién de rios y
embalses con este metal. Este elemento esta presente en diversos tipos de agua,
aunque su concentracidn varia considerablemente segun la fuente y las

condiciones ambientales [11].

En los ultimos afios, el cobre ha adquirido una relevancia estratégica debido a
su papel en la transicién energética global. La creciente implementacién de
tecnologias basadas en energias renovables, sistemas de almacenamiento
energético y procesos de electrificacion ha incrementado significativamente la
demanda mundial de este metal [12]. Su elevada conductividad eléctrica y
térmica, junto con su estabilidad quimica y eficiencia en la transferencia de
energia, lo convierten en un componente esencial en infraestructuras eléctricas,
paneles solares, turbinas edlicas, baterias y vehiculos eléctricos [13]. De hecho,
se ha seflalado que el cobre constituye uno de los recursos minerales mas
importantes para sostener los objetivos de descarbonizacién y expansion de
tecnologias limpias durante las proximas décadas [14]. Asimismo, diversos
estudios advierten que la creciente dependencia tecnoldgica del cobre podria
generar desafios relacionados con el abastecimiento, la volatilidad del mercado

y la sostenibilidad de su extraccion y procesamiento [12,14].

El aumento proyectado en el consumo de cobre no solo estd asociado al
crecimiento industrial y urbano, sino también a la expansién acelerada de
tecnologias energéticas de baja emision de carbono. Se estima que los vehiculos

eléctricos contienen cantidades considerablemente mayores de cobre en
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comparaciéon con los vehiculos convencionales, mientras que las redes de
transmisién eléctrica, sistemas fotovoltaicos y parques edlicos requieren grandes

volumenes de este metal para su funcionamiento eficiente [13].

El cobre es un elemento nutricional esencial. Segun la Organizacién Mundial de
la Salud (OMS), la ingesta diaria recomendada para un adulto promedio (50-70
kg) oscila entre 1.0 y 1.4 mg/dia, existiendo una mayor demanda en mujeres
embarazadas, nifios y adultos mayores [15]. Entre las principales fuentes
dietéticas se encuentran el higado animal, mariscos, frutas secas, nueces y
chocolate. Asimismo, en determinadas condiciones, el agua potable puede
representar una fuente significativa de este metal [15]. La OMS establece un
limite maximo de 1.3 mg/dm?3 en agua potable, mientras que la concentracion
ideal no deberia superar los 0.05 mg/dm?3. Estas regulaciones buscan prevenir
los efectos adversos asociados a la exposicidn excesiva a este elemento en la

salud humana [16].

En el organismo humano, el cobre participa en diversos procesos de oxidacién-
reduccién, contribuye a la actividad de la hemoglobina y esta involucrado en el
endurecimiento del colageno, la queratinizaciéon del cabello y la sintesis de
melanina. Asimismo, influye en el metabolismo lipidico y en las propiedades de
la vaina de mielina de las fibras nerviosas [17]. A nivel celular, este elemento
se localiza principalmente en las mitocondrias, asi como en estructuras
asociadas al material genético, incluyendo el ADN, el ARN y el nucleo celular.
Ademas, presenta una elevada afinidad por diversas proteinas, especialmente

aquellas que contienen azufre [18].

No obstante, concentraciones elevadas de cobre pueden generar efectos toxicos
y diversas alteraciones fisioldgicas. La exposicion excesiva a este elemento se
ha asociado con dafios hepaticos y trastornos gastrointestinales. Su
metabolismo se encuentra estrechamente relacionado con el de otros
microminerales, y se ha demostrado que su deficiencia afecta la movilizacion del
hierro, provocando una deficiencia secundaria de este metal [19]. Enfermedades

como la enfermedad de Wilson y la cirrosis infantil india se caracterizan por la
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acumulacién de cobre en las células hepaticas [20]. Asimismo, la ingestion de
altas concentraciones de sales de cobre puede ocasionar alteraciones
gastrointestinales, mientras que la inhalacion de sus compuestos puede
provocar congestién nasal, gastritis, diarrea y otros efectos tdxicos, incluyendo
dafio pulmonar crénico. Ademas, la exposicién a compuestos de cobre puede
generar afecciones cutdneas como prurito e inflamacién y, en casos severos,

conjuntivitis, ulceracién y opacidad corneal [17].

Considerando el creciente uso industrial y tecnoldgico del cobre, asi como su
potencial impacto ambiental y toxicoldgico, el monitoreo y control de este metal
en sistemas acuosos se ha convertido en un desafio relevante tanto desde el
punto de vista analitico como ambiental. La extraccién y preconcentracion de
metales en niveles traza, como el cobre, desempefian un papel fundamental en
los procesos analiticos, ya que permiten mejorar la sensibilidad de los métodos
empleados y minimizar las interferencias asociadas a matrices complejas, tales
como agua, suelo y tejidos bioldgicos. La optimizacion de las etapas de
separacion y preconcentracién favorece la obtencion de resultados precisos vy
confiables, consolidandose como una base esencial para el desarrollo de
metodologias analiticas estructuradas y eficientes. En este contexto, estos
procesos contribuyen tanto a la proteccion de la salud humana como a la

preservacién del medio ambiente.

1.3 Analisis quimico de iones metalicos

Un proceso analitico comprende una secuencia de etapas que comienza con la
definicidn del problema, en la cual se establecen el analito, la matriz y la escala
de trabajo. Posteriormente, se selecciona el método apropiado y se realiza el
muestreo, asegurando la adecuada conservacién de las muestras. A
continuacion, se llevan a cabo operaciones de tratamiento de muestra, tales
como la extraccion y preconcentracion del analito, con el propodsito de
acondicionar la muestra para su posterior analisis. En esta etapa, se incorporan
procedimientos de control de calidad, incluyendo el uso de blancos, muestras

fortificadas y patrones analiticos. Finalmente, los datos obtenidos son
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procesados, evaluados y verificados, con el fin de asegurar que los resultados
cumplan con los objetivos establecidos antes de su reporte [21]. La Figura 1

presenta un esquema general de un procedimiento analitico tipico.

( Definicién del problema )( _______________ o

¥

( Analito; Matriz; Escala )

¥
( Seleccion del método )( _____________

|
|
|
|
|
|
\ |
¥ -
| |
( Toma de la muestra ) I :
Muestreo « _; |
( Preservacion de la muestra ) | :
v !
i
Extraccion, transformacion, I !
concentracnén del analito : <[ .
Aseguramiento de la calidad | | :
s I
Ejecuuén delandlisis .' | ® Andlisis de blancos €¢-- \:
(toma de datos) j. ® | o Anélisis de muestras fortificadas | I |
’+ : | @ Analisis de patrones ‘ : |
‘\ ) - '
— — I
( Tratamiento de los datos ) N - I !
Procedimiento analitico | :
J !
!
. W . }
Evaluacion de los resultados jo—O\Comparaaén con estandares \ |
|
S
: |
¢Los resultados / '

son los adecuados?

No ’ Evaluacionde | _ _ _/ _ o
fuentes de error

s.’l

C Entrega de los resultados)

Figura 1: Esquema general de un procedimiento Quimico Analitico.
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La preparaciéon de muestras constituye una etapa critica en cualquier proceso
analitico, dado que influye directamente en la exactitud y precisién de los
resultados. No obstante, una ejecucién deficiente o la eleccién inadecuada de la
metodologia pueden introducir errores significativos (sistematicos y/o

aleatorios), afectando la calidad y la confiabilidad del analisis.

El objetivo principal de la preparacion de muestras es lograr la separacion
selectiva de los analitos de interés respecto de los componentes de la matriz que
interfieren en su determinacion. Este proceso contribuye directamente a mejorar
la selectividad y sensibilidad del método analitico. En funcidén de la naturaleza
de la muestra y los analitos, los procedimientos pueden variar desde técnicas
simples (dilucion, filtracién o precipitacion) hasta estrategias mas selectivas,
como la extraccion en fase sélida (SPE), y metodologias mas sofisticadas, como
la microextraccion (SPME, DLLME) y los métodos acoplados (SPE-LC-MS) [22].

El analisis quimico de metales en niveles traza es fundamental para comprender
su comportamiento y distribucién en diversas matrices ambientales, como agua,
suelo, sedimentos y particulas atmosféricas; asi como en alimentos y productos
farmacéuticos [21]. Para ello, se emplean diversas técnicas instrumentales,
entre las que destacan la espectroscopia de absorcidon atomica (AAS), la
espectroscopia de emisidon Optica con plasma acoplado inductivamente (ICP-
OES), la espectroscopia de emisién atdmica con plasma acoplado
inductivamente (ICP-AES) y la espectrometria de masas con plasma acoplado
inductivamente (ICP-MS) [23,24].

Las técnicas de preparacién de muestra no solo ayudan a superar los desafios
asociados con las bajas concentraciones de metales, sino que también permiten
la preconcentracion de los analitos objetivo, mejorando asi la exactitud y
precision del analisis. La integracion de técnicas de separacién, preconcentracion
y analisis instrumental es fundamental para obtener resultados fiables en la
determinacion de metales en niveles de traza o ultratraza en matrices

ambientales y otras matrices complejas [25].

21



Las técnicas de preparacion de muestras comunmente se enfocan en tres

objetivos principales:

1) Preconcentracion de los analitos: Elevar la concentracion de los analitos a
un nivel superior al limite de deteccién del instrumento analitico,
permitiendo su identificacién y cuantificacion precisa.

2) Aislamiento de los analitos: Separar los analitos de la matriz de muestra
original o simplificar la matriz para facilitar su analisis.

3) Eliminacién de interferencias: Remover componentes de la muestra que
pueden interferir en la deteccién, incluyendo la eliminacién de
constituyentes que se absorben fuertemente en la columna

cromatografica.

Estos aspectos son fundamentales para mejorar la sensibilidad y precision de las
técnicas analiticas, asegurando resultados fiables en la determinacién de estos
iones. Abordar este desafio requiere el desarrollo de metodologias que, ademas
de ser eficientes, permitan el aislamiento selectivo y la preconcentracién de los

analitos.

1.4 Métodos de tratamiento de muestras basados en extraccion y
preconcentracion

La tendencia actual en el trabajo de laboratorio es el empleo de procedimientos
de preparacion de muestra donde se minimice el uso de disolventes, requieran
menor tiempo de ejecucion y que permitan la automatizacion) [26,27]. Algunas

de las técnicas que reunen estas caracteristicas son:

e Microextraccién en fase sélida (Solid Phase Microextraction SPME)

e Extraccion en fase sdlida (Solid Phase Extraction SPE)

e Extraccion en fase soélida dispersiva (método QUEChERS) (Dispersive Solid
Phase Extraction dSPE)

e Extraccion Acelerada con Disolventes (Accelerated Sorbent Extraction
ASE)

e Extraccion Asistida por Microondas (Microwave Assisted Extraction MAE)
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Entre estas, la extraccion en fase sdélida (SPE) se destaca como el método
analitico mas comun y efectivo debido a su alto factor de enriquecimiento,
simplicidad, bajo costo, ahorro de tiempo, amplia variedad de adsorbentes

disponibles y su compatibilidad con modernas técnicas de deteccién [28].

1.5 Extraccion en fase solida (SPE)

1.5.1 Teoria y principios

La extraccion en fase soélida (SPE), también conocida como extraccién sélido-
liguido, se basa en la adsorcién de analitos sobre la superficie de una fase soélida.
Este fendmeno superficial involucra la transferencia de masa de los analitos
desde la solucidn (o fase movil) hacia los sitios activos de la fase sélida donde,
por algun tipo de interaccidn, quedan retenidos. Posteriormente, los analitos se
recuperan mediante elucién con solventes adecuados o mediante desorcidn

térmica en fase gaseosa [28,29].
1.5.2 Proceso de adsorcion

La adsorcidon se define como el proceso mediante el cual iones, atomos o
moléculas presentes en una fase liquida o gaseosa (adsorbato) se adhieren a la
superficie de un sdlido, formando una pelicula que recubre dicho material. Los
componentes que se adhieren a la superficie se denominan adsorbatos, mientras
que el material sélido sobre el cual se produce la adsorcién se conoce como
adsorbente [30]. Este fendmeno se manifiesta como una variacidon simultanea
en la concentracion del adsorbato en solucidn y en la superficie del sélido. Al
modificar las propiedades de la fase liquida (por ejemplo, la concentracion, la
temperatura y el pH), las especies adsorbidas pueden ser liberadas vy
transferidas de nuevo a la fase liquida. Este proceso inverso se denomina

desorcion [30].

En general, la adsorcion se basa en tres conjuntos de datos experimentales [31]:
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e Las cantidades adsorbidas en equilibrio, formalizadas mediante las
isotermas de adsorcion.

e Las velocidades de adsorcion obtenidas a partir de estudios cinéticos.

e Las propiedades de las moléculas adsorbidas en relacion con su estructura

quimica y su capacidad para regresar a la solucion (su desorcion).

Este fendmeno ocurre debido a la presencia de fuerzas moleculares no saturadas
en la superficie del sélido. Al entrar en contacto con un liquido o gas, estas
fuerzas generan una interaccion entre el campo de fuerza de la superficie sélida
y las particulas presentes en la fase liquida o gaseosa. La superficie sélida tiende
a neutralizar estas fuerzas residuales mediante la atraccién y retencion de las
particulas del adsorbato, lo que resulta en una mayor concentracion de estas
sobre la superficie del adsorbente [31]. La Figura 2 presenta una imagen que
muestra la interaccion existente entre el adsorbato/adsorbente en el proceso de

adsorcion.

3 d 09 /Adsorbato
e | @) 2099 @
liquida ) i : —, C ,
: ;
XY B | i s I st y eorons
e Superficie - 0ol adeocbents. - e fhos foulis.
- Fase
| adsorbida
@ Fase _ ¥
solida Adsorbente
-

Figura 2: Esquema de interaccion entre adsorbato y adsorbente (adaptacion
Worch E., 2012).
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Dependiendo de la fuerza de interacciéon entre el adsorbato/adsorbente se
describen dos tipos de adsorcion principales: fisica y quimica. En la adsorcidon
fisica (fisisorcion) predominan fuerzas débiles como las de London, interacciones
dipolo-dipolo y fuerzas de Van der Waals [32]. En contraste, la adsorcién quimica
(quimisorcién), involucra interacciones mas fuertes, ya que el adsorbato y el
adsorbente se unen mediante enlaces covalentes o idnicos, a través de la
transferencia de electrones y reacciones quimicas [33]. En la quimisorcién, el
adsorbato forma una monocapa sobre el adsorbente, mientras que en la
fisisorcion pueden formarse multiples capas de adsorbato. En la Tabla 1 se
presentan las diferencias mas significativas entre ambos comportamientos de

adsorcion.

Tabla 1: Caracteristicas comparativas de los mecanismos de fisisorcion y
qguimisorcion.

Fisisorcion Quimisorcion

e Entalpia de adsorcién similar
al calor de licuefaccién: 10-20
KJ/mol

e La adsorcidn se produce en
monocapa

e Entalpia de adsorcién

e Inespecifica: Tiene lugar en o L,
caracteristica de una reaccion

cualquier sistema solido-gas quimica: 40-400 KJ/mol

e Exotérmica e Especifica

e Proceso reversible: el
adsorbato mantiene su e Exotérmica o endotérmica
identidad

e Proceso reversible o
irreversible: el adsorbato
puede modificar su estructura
guimica

1.5.3 Etapas de la Adsorcion

El proceso de adsorcidon de analitos sobre un adsorbente poroso incluye tres

etapas principales [34]. La primera etapa corresponde a la difusién externa, en
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donde el adsorbato se transfiere a través de la pelicula liquida superficial que
rodea las particulas del adsorbente. La segunda etapa es la difusién interna, la
cual describe la difusién del adsorbato en los poros del adsorbente, siendo
influenciada por la estructura y el tamafo de los poros del adsorbente. La tercera
etapa corresponde a la adsorcion del adsorbato en los sitios activos del
adsorbente. Esta etapa representa el proceso efectivo de adsorcién y puede ser

la fase mas lenta del mecanismo.

Finalmente, se alcanza un estado de equilibrio en el que la cantidad de soluto
adsorbido en el sélido es igual a la cantidad de soluto en la fase liquida. En este

punto, las tasas de adsorcion y desorcion se igualan.

La Figura 3 ilustra las etapas principales del proceso de adsorcién: difusion
externa (etapa 1); difusiéon interna (etapa 2); y adsorcion en los sitios activos

(etapa 3).

f )
Molécula
del soluto

‘_/ Pelicula liquida

- —

. Solido poroso

@ Ssitio activo

. y,

o Difusion externa e D}fusié ihterna e Adsorcion

La molécula se 0 La molécula La molécula

transporta desde penetray se se fija en los Q
el liquido hasta desplaza a través sitios activos

la superficie del solido. de los poros. del material.

Figura 3: Etapas del proceso de Adsorcién (adaptacion Wang J. y Guo X.
2020).
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1.5.4 Procedimiento Adsorcion/Desorcion en SPE

El método de extraccion en fase soélida (SPE) es una técnica ampliamente
utilizada para la extraccidon, purificacidn y preconcentracién de analitos
presentes en distintas matrices. Este procedimiento se compone generalmente
de tres o cuatro etapas fundamentales [29], las cuales permiten aislar
selectivamente los analitos de interés mediante su interaccion con un adsorbente

solido.

En primer lugar, se lleva a cabo el acondicionamiento del adsorbente, empleando
un disolvente adecuado seguido por el mismo medio que se utilizard para la
muestra. Esta etapa permite humedecer el material, activar los grupos
funcionales del adsorbente y eliminar posibles impurezas o aire presentes en la
columna, asegurando condiciones reproducibles para la retencién de los analitos.
La eleccién del disolvente depende del tipo de fase utilizada; por ejemplo, en
adsorbentes de fase inversa, como silice funcionalizada con grupos octadecilo,
se emplea comunmente metanol seguido de agua o un tampon acuoso con pH y
fuerza idnica similares a los de la muestra. Es importante evitar el secado del
adsorbente entre etapas, ya que esto puede disminuir la eficiencia de retencién

y afectar la recuperacién de los analitos [35].

A continuacion, se realiza la percolacion de la muestra a través del adsorbente.
Durante esta etapa, la muestra se hace pasar por la columna mediante
diferentes mecanismos, como flujo por gravedad, vacio o bombeo controlado. El
caudal debe ajustarse adecuadamente para favorecer la interaccion entre los
analitos y el adsorbente, permitiendo su retencién, mientras que otros
componentes de la matriz son eliminados, contribuyendo a la purificacién de la

muestra [35].

Posteriormente, puede incluirse una etapa de lavado, en la cual se utiliza un
disolvente de bajo poder de elucion para eliminar interferentes retenidos sin

afectar los analitos de interés. En sistemas acuosos, también puede incorporarse
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una etapa de secado del adsorbente, con el fin de remover residuos de agua y

mejorar la eficiencia de la elucion posterior [36].

Finalmente, los analitos retenidos son recuperados mediante un proceso de
elucién, empleando un disolvente adecuado capaz de romper las interacciones
entre los analitos y el adsorbente. En esta etapa, es fundamental optimizar el
volumen y las condiciones del disolvente para asegurar una recuperacidon

completa con la menor dilucién posible [36]

La Figura 4 presenta un esquema general del procedimiento de extraccion y
preconcentracion de analitos mediante SPE, ilustrando de manera secuencial las

etapas descritas.

Acondicionamiento Adicion de muestra Lavado \
A o
x_;‘\'
(J) 0 A

L
W

Prepara la columna El analito se retiene, Se eliminan Se recupera
» los interferentes pasan los interferentes el analito
Sl:cili‘\l,gnetle ,:Z::r?;?ona La muestra fluye a través El solvente de lavado Un solvente adecuado
adsorbente. de la columna. El analito arrastra !os componentes desorbe y libera el analito
queda adsorbido. no retenidos. de la columna.

A Analito () Interferentes 0 Material adsorbente

Figura 4: Pasos del proceso de extraccion y preconcentracion en cartuchos de
SPE.

28



1.5.5 Evolucion tecnologica de SPE

La extraccion en fase sélida (SPE) comenzé a desarrollarse en la década de 1940
y ha experimentado un notable crecimiento desde la década de 1970. En sus
primeras etapas, el carbéon animal fue utilizado como adsorbente en columnas,
principalmente para la eliminacidn de pigmentos en mezclas de reaccion. Sin
embargo, fue en los afios 70 cuando la SPE comenzd a consolidarse como una
técnica analitica relevante, impulsada por la introduccion de cartuchos
precargados con silice, lo que facilitd su uso y marco el inicio de una nueva etapa
en su desarrollo. En 1978, la tecnologia SPE adquirié mayor visibilidad con Ia
publicacion de uno de los primeros trabajos que empleaba silice para la
purificacion de histamina en vino, evidenciando su potencial en aplicaciones

analiticas [37].

Desde su introduccion en 1968, la SPE ha evolucionado a través de distintas
etapas de desarrollo: 1968-1977, 1977-1989 y desde 1989 hasta la actualidad.
Durante este periodo, la diversidad de materiales adsorbentes y formatos ha
aumentado considerablemente, acompafado de importantes avances
tecnoldgicos. En 1989, la introduccidon de discos de SPE representd un avance
significativo, al permitir configuraciones mas compactas y eficientes que

optimizan el proceso de extraccion [38].

Posteriormente, en la década de 1990, se incorporaron materiales poliméricos,
como el poli(estireno-co-divinilbenceno) (PS-DVB), los cuales presentaron
mejoras en la retencidn de compuestos no polares debido a su caracter
hidrofébico [37,38]. Los monolitos poliméricos, caracterizados por una
estructura altamente porosa e interconectada, ofrecieron ventajas significativas
en términos de transferencia de masa y permeabilidad, mejorando el
rendimiento de la técnica. No obstante, su limitada afinidad por analitos polares
impulsé el desarrollo de adsorbentes multifuncionales, disefiados para favorecer

interacciones hidrofilicas y ampliar el rango de compuestos retenidos.
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En la actualidad, los materiales de SPE se presentan en diversos formatos, como
cartuchos, columnas y discos, adaptandose a las necesidades especificas de

diferentes aplicaciones analiticas [38].

Con el tiempo, la SPE se ha consolidado como una de las principales técnicas de
tratamiento de muestra en quimica analitica, con aplicaciones en areas como la
guimica ambiental, farmacéutica, clinica, alimentaria e industrial. Su continua
evolucién ha permitido mejorar la eficiencia en la separacién y preconcentracién
de analitos, incluso a niveles traza, consolidando su relevancia en el analisis de

sistemas complejos.
1.5.6 Objetivos y ventajas del uso de SPE

Los objetivos principales de la SPE son el enriquecimiento de trazas
(concentracién), la simplificaciéon de la matriz (clean-up de la muestra) y el
intercambio de medio (transferencia de la matriz de la muestra a un solvente
diferente o a la fase gaseosa). La efectividad del proceso de SPE depende de la
seleccion cuidadosa de las condiciones éptimas, dentro de un sistema que
involucra tres elementos fundamentales: la fase liquida, el adsorbato y el
adsorbente [39].

La extraccion en fase sdlida presenta diversas ventajas, incluyendo costos
intrinsecos bajos, tiempos de procesamiento mas cortos, bajo consumo de
solvente y procedimientos de procesamiento mas simples, si se compara con
otras técnicas comunes de laboratorio, como la extraccién liquido - liquido (LLE).
Ademas, los métodos de extraccion en fase solida tienen propiedades favorables
para el muestreo en campo, al eliminar la necesidad de transportar y almacenar
muestras a granel para su procesamiento en el laboratorio [40]. También son
facilmente automatizables, lo que permite realizar el procesamiento de muestras
de manera secuencial o paralela. Esto facilita la extraccién y preparacion

simultanea de muestras para su posterior separacion [41].

La versatilidad de la extraccion en fase sélida (SPE) se debe a la amplia gama

de dispositivos y adsorbentes disponibles, lo que la hace altamente adaptable a
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diversas aplicaciones. Los formatos de SPE abarcan las tradicionales columnas
de extraccion desechables, discos de membrana y configuraciones de puntas de
pipeta. En cuanto a las fases soélidas, los adsorbentes van desde materiales
basados en silice, nanomateriales o polimeros con distintas funcionalidades [42],

como veremos mas adelante.

1.6 Adsorbentes utilizados en SPE: caracteristicas principales

La seleccion del adsorbente adecuado es esencial para el éxito del proceso,
especialmente en la retencidn efectiva de analitos de interés, como elementos
traza o especies metalicas. Para evaluar la eficiencia de un adsorbente en la
extraccidon en fase sélida, es importante tener en cuenta diversos parametros
que influyen en su rendimiento durante la separacion y concentracién. Factores
como la capacidad de adsorcion, el area superficial y las propiedades quimicas
del adsorbente son determinantes para asegurar una metodologia SPE eficiente
[43].

En primer lugar, es fundamental que el adsorbente posea una alta capacidad de
adsorcion, es decir, la capacidad de retener una cantidad significativa de analitos
por unidad de masa o volumen. Esta propiedad permite que el adsorbente
capture eficientemente grandes cantidades de analitos en soluciones acuosas,
incluso bajo un amplio intervalo de pH [39,44]. La capacidad de adsorcion estd
directamente influenciada por la estructura de los poros, el tamafo de las
particulas y, especialmente, el area superficial del adsorbente. Un area
superficial mayor proporciona mas sitios activos para la adsorcion,

incrementando asi la eficiencia del proceso [44].

Por otro lado, la selectividad del adsorbente es fundamental, debe retener
preferentemente los analitos objetivo mientras minimiza la adsorcién de
interferentes. Las propiedades quimicas del adsorbente, como el tipo y la
distribucién de los grupos funcionales en su superficie, desempenan un papel

fundamental en la efectividad de las interacciones adsorbentes, que pueden
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incluir interacciones electrostaticas, enlaces de hidrégeno e interacciones
hidrofébicas [45].

Otro aspecto para considerar es la cinética de adsorciéon/desorcién. Un
adsorbente eficiente debe permitir una adsorcion rdpida y una desorcidon
completa de los analitos, facilitando su posterior andlisis y asegurando tiempos
de extraccion cortos, lo que optimiza la eficiencia operativa. Ademas, el
adsorbente debe ser adaptable a las condiciones especificas del analisis de
muestras reales, como pH y fuerza idnica, y debe ser regenerable para permitir
su reutilizacion, lo que contribuye a la sostenibilidad y accesibilidad del proceso
[45].

Dado el impacto critico que tienen estas propiedades en el rendimiento de los
adsorbentes, la investigacion cientifica se ha volcado hacia el desarrollo y la
sintesis de nuevos materiales. Este enfoque busca no solo optimizar la capacidad
de adsorcion, la selectividad y la cinética del proceso, sino también adaptar los
adsorbentes a condiciones especificas y garantizar su reutilizacidon. Estas
mejoras no solo fortalecen la eficacia del proceso de adsorcion, sino que también
abren nuevas posibilidades para su aplicacién en analisis quimicos complejos y

en la resolucién de desafios ambientales y tecnoldgicos emergentes [46].

1.7 Evaluacion de adsorbentes utilizados en SPE

El tipo de adsorcion que tiene lugar en un determinado sistema adsorbato-
adsorbente depende de varios factores, tales como la naturaleza del adsorbato,
la naturaleza del adsorbente, la reactividad de la superficie, el area especifica y

la porosidad del adsorbente. Algunos de ellos seran discutidos a continuacion.
1.7.1 Area superficial y porosidad de adsorbentes

La porosidad se define como la fraccion de espacios vacios presentes en un
material, originados por la disposicidén y separacion de sus particulas, moléculas
o atomos. En este sentido, cualquier material que contenga cavidades, canales

o estructuras interconectadas puede considerarse un material poroso. Desde el
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punto de vista de su accesibilidad, los poros se clasifican en poros cerrados y
poros abiertos. Los poros cerrados se encuentran completamente aislados del
entorno externo, sin conexidn con otros poros o con la superficie del material, lo
que limita su participacion en procesos de adsorcién (Figura 5A). En contraste,
los poros abiertos presentan canales que se conectan con la superficie externa,
permitiendo la difusion de fluidos y facilitando la interaccién con los sitios activos
(Figura 5B-F).

La Figura 5 muestra de manera esquematica los distintos tipos de poros y su
grado de accesibilidad, destacando la relevancia de la estructura porosa en el

desempefio de materiales utilizados en procesos de adsorcion.

C

Figura 5: Seccion transversal de un sélido poroso.

En adsorbentes con alta area superficial, es importante distinguir entre la
superficie interna y la externa. La superficie externa se refiere a la capa que
rodea las particulas discretas o aglomerados, y por convencion, incluye todas las
prominencias y grietas que son mas anchas que profundas [47]. La superficie
interna, por otro lado, abarca las paredes de grietas, poros y cavidades que son

mas profundas que anchas y que son accesibles al adsorbato. En la practica, la
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distincion entre estas superficies depende del tamafio de los poros y su
distribucion [48]. En el contexto de la fisisorcion, los poros se clasifican segun

sus tamanos de la siguiente manera:

e Poros con anchos mayores a 50 nm se les llama macroporos.
e Poros con anchos entre 2 y 50 nm se les llama mesoporos.

e Poros con anchos que no exceden los 2 nm se les llama microporos

Los limites de adsorcion dependen de los mecanismos de llenado de los poros y
de la geometria de estos, y estan influenciados por las propiedades de
interaccion entre el adsorbente y el adsorbato [49]. En el caso de los microporos,
todo el volumen accesible dentro de ellos actia como espacio de adsorcién, en
contraste con lo que ocurre en las paredes de los macroporos y mesoporos
abiertos, donde la fisisorcidn se lleva a cabo en dos etapas: primero, la formacién

de una monocapa y una multicapa, y luego la condensacién capilar.

En la adsorcién de monocapa, todas las moléculas adsorbidas estan en contacto
directo con la superficie del adsorbente. En la adsorcién en multicapas, el espacio
de adsorcion permite la formacién de varias capas de moléculas, de modo que
no todas estan en contacto directo con la superficie del adsorbente [47,50]. En
la condensacion capilar, el espacio de poro residual que queda después de la
adsorcion en multicapas se llena con condensado, que esta separado de la fase
gaseosa por meniscos. La condensacién capilar suele ir acompafiada de

histéresis de adsorcién [50,51].

El mecanismo de adsorcion depende de la naturaleza de la fase sélida y del tipo
de especie retenida, asi como de las interacciones que se establecen entre ellas.
Durante este proceso, se establece un equilibrio entre las especies adsorbidas
en la superficie del adsorbente y aquellas que permanecen en la solucion, hasta
alcanzar el equilibrio de adsorcion [51]. Es importante considerar que estos
procesos estan influenciados por las condiciones experimentales, como el pH, la
temperatura y las concentraciones de iones metalicos [52]. La Figura 6 muestra

como ocurre el proceso de adsorcidén en poros de distinto tamano.
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Figura 6: Proceso de adsorcion en poros de distinto tamafo.

1.7.2 Mecanismos de retencion de iones metalicos

La adsorcion de metales en un adsorbente sélido es un paso crucial para su
preconcentracion en el analisis quimico. El mecanismo de retencion de estos
analitos varia segun la naturaleza del adsorbente utilizado y puede involucrar
procesos como la adsorcion fisica simple, intercambio idnico, enlaces de

coordinacion y complejos quelantes [39,53].

1.7.2.1 Adsorcion fisica

La adsorcion de especies polares y apolares en materiales como carbdn activo,
gel de silice o alimina estd ampliamente documentada en la literatura. Las
moléculas suelen adsorberse en fases sélidas mediante fuerzas de van der Waals
o interacciones hidrofdbicas, siendo estas ultimas especialmente relevantes
cuando el adsorbente es altamente apolar, como en las fases reversas [54]. El
adsorbente mas comunmente utilizado en este contexto es la silice modificada
con grupos octadecilicos (silice C18) [55]. No obstante, en los ultimos anos,
nuevas fases poliméricas como el copolimero de estireno-divinilbenceno, han

ganado popularidad [56].
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En general, la adsorciéon fisica depende de las propiedades superficiales y la
estructura porosa de los materiales adsorbentes, asi como de la naturaleza de
los metales pesados. Aunque es un mecanismo comun, la adsorcién fisica rara
vez es el método predominante para la captura de metales pesados [57]. Por
esta razon, es necesario llevar a cabo una etapa previa de derivatizacién para
las especies inorganicas [58]. Este proceso implica la complejacion de los
metales traza con un reactivo quelante orgdnico, que debe formar complejos
metalicos sin carga, permitiendo asi su interaccion adecuada con el material
adsorbente [59]. Por ejemplo, la 8-hidroxiquinolina forma quelatos (oxinatos
metalicos) sin carga con al menos 60 elementos, ademas ofrece como ventaja

su falta de afinidad por los metales alcalinos y alcalinotérreos.

En la Figura 7 se ilustra la formacién de complejos metélicos (oxinatos) para los
iones de cobre y aluminio, asi como la adsorcidn fisica de estos iones sobre una

fase estacionaria de octadecilsilano (C-18).

Figura 7: Formacidn de quelatos (oxinatos metalicos) con 8-hidroxiquinolina.

1.7.2.2 Intercambio Ionico

El intercambio idnico es una técnica ampliamente utilizada en extraccién en fase
sdlida, basada en la capacidad de ciertos sorbentes para retener iones mediante
el intercambio de contraiones asociados a su estructura. Estos materiales

contienen grupos funcionales de naturaleza catidénica o anidnica, capaces de
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interactuar con las especies idnicas presentes en solucién. Segun su
comportamiento frente al pH, los grupos funcionales se clasifican en sitios de

intercambio fuertes o débiles [58].

Los sitios fuertes, como los grupos acido sulfénico (intercambio catidnico) y las
aminas cuaternarias (intercambio anidnico), mantienen su capacidad de
intercambio en un amplio rango de pH. En contraste, los sitios débiles, tales
como los grupos acido carboxilico y las aminas primarias, secundarias y
terciarias, presentan una actividad dependiente del pH, actuando como sitios de
intercambio Unicamente cuando se encuentran en su estado ionizado,
determinado por su valor de pKa. Estos grupos funcionales pueden incorporarse
a matrices de silice o polimeros, como el copolimero estireno-divinilbenceno, el
cual proporciona mayor estabilidad quimica y operacional en un rango mas

amplio de pH [60].

La eficiencia de un intercambiador idnico se evalla a partir de su capacidad de
intercambio, la cual estd determinada por la cantidad de grupos funcionales
activos presentes por unidad de masa del adsorbente [61]. No obstante, la
capacidad operativa suele ser menor que la capacidad teorica debido a la
influencia de variables experimentales como la velocidad de flujo, la
temperatura, el tamafio de particula y la concentracién de la solucién de
alimentacién [62]. La retencidn de los iones depende de diversos factores, entre
ellos su distribucion dentro de la resina, la estabilidad de los complejos en
solucion, la cinética del proceso de intercambio y la competencia con otras
especies idnicas presentes en el medio [63]. Aunque estos materiales presentan
una buena capacidad para recuperar iones hidratados, complejos cargados y
especies coordinadas con ligandos labiles, su aplicacion en procesos de
preconcentracién puede verse limitada por su baja selectividad y la tendencia a

retener preferentemente iones de mayor tamano [61,63].
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1.7.2.3 Enlaces de coordinacion: Ligandos y Quelacion

Los grupos funcionales de las resinas quelantes estan compuestos por uno 0 mas
atomos donantes de electrones (bases de Lewis) que actlan como ligandos en
la presencia de ciertos tipos de cationes (acidos de Lewis) formando complejos
estables [64]. Los ligandos de la resina quelante donan sus pares de electrones
libres a estos iones metalicos y se forman enlaces covalentes conocidos como
enlaces de coordinacion [65]. Dependiendo del nimero de electrones disponibles
en los atomos de un grupo funcional se generan ligandos quelantes diferentes

conocidos como bidentados, tridentados o tetradentados.

Los atomos donantes mdas comunes involucrados en este proceso son el
nitrogeno (N) en aminas, grupos azo y nitrilos; el oxigeno (O) en grupos
carboxilicos, hidroxilo y fosforilo; y el azufre (S) en tioles y tioéteres. La
selectividad del ligando por un metal especifico depende de la naturaleza de los
atomos donantes del ligando, asi como de la clasificacion del metal como duro o
blando [66,67].

Los cationes inorganicos pueden clasificarse en tres grupos segun su afinidad

por los ligandos:

e Grupo I: Cationes "duros", como Ca*?, Mg*2 y Na*, que forman complejos
a través de interacciones electrostaticas y se asocian preferentemente con
ligandos que contienen oxigeno.

e Grupo II: Cationes "borderline", como Fe*?, Co*?, y Cu*?, que tienen
afinidad tanto por ligandos duros como blandos, interactuando con
nitrégeno, oxigeno o azufre.

e Grupo III: Cationes "blandos", como Cd*? y Hg*?, que tienden a formar

enlaces covalentes con ligandos que contienen azufre o nitrégeno.

El comportamiento de los metales en relacién con los ligandos sigue un patrén:
para metales blandos, la afinidad de los atomos donantes sigue el orden O < N
< S, mientras que, para los metales duros, este orden se invierte. Este

conocimiento es fundamental al disefiar agentes quelantes especificos para la

38



preconcentracion y separacion de iones metalicos [67]. Los ligandos
inmovilizados en matrices sélidas han sido ampliamente utilizados para la
preconcentracién y separacién de iones metalicos traza. La efectividad de estos
adsorbentes depende de la naturaleza del ion metalico, la estructura del ligando,
las condiciones de pH, y las propiedades fisicas del adsorbente, como el grado
de reticulacién y el tamafio de los poros [68]. Ademads, la presencia del
adsorbente sélido puede alterar la estequiometria de los complejos formados en
comparacién con reacciones homogéneas, influenciando asi la eficiencia del

proceso de separacion [69].

La cinética de adsorcidn, capacidades y otras propiedades operacionales son
altamente dependientes de la eleccidon del polimero, el soporte, el tamafio de
particula y el grupo funcional ligado a la estructura del polimero. Por lo tanto,
las resinas quelantes pueden favorecer mayores velocidades de adsorcion y una
mayor selectividad en comparacién con las resinas de intercambio idnico
convencionales, debido a la presencia de grupos funcionales capaces de formar
complejos estables con determinados iones metalicos [70]. La Figura 8 muestra
los principales agentes quelantes utilizados en la extraccién de metales i6nicos

desde soluciones acuosas.
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Figura 8: Principales quelantes utilizados en la extraccidon de metales idnicos en
soluciones acuosas.
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1.8 Tipos de adsorbentes utilizados en SPE

El avance en los métodos de separacion y preconcentracion ha llevado al
desarrollo de una variedad de adsorbentes, tanto naturales como sintéticos, que
mejoran la eficiencia en la remocién de metales pesados. En términos generales,
la extraccién en fase solida (SPE) se lleva a cabo utilizando adsorbentes que
pueden ser a base de silice o de polimeros. La fase adsorbente en SPE suele
compartir similitudes con las utilizadas en las columnas de cromatografia liquida
de alta resolucion (HPLC), dado que ambas técnicas se basan en principios

cromatograficos fundamentales [71].

Estos adsorbentes incluyen materiales como zeolitas, carbén activado, resinas
funcionalizadas y nanomateriales. La eleccion del adsorbente y las condiciones
experimentales, como el pH y la concentracién de iones metalicos, son

determinantes para la eficacia del proceso de preconcentracion [72].

La eleccion del adsorbente en SPE puede variar considerablemente segun
factores como los mecanismos de retencion, el analito objetivo, las condiciones
de la muestra y el disolvente utilizado. La amplia variedad de adsorbentes
disponibles contribuye a la versatilidad y eficacia de la SPE. No obstante, la
extraccién selectiva de un analito traza en presencia de otros iones interferentes
sigue siendo un desafio significativo. Seleccionar un adsorbente con la afinidad
adecuada para un ion metalico especifico requiere una eleccién meticulosa del

material adecuado.

Segun Poole C., et al (2012) [73], los adsorbentes utilizados en extraccién en
fase sélida pueden agruparse en distintas categorias de acuerdo con la
naturaleza de su superficie y el tipo de interaccion que establecen con los
analitos. Entre ellos se encuentran: los adsorbentes de éxidos inorganicos, los
adsorbentes de baja especificidad y aquellos disefiados para el reconocimiento
especifico de compuestos o clases de compuestos. Cada uno presenta
propiedades fisicoquimicas particulares que determinan su comportamiento
adsorbente, selectividad y aplicacién en procedimientos de separacidon vy

preconcentracion.
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1.8.1 Adsorbentes de 6xidos inorganicos

Los principales adsorbentes inorganicos utilizados en la extraccion en fase sélida
incluyen el gel de silice, la alumina, el Florisil, la tierra de diatomeas, la titania

y la circonia [74].

El gel de silice, comunmente empleado en SPE, presenta areas superficiales que
oscilan entre 300 y 800 m? g'!, con tamanos de poro que varian de 4 a 10 nm.
Por otro lado, la alimina utilizada en SPE tiene una superficie de
aproximadamente 150 m? g! y un tamano de poro de 6 nm, mientras que el
Florisil, un silicato de magnesio, posee una superficie de aproximadamente 250
a 300 m?2 gt [75].

La tierra de diatomeas, una silice calcinada con baja area superficial, se utiliza
principalmente como auxiliar de filtraciéon y dispersante para la extraccion de
solventes mediante la técnica de dispersion en matriz. La titania y la circonia,
con sitios acidos de Lewis intensos, se emplean principalmente para el
aislamiento selectivo de compuestos con grupos fosfato o fosfonato altamente

electronegativos, como los fosfopéptidos [74,76].

La Figura 9 muestra la estructura molecular de diversas resinas utilizadas como

adsorbentes de éxidos inorganicos.
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Figura 9: Estructura molecular de resinas: a) gel de silice; b) Florisil; c)
alumina.
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1.8.2 Adsorbentes de baja especificidad

En esta categoria se encuentran principalmente adsorbentes basados en silice
modificada, monolitos de silice y polimeros porosos, como las resinas de
poli(estireno-divinilbenceno). Los geles de silice con grandes areas superficiales
(500-600 m? g!) y largas cadenas alquilicas se utilizan principalmente para
aislar moléculas pequefas. Los adsorbentes poliméricos porosos modernos,
generalmente copolimeros de estireno y divinilbenceno (similares a los utilizados
en cromatografia liquida de alta resolucién) poseen areas superficiales
moderadas (<600 m? g!) [77]. Ademas, esta familia de polimeros puede ser
biporosos y altamente reticulados, con areas superficiales que oscilan entre los
700 y 1200 m? gi. En términos generales, los polimeros altamente reticulados
y con areas superficiales mas grandes dan como resultado en una mayor

retencién [78].

Dentro de la categoria de adsorbentes de baja especificidad, la serie Amberlite
XAD sobresale por su alta porosidad y disponibilidad comercial. Estas resinas
poliméricas, disefladas con una estructura esférica, se basan en diferentes tipos
de polimeros, como poliestireno altamente reticulado, polimeros alifaticos, o
condensados de fenol-formaldehido. Segun la matriz polimérica utilizada, los
adsorbentes Amberlite XAD se clasifican en dos grupos principales: el primero
incluye resinas basadas en poli(estireno-divinilbenceno), como XAD-1, XAD-2,
XAD-4, XAD-16, XAD-1180, XAD-2000 y XAD-2010; el segundo grupo esta
compuesto por resinas basadas en éster de acido poliacrilico, entre las que se
encuentran XAD-7, XAD-8 y XAD-11 [79].

En la Tabla 2, se presentan algunas de las propiedades mas relevantes de las
resinas Amberlite XAD [80], ampliamente utilizadas en la extraccion de iones

metalicos, segun lo reportado en bibliografia.
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Tabla 2: Propiedades de algunas resinas Amberlite XAD.

Area Tamaiio .
. o ; Tamano
Amberlite Matriz superficial particula
poro (A)
(m2g™) (mesh)
Estireno-
XAD-2 300 20-60 90
divinilbenceno
Estireno-
XAD-4 750 20-60 100
divinilbenceno
XAD-7 Ester alifatico 500 20-60 450
XAD-8 Ester acrilico 140 20-60 250
Estireno-
XAD-16 800 20-60 200
divinilbenceno
Estireno-
XAD-1180 500 20-60 400
divinilbenceno
Estireno-
XAD-2000 600 20-60 45
divinilbenceno
Estireno-
XAD-2010 660 20-60 280

divinilbenceno

Una aplicacion destacada de las resinas Amberlite XAD, especialmente tras ser
modificadas quimicamente, es la adsorcidon de iones metalicos. La
funcionalizacién de estas resinas con ligandos organicos que contienen grupos
donadores especificos, como -N, -P, -0 y =S, permite la formacion de complejos
estables con los iones metdlicos. Grupos funcionales como hidroxilo, carboxilico,
sulfonico, fosfonico, azo y amina desempeian un papel esencial en este proceso,
al donar pares de electrones que promueven la formacion de enlaces con los
metales [80,81].

A pesar de sus propiedades favorables, las resinas Amberlite XAD tienen
limitaciones en cuanto a la selectividad para iones metalicos especificos. La

variabilidad en la interaccién entre diferentes metales y los ligandos
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funcionalizados en estas resinas dificulta la prediccidon precisa de las propiedades
de los complejos metalicos que se forman [82]. Esta limitacién ha generado un
creciente interés en el desarrollo de nuevos adsorbentes que ofrezcan una mayor
selectividad y capacidad de adsorcion para iones metalicos especificos, con el fin

de mejorar la eficiencia en los procesos de separacion y concentracion.

La Figura 10 muestra el proceso de modificacion de la resina Amberlite XAD-4,
ilustrando tanto el material original como su posterior funcionalizacién con m-
fenilendiamina. Esta modificacion introduce grupos funcionales activos sobre la
superficie del adsorbente, lo que permite mejorar su afinidad y capacidad de

interaccion con diferentes analitos.

A)_T

B) NH; HN

|\j7+ + - | N—/—N NH»

NH»,

Figura 10: Modificacion de la resina Amberlite XAD-4: (A) Amberlite XAD-4 sin
modificar; (B) Amberlite XAD-4 funcionalizada con m-fenilendiamina.

1.8.3 Adsorbentes especificos de compuestos y clases

Este tipo de adsorbentes estan disefiados para aislar y concentrar moléculas
particulares o grupos de moléculas con caracteristicas similares dentro de

mezclas complejas. Estos adsorbentes son fundamentales en aplicaciones donde
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la selectividad es de vital importancia, como en el analisis de trazas de iones
metalicos y moléculas presente en muestras ambientales, alimentarias o
biolégicas. Entre los adsorbentes mas destacados en esta categoria se incluyen
los materiales nanoestructurados, los adsorbentes de reconocimiento molecular
e iénico, las estructuras metal-organicas (MOFs) y los materiales de acceso
restringido (RAM) [83].

En los ultimos anos, ha crecido el interés en el desarrollo y estudio de nuevos
materiales adsorbentes, ampliamente discutidos en diversas revisiones
bibliograficas [84-87]. Estos han sido disefiados para optimizar propiedades
clave, como la capacidad de adsorcién y desorcién, la selectividad frente a
interferencias, asi como la eficiencia operativa de los métodos de extraccidon en
fase sélida (SPE). Estas mejoras han impulsado su aplicacion en el analisis de
muestras ambientales, donde las concentraciones de los analitos suelen ser

extremadamente bajas.

El avance en quimica analitica estd estrechamente ligado al desarrollo de
materiales orientados al tratamiento de muestras, particularmente en procesos
de extraccién y preconcentracion de analitos en matrices acuosas. En este
contexto, se requieren adsorbentes con alta capacidad de adsorcién, estabilidad
en un amplio rango de pH, selectividad hacia especies objetivo y capacidad de
reutilizacién, esta ultima particularmente relevante en el marco de una quimica
mas sostenible [88]. Asimismo, su aplicabilidad en diversas matrices refuerza

su versatilidad en entornos analiticos complejos.

La Figura 11 muestra un esquema general que ilustra la clasificacién de los
adsorbentes especificos para compuestos y clases, basado en diversas

propuestas realizadas por distintos autores [73,83].
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Figura 11: Clasificacion de adsorbentes especificos de compuestos y clase.

1.9 Materiales nanoestructurados utilizados como adsorbentes

1.9.1 Grafeno y 6xido de grafeno

El término grafeno (G) fue propuesto en 1986 para referirse a cada una de las
capas individuales que componen el grafito. No obstante, no fue hasta 2004
cuando los cientificos Andre Geim y Konstantin Novoselov lograron aislar estas
laminas individuales de grafeno utilizando un método simple pero innovador: la

cinta adhesiva [89].

El grafeno es un material bidimensional, formado por una ldmina de atomos de
carbono unidos mediante enlaces sp?, dispuestos en una estructura hexagonal
gue se extiende a lo largo de toda la superficie con un espesor de un solo atomo
[99]. La estructura del grafeno varia dependiendo del nimero de capas que lo

componen. Muchas de las propiedades Unicas de este material derivan de efectos
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cuanticos significativos que ocurren cuando solo hay una capa atémica, y en

menor medida, cuando existen pocas capas [91].

Una sola capa de grafeno se define como una lamina bidimensional (2D) de
atomos de carbono dispuestos en una red hexagonal. Cuando se habla de una
bicapa (o pocas capas de grafeno) se refiere a estructuras que contienen entre
2 y 10 Iaminas de G. El grafeno estd compuesto exclusivamente de atomos de
carbono, los cuales estan enlazados covalentemente en el mismo plano. En el
caso de las multicapas de grafeno, las laminas individuales estan unidas entre si
mediante fuerzas de Van der Waals [91]. En la Figura 12, se encuentra la

estructura quimica correspondiente a una lamina de grafeno.

Figura 12: Estructura quimica de una lamina de grafeno.

El aspecto mas estudiado del grafeno es probablemente, sus propiedades
electrénicas. Sin embargo, el grafeno posee otras caracteristicas fisicoquimicas
Unicas, como su gran area superficial, resistencia mecanica y conductividad
térmica, entre otras. Estas propiedades han desencadenado la utilizacién del
grafeno en varios campos tecnoldgicos, los cuales van desde sistemas
electréonicos hasta dispositivos biomédicos [92]. Algunas de estas propiedades

se encuentran agrupadas en la Tabla 3.
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Tabla 3: Propiedades fisicoquimicas del grafeno.

Propiedades Valor Referencia
Mddulo de Young ~1.100 GPa [93]
Resistencia a la fractura 125 GPa [93]
Conductividad térmica ~5.000 Wm-1K-1 [91]
Movilidad eléctrica 200.000 cm2V-1s-1 [94]
Area superficial especifica 2.630 m2g-1 [95]

Uno de los enfoques mas utilizados en el desarrollo de nanomateriales basados
en grafeno es el empleo de GO, debido a sus menores costos de produccién [92].
El GO corresponde a una lamina de grafeno decorada con diversos grupos
oxigenados, y se obtiene a partir de grafito mediante un proceso en dos etapas:
(1) oxidacion quimica en medio acido para formar oOxido de grafito y (2)

exfoliacion del éxido de grafito [96].

La Figura 13 presenta el proceso de oxidacién del grafito, desde su
transformacién a 6xido de grafito hasta la obtencion de GO, destacando los

cambios estructurales y quimicos asociados a cada etapa.

Como se observa, el 6xido de grafito conserva una estructura laminar similar a
la del grafito, aunque con un mayor espaciamiento entre capas. En este material,
los atomos de carbono del plano basal se encuentran funcionalizados con grupos
oxigenados, los cuales incrementan la distancia interlaminar y confieren caracter

hidrofilico al sistema.

Posteriormente, estas capas oxidadas pueden ser exfoliadas en medio acuoso
mediante procesos como sonicacién o agitacion, lo que favorece su separacion
en laminas individuales o de pocas capas, dando lugar a la formacion de GO
[97].
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Figura 13: Esquema representativo de la obtencion de GO a partir de grafito.

1.9.2 Obtencion del GO

En términos generales, el GO se obtiene a partir del grafito mediante un proceso
de oxidacion en medio acido que emplea acidos fuertes y agentes oxidantes.
Este procedimiento se basa en los métodos desarrollados por Brodie y Hummers,

ampliamente reconocidos en la preparacion de GO [98].

Actualmente, los métodos de oxidacion quimica del grafito han evolucionado,
incorporando diversas modificaciones respecto a los procedimientos originales.
En particular, el método de Hummers, el mas utilizado, suele aplicarse en

versiones modificadas que optimizan su eficiencia y seguridad [99].

La Figura 14 ilustra la transformacién estructural desde grafeno (Figura 14A)

hasta GO (Figura 14B) mediante el método de Hummers [100].
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Figura 14: Proceso de obtencion de GO a partir del método de Hummers.

El proceso se inicia con la oxidacién del grafito en presencia de NaNOs y H,SO0s,,
seguida de la adicion de KMnOs4 como agente oxidante. Posteriormente, se
incorpora agua desionizada y, para eliminar el exceso de oxidante, se afiade
H,0,. El material obtenido se somete a un tratamiento mecanico, como
sonicacién, que favorece la exfoliacidon de las capas y la interaccion de los grupos
funcionales con el medio acuoso. Finalmente, el GO se separa de impurezas y

restos de grafito mediante centrifugacién [101].

En el GO, los atomos de oxigeno se encuentran formando grupos funcionales
como epoéxidos, hidroxilos y carboxilos, distribuidos tanto en el plano basal como
en los bordes de la lamina. La presencia de estos grupos confiere caracter
hidrofilico al material y permite su posterior modificacién o funcionalizacidn,

ampliando sus aplicaciones en distintos campos [102].
1.9.3 Grafeno y GO como adsorbentes en SPE

En la ultima década, el G y el GO han atraido un notable interés como
adsorbentes en la extraccidon en fase sdélida (SPE) debido a sus propiedades
excepcionales. Ambos materiales carbonosos bidimensionales se destacan por
su estructura Unica y sus caracteristicas fisicoquimicas, tales como una gran
area superficial y la capacidad de funcionalizar sus superficies, lo que les confiere
una flexibilidad considerable y los convierte en opciones altamente efectivas

para procesos de adsorcion [103].
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El grafeno, formado por una o varias capas de atomos de carbono dispuestos en
una estructura hexagonal, ofrece una superficie especifica extremadamente alta
[104]. Esta estructura no solo mejora su capacidad de adsorcién, sino que
también le proporciona una rapida movilidad de portadores de carga y excelente
conductividad térmica, haciéndolo prometedor para aplicaciones en analisis

quimico, especialmente en SPE [105].

El GO también facilita su funcionalizacién y ensamblaje con otros componentes
organicos o inorganicos. Gracias a sus funcionalidades, el GO exhibe una mayor
capacidad de adsorcién a través de diversas interacciones, como enlaces de
hidrogeno, coordinaciones e interacciones electrostaticas [102]. En términos
practicos, el GO se destaca por su naturaleza hidroéfila y su alta afinidad por
iones metalicos y compuestos organicos con grupos polares, lo que lo convierte
en un adsorbente mas eficaz y versatil en la SPE en comparacion con el grafeno
[106].

Los recientes avances en el desarrollo y aplicacién de materiales compuestos
basados en GO para la remediacidon de iones metdlicos en soluciones acuosas
han resaltado aspectos fundamentales de su disefio y desempeno [85]. La
funcionalizacion de grupos quimicos en la superficie del GO incrementa
notablemente su capacidad y selectividad de adsorcion, gracias a la afinidad de
grupos que contienen azufre, nitrdgeno y oxigeno hacia los metales idnicos
[107]. Ademas, la modificacion de la morfologia del GO, mediante la creacién de
pliegues, reduccion de tamafio y generacion de poros, ayuda a prevenir el

apilamiento del material.

Estas modificaciones aumentan el grado de oxidacion y la cantidad de sitios
activos disponibles, lo que mejora significativamente la eficiencia de adsorcion.
Dentro de los mecanismos de adsorcidn de iones metalicos en la superficie del
GO abarcan fendmenos como: la adsorcion fisica, atraccidn electrostatica,
intercambio idnico y complejacién superficial. No obstante, en aplicaciones
practicas, estos mecanismos suelen actuar de manera combinada, potenciando

el desempefo del material [107].
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A pesar de los avances significativos en la sintesis y aplicacién de materiales

basados en GO, aun persisten varios desafios que resolver [108]:

e Es necesario mejorar la especificidad y selectividad de los grupos
funcionales para optimizar la eficiencia de adsorcidn.

e La estructura laminar bidimensional del GO facilita su apilamiento en
soluciones acuosas, lo que reduce la exposicion de los sitios activos.

e Es necesario incrementar la eficiencia del tratamiento frente a una mayor
variedad de contaminantes, ampliando su uso a otras especies.

e Mejorar la recuperacién de los materiales durante el proceso de
tratamiento.

e Fortalecer la capacidad de reutilizacidon de los materiales para garantizar

un desempefio sostenible a largo plazo.

A pesar de que el grafeno y el GO presentan propiedades excepcionales que los
posicionan como adsorbentes prometedores, especialmente en procesos como
la extraccién en fase solida (SPE), también enfrentan limitaciones practicas
[106]. Entre estos, se encuentran la tendencia a la agregacion de las laminas,
el aumento de la presién en las columnas y la dificultad para su reutilizacién
[108,109]. Estos retos requieren soluciones innovadoras para mejorar su

desempefio en aplicaciones reales.

Para abordar estos desafios, se han desarrollado materiales hibridos que
combinan el grafeno con componentes funcionales adicionales, como polimeros,
silice, TiO2, nanoparticulas magnéticas, entre otras [110]. La incorporacion de
estos elementos no solo incrementa la capacidad de adsorcion, sino que también
mejora la eficiencia en aplicaciones analiticas, especialmente en matrices

complejas [85,107].

Estos materiales hibridos integran las ventajas del grafeno con funcionalidades
complementarias, logrando superar las limitaciones de los materiales
individuales [109,111]. Gracias al efecto sinérgico entre el grafeno y los

componentes adicionales, se obtienen propiedades mejoradas y soluciones
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adaptadas a distintas necesidades, lo que amplia significativamente su

aplicabilidad en el ambito de la quimica analitica.

1.10 Materiales de reconocimiento utilizados como adsorbentes

1.10.1 Polimeros de Impresion

Los polimeros impresos son materiales sintéticos disefiados con cavidades
selectivas capaces de interactuar de manera especifica con un analito
determinado. Esta selectividad se logra mediante la formacién de sitios de
reconocimiento durante el proceso de polimerizacién, en el que el analito actua
como plantilla. Esta caracteristica los convierte en materiales adecuados para su
uso como adsorbentes en procesos de extraccidon en fase sélida (SPE), limpieza

selectiva de muestras y preconcentracion de analitos [112]

La preparacion de estos materiales comienza con la interaccién del analito
(molécula o ion plantilla) con un mondmero funcional que presenta grupos
complementarios en un disolvente adecuado, formando un complejo de
prepolimerizacidn estable. Posteriormente, se lleva a cabo la polimerizacion en
presencia de un agente entrecruzante. Una vez formado el polimero, la
eliminaciéon de la plantila mediante lavado permite generar cavidades
complementarias en la matriz, capaces de reconocer selectivamente el analito
[113,114].

El procedimiento general para la elaboraciéon de polimeros impresos incluye las

siguientes etapas [115]:

1. Formacién de un complejo entre la especie plantilla y mondmeros
funcionales.
Polimerizacion en presencia de un agente reticulante e iniciador.
Eliminacién de la plantilla, generando sitios de unién complementarios en

tamano y forma.
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Dentro de esta familia de materiales, los polimeros de impresion idnica (IIPs)
representan una extension especifica orientada al reconocimiento selectivo de
especies idnicas, particularmente relevante en aplicaciones analiticas vy

ambientales.

1.10.2 Polimeros de impresion ionica (IIPs)

Los polimeros de impresidn idnica (IIPs) han sido desarrollados a partir de los
polimeros de impresion molecular (MIPs) [116], los cuales imitan el
comportamiento especifico entre una enzima y un sustrato, permitiendo el
reconocimiento selectivo de una molécula particular [117]. La principal
diferencia entre ambos radica en el tipo de analito: mientras los MIPs estan

disefiados para moléculas, los IIPs se enfocan en el reconocimiento de iones.

En los IIPs, la interaccién entre el ion plantilla y los mondmeros funcionales se
basa principalmente en interacciones coordinativas y electrostaticas, lo que
confiere mayor estabilidad al complejo en medios acuosos. Durante la sintesis,
los mondmeros forman un complejo con la plantilla, el cual queda fijado tras la
polimerizacion mediante entrecruzamiento. Posteriormente, la eliminacién del
ion plantilla deja cavidades tridimensionales con geometria, tamafio y

distribucién de grupos funcionales complementarios al ion objetivo [112,115].

Estas cavidades actlan como sitios activos capaces de reconocer y unirse
selectivamente al ion, otorgando al material una “memoria idnica”. Como
resultado, los IIPs presentan alta selectividad, afinidad y capacidad de

reconocimiento incluso en presencia de iones competidores.

En la Figura 15 se presenta un esquema general del proceso de impresién idnica.
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Figura 15: Esquema general de la sintesis de polimeros de impresion de iones.

1.10.3 Evolucion de la tecnologia de polimeros de impresion

El desarrollo de la tecnologia de polimeros impresos tiene su origen en
observaciones tempranas sobre fendmenos de selectividad en materiales
inorganicos. En 1931, Polyakov et al. observaron que particulas de silice
presentaban una aparente “memoria” hacia ciertos compuestos organicos
utilizados durante su sintesis, evidenciando una mayor capacidad de adsorcion
hacia dichas moléculas en etapas posteriores [117]. Este comportamiento fue
posteriormente interpretado como un efecto de plantilla, en el cual la presencia
de una molécula induce cambios estructurales en la matriz del material,

generando sitios con afinidad especifica [118].

Posteriormente, en 1949, Frank Dickey profundizé en este concepto mediante la
incorporacion intencional de moléculas plantilla durante la sintesis de geles de
silice [119]. Tras la eliminacién de estas moléculas, los materiales obtenidos

presentaban cavidades capaces de reconocer selectivamente a los compuestos
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originales, demostrando de manera mas clara la relacién entre la plantilla y la

formacion de sitios activos especificos.

Un avance significativo se produjo en 1972, cuando Wulff et al. y Takagishi et
al. extendieron este enfoque a sistemas poliméricos organicos, dando origen a
los polimeros impresos molecularmente (MIPs) [120,121]. Este concepto fue
posteriormente ampliado al reconocimiento de especies idnicas, dando lugar a
los polimeros de impresion idnica (IIPs). En 1976, Nishide et al. reportaron la
sintesis de estos materiales utilizando iones metalicos como plantillas, lo que
permitid generar sitios selectivos para el reconocimiento de especies idnicas
especificas [122,123]. En la actualidad, la investigacion en este campo se
orienta hacia estrategias avanzadas de diseno, incluyendo el uso de soportes
funcionales, polimerizacion en superficie y el desarrollo de materiales hibridos,
lo que ha permitido mejorar la accesibilidad de los sitios activos y optimizar el
reconocimiento selectivo. Este avance ha impulsado la transicidn desde sistemas
conceptuales hacia materiales disefiados, donde la arquitectura y funcionalidad

pueden ser controladas en funcién de la aplicacién.

En la Figura 16 se presenta la evolucién histérica del desarrollo de los polimeros

impresos hasta la actualidad.
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Figura 16: Evolucién histdrica del desarrollo de polimeros impresos y polimeros
de impresion idnica.
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1.10.4 Componentes quimicos en la elaboracion de IIPs

El diseno de los IIPs requiere una cuidadosa seleccion de los componentes
quimicos utilizados en el proceso de polimerizacién. Estos componentes incluyen
el ligando, los mondmeros (incluido el reticulador), el iniciador y el solvente
(también conocido como pordégeno). Es importante considerar que las
proporciones en las que se utilizan estos componentes también influyen en las
capacidades de unidon y en la selectividad de los IIPs obtenidos [114]. A
continuacion, se describen algunas caracteristicas generales de los componentes

guimicos utilizados en la elaboracion de polimeros de impresién idnica.

1.10.4.1 Monomeros

Dado que las plantillas en los IIPs son iones, estos interactuan a través de sus
orbitales desocupados, lo que implica que las interacciones principales con la
matriz polimérica ocurren mediante heteroatomos donadores de electrones.
Cuantos mas grupos donadores tenga la matriz polimérica, mayor sera la
posibilidad de formar enlaces coordinados con los iones, siendo la quelacidon un

factor clave en el proceso de reconocimiento selectivo.

En el caso de los mondmeros, su funcidon principal es proporcionar grupos
funcionales capaces de formar un complejo con la plantilla, ya sea a través de
interacciones covalentes o no covalentes. En los IIPs, estas interacciones suelen
ser de tipo covalente coordinado con los iones. La fuerza de la interaccion entre
la plantilla y el mondmero influye directamente en la afinidad de los polimeros
impresos, determinando la precision y selectividad de los sitios de
reconocimiento [117]. Cuanto mas fuerte sea la interaccidon, mas estable sera el
complejo, lo que se traduce en una mayor capacidad de unién del polimero
impreso. Por lo tanto, la correcta seleccién del mondmero funcional es un paso

clave en la elaboracion de los IIPs.

En la sintesis de los IIPs se debe tener presente que algunos mondmeros

presentan una dualidad estructural. Por un lado, poseen la funcién vinil

57



(mondmeros monovinilados) la cual dara origen a la polimerizacién y por otro
tienen grupos funcionales capaces de formar un complejo con la plantilla[124].
Algunos ejemplos de mondmeros monovinilados comerciales mas utilizado son:
acido metacrilico (MAA), acido acrilico (AA), 2- o 4-vinilpiridina (2- o 4VP),
acrilamida, acido trifluorometacrilico y metacrilato de 2-hidroxietilo (HEMA),

entre otros [114].

Dependiendo de la estrategia de sintesis, es posible realizar diversas variaciones.
La impresién con un Unico tipo de mondmero funcional es el caso mas sencillo y
también el mas habitual, aunque pueden combinarse distintos mondmeros
funcionales para incrementar el niUmero de puntos de interaccién y mejorar la
complementariedad con la molécula plantilla proporcionando asi mayor
selectividad al polimero. No obstante, agregar mas componentes a la reaccion
incrementa la complejidad del proceso. Algunos estudios sugieren simplificar el
método empleando un mondmero que cumpla ambas funciones, es decir, que
actle tanto como agente de polimerizacion como agente complejante, lo que

facilita la preparacion de los IIPs [125].

La Figura 17 presenta los mondmeros mas comunes empleados en la sintesis de

polimeros de impresion de iones [112].
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Figura 17: Mondmeros mas utilizados en la elaboracion de IIPs.

1.10.4.2 Agente entrecruzador/Reticulador

La principal labor del agente entrecruzante es la formacion de la red polimérica,
cuyas caracteristicas estan directamente relacionadas con el proceso de
impresion. La red polimérica ejerce influencia sobre la morfologia del polimero
impreso, afectando al diametro y al volumen del poro al tiempo que estabiliza
los sitios de unidn selectivos formados y confiere estabilidad mecanica al

material sintetizado.

La cantidad de agente entrecruzante es determinante de la rigidez del polimero,
al tiempo que afecta a la cinética de difusion del analito hacia los sitios de unién,
ademads, debe existir un compromiso en la proporcidén entre el agente
entrecruzante y el resto de componentes de la mezcla de prepolimerizacién,
puesto que un defecto del mismo conduciria a un polimero con una baja
capacidad de reconocimiento y baja selectividad, mientras que un exceso
importante generaria un polimero muy rigido, carente de flexibilidad que podria

impedir la accesibilidad de la molécula a las cavidades [113].
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Como norma general, el agente entrecruzante (R) se introduce en la ruta de
sintesis de IIPs en exceso respecto a la plantilla (P) y al monémero funcional
(M), siendo habitual la relacién P:M:R 1:4:20 para asegurar un grado de
entrecruzamiento mayor del 80% y lograr una buena impresién molecular [114].
Algunos de los agentes entrecruzantes mas utilizados son el dimetacrilato de
etilenglicol (EGDMA), trimetacrilato de trimetilolpropano (TRIM) o el
divinilbenceno (DVB). En la mayoria de las formulaciones publicadas
predominan los agentes entrecruzantes bifuncionales como el EGDMA (tiene dos
grupos metacrilato) aunque los trifuncionales como el TRIM (con tres grupos
metacrilato) y multifuncionales en general, demostraron en algunos casos

generar sitios de reconocimiento mejor definidos y robustos [126].

La Figura 18 incluye las estructuras quimicas de los entrecruzadores mas

frecuentes en la fabricacién de polimeros impresos con iones [112].
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Figura 18: Entrecruzadores mas utilizados en la elaboracion de polimeros de
impresion idnica.
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1.10.4.3 Iniciador radicalario

El papel del iniciador en la polimerizacion por radicales libres es fundamental, ya
gue es responsable de generar mondmeros radicales que propagan la formacion
de polimeros. El iniciador se activa mediante escisién homolitica, que puede ser
inducida por descomposicion térmica, fotdlisis o radiacién ionizante. Sin
embargo, la fotélisis y la radiacidon ionizante se utilizan raramente en la

preparacién de polimeros con impresién idnica [112].

Los mas empleados son los de tipo azo, en concreto el 2,2-azobisisobutironitrilo
(AIBN), con el que se logra una velocidad de descomposicién apropiada con un

calentamiento de la mezcla de reaccién entre 50 y 60 °C.

1.10.4.4 Solvente o porogen

Durante la sintesis de los polimeros con impresion idnica (IIPs), el disolvente
organico no solo actia como medio de reaccidn, sino que desempefa un rol
estructural critico en la formacion de la matriz polimérica. Para garantizar un
proceso de polimerizacién homogéneo y controlado, es imprescindible que todos
los componentes del sistema —incluyendo los mondmeros funcionales, el agente
reticulante, el iniciador y la plantilla i6nica— presenten adecuada solubilidad en
el medio seleccionado, ya sea que la plantilla se encuentre en su forma libre o

formando parte de un complejo previo [113].

Mas alld de su funcién como fase continua, el disolvente influye directamente en
los procesos de nucleacion y crecimiento de la red polimérica, condicionando de
manera determinante la morfologia final del material. En particular, regula
parametros estructurales clave como el area superficial especifica, el volumen
de poro, asi como el tamafio y la distribucion de los poros. Estos factores resultan
fundamentales para el desempefio de los IIPs, dado que la eficiencia del
reconocimiento idnico depende en gran medida de la accesibilidad de los sitios
de unién. En este contexto, una reduccion en el tamafio de poro puede generar

limitaciones difusionales, dificultando el transporte de los analitos hacia las

61



cavidades de reconocimiento y afectando la cinética de adsorcion. Debido a esta
funcion estructurante, el disolvente de polimerizacion es comuUnmente

denominado agente pordgeno (porogen) [127].

Los pordégenos utilizados en la sintesis de IIPs abarcan una amplia gama de
disolventes organicos con diferentes propiedades fisicoquimicas, cuya seleccién
depende tanto de su capacidad de solvatacién como de su influencia sobre la
microestructura del polimero. Entre los mas empleados se encuentran
disolventes no polares, como el tolueno y el cloroformo; disolventes polares
apréticos, tales como el acetonitrilo, el tetrahidrofurano (THF), el 1,2-
dicloroetano, la dimetilformamida (DMF) y el dimetilsulféxido (DMSQ); asi como
alcoholes, incluyendo metanol, etanol, isopropanol, ciclohexanol y 2-
metoxietanol [128]. La adecuada seleccion del pordgeno resulta, por tanto, un
factor determinante en el diseifio racional de IIPs, ya que permite modular
simultdaneamente la estabilidad estructural del polimero y la eficiencia de los

procesos de reconocimiento y transporte de masa.
1.10.5 Sintesis de IIPs: Tipos de polimerizacion tradicional

Los polimeros con impresidn ionica (IIPs) se sintetizan principalmente mediante
cuatro métodos de polimerizacion: polimerizacion en masa, polimerizacion por
precipitacion, polimerizacidn en suspension y polimerizacién en emulsién. Cada
uno de estos enfoques presenta caracteristicas particulares que influyen en la
morfologia, el tamafio de particula y la accesibilidad de los sitios de

reconocimiento del material obtenido [114].
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La Figura 19 muestra de forma esquematica el proceso de sintesis de polimeros
impresos idnicamente y los principales métodos de polimerizacion empleados.
Se ilustra la formacién del complejo ion-ligando, su polimerizacién y la posterior
eliminacidn del ion plantilla, asi como los enfoques en masa, por precipitacion,
en suspensién y en emulsidon, que dan lugar a materiales con distintas

caracteristicas estructurales.
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Figura 19: Representacién esquematica de la sintesis de polimeros impresos

idbnicamente y sus principales métodos de polimerizacién.

La polimerizacion en masa es el método mas simple y ampliamente utilizado en
la preparacion de IIPs. Este procedimiento consiste en la mezcla directa de todos
los componentes del sistema, incluyendo mondmeros funcionales, agente
reticulante, iniciador y la plantilla, en un Unico recipiente de reaccion. Como
resultado, se obtiene un material polimérico de estructura monolitica e irregular,
que posteriormente requiere procesos de molienda y tamizado para alcanzar el
tamano de particula deseado. Sin embargo, estas etapas adicionales pueden

resultar laboriosas, incrementar el riesgo de contaminacion y, en algunos casos,
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provocar la destruccion parcial de los sitios de reconocimiento generados

durante la polimerizacién.

Por otro lado, la polimerizacidn por precipitacion se considera un método
homogéneo, en el cual todos los componentes se encuentran inicialmente
disueltos en el solvente de reaccion. A diferencia de la polimerizacion en masa,
este método emplea una mayor cantidad de disolvente, lo que permite un mejor
control sobre la nucleacién y el crecimiento de las particulas. Como resultado,
se obtienen particulas con morfologia mas uniforme y tamafos tipicamente en
el rango de 0,3 a 10 um. Debido a estas ventajas, este método es uno de los

mas utilizados después de la polimerizacion en masa para la sintesis de IIPs.

La polimerizacién en suspensién corresponde a un sistema heterogéneo
compuesto por dos fases inmiscibles: una fase continua, generalmente acuosa,
y una fase dispersa que contiene los mondmeros, el agente reticulante, el
iniciador y la plantilla. Durante el proceso, la fase dispersa se fragmenta en
goticulas que permanecen suspendidas en la fase continua con ayuda de
estabilizadores, tales como gelatina, hidroxietilcelulosa o alcohol polivinilico.
Este método permite la obtencién de microesferas con tamafios controlados en
el rango de 0,5 a 10 um, siendo especialmente util cuando se requiere

uniformidad en la forma y tamano de las particulas.

Finalmente, la polimerizacién en emulsidn es otro método heterogéneo en el cual
los mondmeros, en presencia de surfactantes, se dispersan en una fase continua
formando una emulsién. La polimerizacién se inicia en el medio continuo vy
progresa dentro de las micelas formadas. Este enfoque facilita la eliminaciéon de
la plantilla, mejora las cinéticas de adsorcidon y desorcion, y permite la obtencion
de polimeros de alto peso molecular. No obstante, una de sus principales

limitaciones es el bajo rendimiento del proceso.

A pesar de las ventajas que ofrecen estos métodos de polimerizacién, una
limitacion comun es la formacion de sitios de reconocimiento en el interior de la

matriz polimérica altamente reticulada, lo que puede restringir su accesibilidad
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y ralentizar los procesos de transferencia de masa. Estas limitaciones han
impulsado el desarrollo de estrategias mas avanzadas orientadas no solo a
controlar la morfologia del material, sino también a optimizar la distribucion y

accesibilidad de los sitios activos.
1.10.6 Sintesis de IIPs: Estrategias de impresion de plantilla

Mas alla del método de polimerizacidon empleado, la eficiencia de los polimeros
de impresién idnica depende en gran medida de la estrategia utilizada para
generar y organizar los sitios de reconocimiento dentro de la matriz polimérica.
En este contexto, en la literatura se han descrito diversos enfoques para la
sintesis de IIPs, los cuales difieren principalmente en la forma en que el complejo
ion-ligando se incorpora y se organiza en la estructura del polimero. Estos
enfoques fueron sistematizados por Rao et al. (2006) [129] y pueden agruparse
en cuatro categorias principales: captura (trapping), cadenas lineales,

inmovilizacidon quimica e impresion de superficie.

La seleccion del enfoque de impresion depende de la naturaleza del mondmero
funcional, del ligando empleado y del tipo de interaccién que se desea establecer
con el ion plantilla. En consecuencia, cada estrategia presenta diferencias en la
distribucién, accesibilidad y estabilidad de los sitios de reconocimiento. A
continuacion se describen los principales enfoques utilizados en la sintesis de
IIPs [114].

El enfoque de captura (trapping) se basa en el uso de ligandos no funcionalizados
gue no se encuentran quimicamente anclados a la matriz polimérica. Por esta
razén, es necesario incorporar mondmeros funcionalizados que permitan la
retencion del complejo dentro de la red polimérica. El complejo ion-ligando
puede formarse in situ o prepararse previamente antes de su incorporacion al
sistema de reaccion. Este método es relativamente sencillo, aunque puede

presentar limitaciones en la estabilidad de los sitios de reconocimiento.

El enfoque basado en cadenas lineales utiliza polimeros preformados que

contienen ligandos capaces de coordinar iones metalicos, los cuales
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posteriormente se reticulan para formar la estructura tridimensional del polimero
impreso. Este método permite una adecuada incorporacion de los sitios de unién,

aunque su distribucién depende de la eficiencia del proceso de reticulacién.

Por otro lado, la inmovilizacion quimica implica la fijacion covalente del ligando
funcionalizado dentro de la matriz polimérica. Este enfoque puede desarrollarse
mediante un procedimiento en dos etapas o en una sola etapa, permitiendo una
mayor estabilidad de los sitios de reconocimiento debido a la unién quimica del

ligando a la red polimérica.

Finalmente, la impresién de superficie se basa en la formacién de complejos
entre el ion plantilla y los mondmeros funcionales en la interfase de un sistema.
Durante la polimerizacién, los sitios de reconocimiento se generan
preferentemente en la superficie del material, lo que mejora significativamente

su accesibilidad y favorece las cinéticas de adsorcion y desorcion.

Para validar la formacion de sitios de reconocimiento especificos, es necesario
comparar el comportamiento del polimero impreso (PII) con un polimero no
impreso (NIP), evaluando ambos bajo las mismas condiciones experimentales
[129].

En la Figura 20 se muestran los principales tipos de polimerizacién empleados
en la sintesis de IIPs, incluyendo captura, cadenas lineales e inmovilizacion

quimica e impresion superficial.
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Figura 20: Representacion esquematica de los métodos de imprinting

convencionales en la sintesis de polimeros impresos idbnicamente (IIPs).

En este contexto, y con el objetivo de mejorar alin mas el desempefo de estos
materiales, en los Ultimos afos se ha impulsado el desarrollo de adsorbentes
hibridos mediante la incorporacién de nanomateriales, tales como GO, silice o
nanoparticulas magnéticas. Estos materiales aportan mayor area superficial,
estabilidad estructural y funcionalidad especifica [130], ampliando las
aplicaciones de los IIPs en procesos de preconcentracion, separacidén y analisis

de iones metalicos [127,131].
1.10.7 Polimerizacion de Superficie: Estrategias de Sintesis

La preparacion de polimeros de impresion idonica mediante métodos tradicionales
presenta limitaciones inherentes asociadas a la formacién de matrices
poliméricas densas y altamente reticuladas, en las cuales los sitios de
reconocimiento quedan embebidos en el interior del material. Esta configuracion
estructural genera importantes barreras difusionales, dificultando tanto Ia
eliminacién completa de la plantilla como el acceso de los analitos a los sitios
activos, lo que se traduce en cinéticas de adsorcion lentas y menor eficiencia

global del proceso.
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Con el objetivo de superar estas limitaciones, se ha desarrollado la técnica de
impresion en superficie, en la cual los sitios de reconocimiento se generan en
una capa polimérica delgada localizada en la superficie del material soporte. Esta
disposicién permite reducir significativamente las resistencias a la transferencia
de masa, facilitando tanto la elucidn de la plantilla como el acceso a los sitios
activos, lo que resulta en mejoras sustanciales en la capacidad de adsorcidn,

selectividad y cinética del sistema [132-134]

El proceso general de preparacion mediante impresién superficial comprende

tres etapas principales [135]:

e Formacion del complejo entre la plantilla y los monédmeros funcionales,
mediante interacciones covalentes, no covalentes o semicovalentes.

e Polimerizacion en la superficie del sustrato sélido en presencia de
iniciadores y agentes reticulantes, formando una capa polimérica que
contiene la plantilla.

e Eliminacion de la plantilla mediante métodos fisicos o quimicos,
generando cavidades tridimensionales complementarias en la superficie
del material [148].

En este contexto, la evolucidn de la impresidon superficial no solo ha estado
asociada al uso de nuevos materiales soporte, como grafeno, GO, silice o
nanoparticulas magnéticas, sino también al desarrollo de estrategias sintéticas
mas avanzadas que permiten un mayor control sobre la formacién de los sitios

de reconocimiento y la arquitectura del material [136].

Dentro de estas estrategias, se han desarrollado diversos métodos de sintesis
orientados a la modificacion superficial de materiales, tales como el uso de
portadores sacrificiales, la electropolimerizacién, la polimerizacion radical
controlada y el injerto quimico. Entre ellos, el injerto quimico destaca como una
de las aproximaciones mas versatiles, ya que permite la formacion controlada

de capas poliméricas funcionales directamente sobre la superficie del soporte,
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constituyendo una plataforma eficaz para la generacién de materiales con

propiedades de reconocimiento mejoradas [137].

En la Figura 21 se presenta un esquema general de las principales estrategias
de polimerizacion empleadas en la impresion superficial, destacando las
diferentes rutas sintéticas orientadas a la formacién de capas poliméricas

funcionales sobre la superficie de materiales soporte.
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Figura 21: Representacion esquematica de la técnica de impresidn superficial en

la sintesis de polimeros impresos idnicamente (IIPs).

1.10.7.1 Injerto quimico

La polimerizacion por injerto de mondmeros funcionales sobre particulas sélidas
constituye una estrategia eficaz para la obtencion de materiales con arquitectura
tipo nucleo-capa, en los cuales se generan capas poliméricas funcionales
directamente ancladas sobre la superficie del material soporte [138]. Este

enfoque no solo permite conferir nuevas propiedades al sistema, sino que resulta
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especialmente relevante en el contexto de la impresidn superficial, ya que facilita
la formacion de sitios de reconocimiento accesibles y reduce las limitaciones

difusionales caracteristicas de los métodos tradicionales. [134,139-141]

Para que el proceso de injerto sea eficiente, es necesario activar previamente la
superficie del material, generando sitios reactivos que actlien como puntos de
iniciacién para la copolimerizacidon. Posteriormente, la reticulacion contribuye a
la estabilidad estructural del sistema y favorece una distribucién homogénea de

los grupos funcionales [142-145].

Desde un punto de vista mecanistico, la polimerizacion por injerto puede llevarse
a cabo mediante tres rutas principales: grafting to, grafting from y grafting
through, las cuales difieren en la forma en que las cadenas poliméricas se

incorporan a la superficie del materia [146].

El método grafting to implica la unién de cadenas poliméricas previamente
sintetizadas a la superficie del material. Aunque es un enfoque sencillo, presenta
limitaciones en la densidad de injerto debido a impedimentos estéricos. Por otro
lado, el método grafting from se basa en la generacion de sitios iniciadores sobre
la superficie, desde los cuales crecen las cadenas poliméricas, permitiendo
alcanzar mayores densidades de injerto. Finalmente, el método grafting through
consiste en la copolimerizacidn de macromondmeros que se incorporan
directamente a la matriz polimérica en crecimiento, favoreciendo una integracién

mas uniforme.

En la Figura 22 se muestra un diagrama comparativo de los métodos de injerto

mas utilizados en la literatura.
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Figura 22: Representacion esquematica de los métodos de injerto: (1) grafting
to, (2) grafting from; (3) grafting through.

1.10.8 Evolucion e integracion de estrategias de impresion

superficial basadas en injerto polimérico

El desarrollo de las técnicas de impresion superficial ha experimentado una
evolucidén significativa en las ultimas décadas, impulsada por la necesidad de
superar las limitaciones asociadas a los métodos tradicionales de impresidon en
volumen, tales como la baja accesibilidad de los sitios activos y las restricciones
difusionales. En este escenario, el injerto quimico ha emergido como una
herramienta fundamental para la formaciéon de capas poliméricas funcionales
sobre superficies solidas, permitiendo la localizacion de los sitios de

reconocimiento en regiones accesibles del material.

Sobre esta base, la investigacién en el drea ha avanzado hacia el diseno de
estrategias sintéticas mas integradas, en las cuales los procesos de injerto,
reticulacion e impresion del ion plantilla dejan de considerarse etapas
independientes y pasan a abordarse como fendmenos interrelacionados, que

pueden desarrollarse de manera secuencial o simultanea. Este enfoque ha
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permitido mejorar la eficiencia de impresidon, optimizar la distribucién de los

sitios activos y aumentar la selectividad de los materiales obtenidos.

1.10.8.1 Estrategias de impresion superficial basadas en injerto

polimérico

En este marco, el desarrollo de estrategias de impresién superficial basadas en
injerto polimérico ha permitido establecer una diferenciacion clara entre los
distintos enfoques sintéticos en funcion del grado de integracion de sus etapas.
Mientras que en los métodos mas convencionales los procesos de injerto,
interaccién con la plantilla y reticulacion se llevan a cabo de manera secuencial,
las estrategias mas recientes tienden a integrar estas etapas, favoreciendo una

organizacion estructural mas homogénea de la fase polimérica impresa.

En términos generales, estas metodologias pueden agruparse en dos grandes
enfoques: estrategias multietapa y estrategias de sintesis integrada. En las
primeras, el injerto del polimero funcional, la interacciéon con la plantilla y la
reticulacion se desarrollan en etapas independientes, lo que permite un control
especifico de cada proceso, aunque incrementa la complejidad sintética y puede
introducir heterogeneidades en la estructura final. Por el contrario, en los
enfoques integrados, estos procesos ocurren de forma acoplada o simultanea,
lo que simplifica la ruta de sintesis y favorece la formacion de capas poliméricas
mas uniformes, con una distribucién mas homogénea y accesible de los sitios de

reconocimiento.

Esta distincién no solo responde a diferencias en la secuencia de sintesis, sino
que tiene un impacto directo en la arquitectura del material, la eficiencia de

impresion y el comportamiento adsorbente.
Estos enfoques pueden organizarse en tres categorias principales:
o Polimero funcional previamente injertado y post-reticulacion/impresion

e Polimerizacion superficial por injerto sincronizada con

reticulacion/impresion
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o Impresion sincronizada con reticulacion de la plantilla

La evolucidon desde metodologias secuenciales hacia esquemas mas integrados
ha permitido obtener materiales con mejores propiedades de reconocimiento y
desempeifio adsorbente, debido a la formacién de cavidades impresas mas
homogéneas en capas poliméricas delgadas y a la mejora en la accesibilidad de

los sitios activos.

No obstante, cada uno de estos enfoques presenta limitaciones inherentes
asociadas a su mecanismo de sintesis. En los métodos multietapa, la separacién
de las etapas de injerto, interaccidon con la plantilla y reticulacion puede generar
heterogeneidades en la formacion de la red polimérica, afectando la eficiencia
de impresion y la uniformidad de los sitios activos. Por otro lado, en los enfoques
integrados, aunque se favorece una mayor coherencia estructural, la presencia
simultanea del ion plantilla durante la polimerizacion puede influir en el
desarrollo del proceso de polimerizacién, afectando la eficiencia del injerto o
promoviendo la formacidn de fases poliméricas no deseadas. En este sentido, el
desarrollo de estrategias sintéticas mas avanzadas ha buscado equilibrar estos
efectos, optimizando simultdneamente la accesibilidad, la uniformidad

estructural y la eficiencia de reconocimiento del material.

A continuacion, se describen en detalle las principales estrategias de impresion
superficial basadas en injerto polimérico, abordando de manera individual sus

fundamentos, etapas de sintesis, ventajas y limitaciones.

1.10.8.2 Polimero funcional previamente injertado y post-

reticulacion/impresion de la plantilla

La estrategia de polimero funcional previamente injertado y post-
reticulacion/impresién de la plantilla corresponde a uno de los enfoques
secuenciales utilizados en la técnica de impresién superficial [147]. En este
método, la formacion de la capa polimérica funcional ocurre previamente al
proceso de impresion molecular, por lo que la generacion de cavidades de

reconocimiento se desarrolla posteriormente sobre una superficie vya
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funcionalizada. Esta metodologia fue descrita inicialmente por Gao et al. [148]
y posteriormente discutida en revisiones relacionadas con técnicas de impresion
superficial [137,149].

El procedimiento general se desarrolla en tres etapas principales:
1. Preinjerto del polimero funcional

El polimero funcional, capaz de interactuar con la plantilla, es injertado
previamente sobre la superficie del soporte sélido mediante estrategias de
“injerto a” (grafting-to) o “injerto desde” (grafting-from). En esta etapa, se
genera una capa funcional superficial que posteriormente participard en el

reconocimiento molecular o idnico.

En el método de “injerto a” (grafting-to), las cadenas poliméricas o grupos
funcionales son inmovilizados previamente sobre la superficie del soporte antes
de su exposicion a la solucidn que contiene la plantilla y los reactivos de
reticulacion. En contraste, el método de “injerto desde” (grafting-from) implica
la inmovilizacion previa de grupos iniciadores sobre el sustrato solido,
permitiendo posteriormente el crecimiento de las cadenas poliméricas

directamente desde la superficie durante la reaccidon de polimerizacién [150].
2. Adsorcion de la plantilla

Posteriormente, la plantilla interactia con los grupos funcionales presentes en
la capa polimérica previamente injertada mediante interacciones especificas,
estableciendo la disposicion espacial que posteriormente serda estabilizada
durante la etapa de reticulacion. En este enfoque, la plantilla es adsorbida sobre
el polimero funcional previamente formado antes de la incorporacién del agente

reticulante.
3. Post-impresion y reticulacion

Una vez establecidas las interacciones entre la plantilla y la capa polimérica

funcional previamente injertada, el sistema se somete a una etapa de
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reticulacion en presencia de agentes entrecruzadores. El agente reticulante tiene
como funcion principal conectar las cadenas poliméricas entre si y estabilizar la

conformacion estructural generada alrededor de la plantilla.

En este enfoque, la reticulacidn posterior depende de la presencia de grupos
funcionales o sitios reactivos remanentes en la capa polimérica previamente
injertada, permitiendo estabilizar estructuralmente la arquitectura formada
alrededor de la plantilla. No obstante, debido a que la capa polimérica funcional
se encuentra previamente formada antes de la incorporacién de la plantilla, la
reorganizacién local de los grupos funcionales disponibles puede verse limitada,
lo que puede conducir a una mayor heterogeneidad estructural y una menor
uniformidad de las cavidades impresas en comparacién con las estrategias de
impresion sincronizada. Finalmente, tras la remocién de la plantilla, se generan
cavidades impresas superficiales complementarias en tamafio, geometria vy

grupos funcionales respecto al analito objetivo.

Ademads, este enfoque permite combinar las propiedades de reconocimiento
molecular del polimero funcional con las caracteristicas fisicoquimicas del
soporte sélido, tales como elevada area superficial, estabilidad mecanica y
accesibilidad de los sitios activos. Esto favorece la formaciéon de capas
poliméricas delgadas con cavidades impresas mas expuestas y accesibles para

el analito objetivo.

Sin embargo, la naturaleza secuencial del proceso puede favorecer la aparicion
de heterogeneidades estructurales durante la formacion de la red polimérica,
afectando la uniformidad de las cavidades impresas y disminuyendo la eficiencia

global del reconocimiento selectivo [156].

La Figura 23 presenta un diagrama esquematico del método de polimero

funcional previamente injertado y post-reticulacién/impresién de la plantilla.
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Figura 23: Diagrama esquematico del método de polimero funcional previamente
injertado y post-reticulacion/impresion de la plantilla

1.10.8.3 Polimerizacion por injerto sincronizada con

impresion/reticulacion de la plantilla

Segun las investigaciones de Du R. et al. (2020) [149], se ha desarrollado un
enfoque mas integrado para la preparacién de polimeros impresos en superficie,
denominado polimerizacién superficial por injerto sincronizada con
impresion/reticulacion de la plantilla (synchronously graft polymerizing and
imprinting). Este método se basa en la combinacion simultanea de la
polimerizacidon por injerto superficial y del proceso de impresion molecular,
favoreciendo la formacion controlada de una capa polimérica impresa

directamente sobre la superficie del soporte.

A diferencia de los métodos secuenciales, en esta estrategia la plantilla participa
desde el inicio del proceso de formacion de la red polimérica. El procedimiento

general se desarrolla en tres etapas principales:
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1. Formacion del complejo monémero-plantilla

Los mondmeros funcionales interactian previamente con la plantilla, formando
complejos capaces de orientar espacialmente los grupos funcionales antes de la

polimerizacién.

2. Polimerizacion superficial por injerto sincronizada con

impresion/reticulacion

El complejo mondmero-plantilla se somete a una polimerizacion por injerto
sobre la superficie del soporte en presencia de iniciadores y agentes reticulantes.

En esta etapa ocurren simultdneamente:

» el crecimiento de las cadenas poliméricas desde la superficie del soporte,
e la reticulacion de la red polimérica,

e Yy el proceso de impresidon molecular o idnica.

El agente reticulante tiene como funcién principal conectar las cadenas
poliméricas entre si y estabilizar la estructura tridimensional formada alrededor
de la plantilla. Sin embargo, el reconocimiento molecular ocurre exclusivamente
mediante las interacciones entre la plantilla y los mondmeros funcionales,
mientras que el agente reticulante no participa directamente en el

reconocimiento selectivo.
3. Eliminacion de la plantilla y generacion de cavidades impresas

Posteriormente, la plantilla es removida mediante procesos fisicos o quimicos,
dejando cavidades superficiales complementarias en tamafo, geometria vy

grupos funcionales respecto al analito objetivo.

Una de las principales caracteristicas de este enfoque es el uso de sistemas de
iniciacion superficial capaces de generar radicales directamente sobre la
superficie del soporte, promoviendo un crecimiento controlado de la fase

polimérica desde el material sélido [149]. Esto permite disminuir la formacion
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de polimeros masivos no deseados y mejorar la accesibilidad de los sitios de

reconocimiento.

Asimismo, la sincronizacién entre la polimerizacién por injerto superficial, la
reticulacion y el proceso de impresién molecular contribuye a reducir la
heterogeneidad estructural de la red polimérica, favoreciendo una distribucion
mas uniforme de las cavidades impresas y una mayor eficiencia de

reconocimiento selectivo.

No obstante, debido a que la plantilla se encuentra presente durante la
formacion de la red polimérica, las condiciones de polimerizacion deben ser
cuidadosamente controladas, ya que variaciones en la velocidad de injerto o en
el proceso de reticulacidn pueden afectar la uniformidad estructural de la capa

impresa.

La Figura 24 presenta un diagrama esquematico del método de polimerizacion

superficial por injerto sincronizada con impresion/reticulacion de la plantilla.

Polimerizacion por injerto sincronizada con reticulacion

Superficie 9 Complejo Polimerizacion, reticulacion Elucion del
activada mondmero-template e impresion simultaneas template

L &~ @
: @ /’ }‘0
%0*" %6.&
Q?
g 3 < . % i
1 '
b o W . \4 W + W
=L ¢ o = L 1 ¢ 1
J ) 0 Y W v v o o~
| ¥ q { \ | \') 9 |
s 9 \l‘ P ) Py 5 ; ]
9 Y *)
7
—y 4
—_— N ‘/ &’ 2
~ —0Q
L/ ) o o — | %
Soporte Sitio iniciador Monémero Template Agente Cavidad impresa Region de polimero
sélido (superficie activada) funcional (ion/molécula) reticulante superficial moderada

Figura 24: Diagrama esquematico del método de polimerizacion por injerto
sincronizada con impresion/reticulacion de la plantilla



1.10.8.4 Impresion sincronizada con reticulacion de la plantilla

Otra estrategia integrada dentro de las técnicas de impresién superficial
corresponde al enfoque de impresiodn sincronizada con reticulacion de la plantilla.
Esta metodologia fue propuesta por An et al. [151] con el objetivo de superar
algunas limitaciones asociadas a los procesos de polimerizacién e impresion

simultaneas descritos en enfoques anteriores [137,149].

La principal caracteristica de esta estrategia es que no ocurre una nueva
polimerizacién durante el proceso de impresién molecular. En este caso, el
polimero funcional ya se encuentra previamente injertado sobre la superficie del
soporte antes del proceso de imprinting. Por consiguiente, la formacién de las
cavidades impresas se basa en las interacciones especificas establecidas entre
la plantilla y especies capaces de participar posteriormente en el proceso de
reticulacion, cuya disposicién espacial es posteriormente estabilizada mediante
la formacién de enlaces de reticulacién entre las cadenas poliméricas
previamente injertadas. El procedimiento general se desarrolla en tres etapas

principales:
1. Formacion de un ensamblaje plantilla—agente reticulante

En una primera etapa, la plantilla interactia con moléculas capaces de participar
posteriormente en el proceso de reticulacion. Estas interacciones promueven
una disposicidon espacial definida entre la plantilla y el agente reticulante,
generando un ensamblaje supramolecular que actuara como guia durante la

formacion de las cavidades impresas.
2. Impresion y reticulacion sincronizadas

Posteriormente, el ensamblaje plantilla—agente reticulante interactia con las
cadenas poliméricas previamente injertadas sobre la superficie del soporte.
Durante esta etapa, la impresion molecular y la reticulacién ocurren

simultdaneamente, permitiendo que la disposicidn espacial generada por las
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interacciones entre la plantilla y el agente reticulante sea estabilizada de manera

inmediata mediante la formacion de enlaces de reticulacion.

A diferencia de los enfoques basados en polimerizacion radicalaria simultanea,
en esta estrategia las cadenas poliméricas previamente injertadas conservan
grupos reactivos capaces de participar posteriormente en el proceso de
reticulacion. En el sistema desarrollado por An et al. [151], los grupos epdxido
presentes en las cadenas de poli(glicidil metacrilato) injertadas reaccionan con
la diamina utilizada como agente reticulante, generando una red tridimensional

estabilizada alrededor de la plantilla.
3. Eliminacion de la plantilla y formacion de cavidades impresas

Finalmente, la plantilla es removida mediante procesos fisicos o quimicos,
dejando cavidades superficiales complementarias en tamano, geometria vy
distribucion de grupos funcionales respecto al analito objetivo. Estas cavidades
quedan estabilizadas dentro de la red reticulada previamente formada,
permitiendo el reconocimiento selectivo del analito objetivo durante etapas

posteriores de adsorcidn.

Entre las principales ventajas de este enfoque se encuentran la reduccion de la
heterogeneidad estructural de la red polimérica, una mejor distribucion y
accesibilidad de los sitios de reconocimiento superficiales y una mayor precisién

estructural de las cavidades impresas [150,162].

Asimismo, la integracidon simultdnea entre impresidon molecular y reticulacion
contribuye a disminuir la formacién de polimeros masivos no deseados y

favorece una mayor eficiencia del reconocimiento selectivo.

No obstante, debido a la elevada sincronizacidén entre la organizacion espacial
inducida por la plantilla y el proceso de reticulaciéon, las condiciones
experimentales deben ser cuidadosamente controladas, particularmente la

velocidad de reticulacion y la estabilidad conformacional del sistema, ya que
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variaciones en estos parametros pueden afectar la formacion de las cavidades

impresas y la eficiencia del reconocimiento molecular.

La Figura 25 presenta un diagrama esquematico del método de impresion

sincronizada con reticulacion de la plantilla.

Impresion sincronizada con reticulacion
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Figura 25: Diagrama esquematico del método de impresion sincronizada con
reticulacion de la plantilla
En conjunto, la evolucion de las estrategias de impresidn superficial basadas en
injerto polimérico ha permitido avanzar desde enfoques secuenciales hacia
metodologias cada vez mas integradas, mejorando progresivamente la
accesibilidad, uniformidad vy eficiencia de los sitios de reconocimiento

superficiales.

En los primeros enfoques, representados por la estrategia de polimero funcional
previamente injertado y post-reticulacion/impresion de la plantilla, el
reconocimiento molecular se establecia sobre una capa funcional previamente
formada y la estabilizacion estructural ocurria posteriormente mediante una

etapa independiente de reticulacion. Aunque esta metodologia permitié obtener
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cavidades impresas accesibles sobre la superficie del soporte, la naturaleza
secuencial del proceso podia generar una mayor heterogeneidad estructural en

la red polimérica.

Posteriormente, la estrategia de polimerizacién superficial por injerto
sincronizada con impresién/reticulacién incorpord la plantilla desde las etapas
iniciales de sintesis mediante la formacion de complejos monémero-plantilla. De
esta manera, la polimerizacién por injerto, la reticulacién y la formacion de las
cavidades impresas ocurren simultdneamente, favoreciendo una distribucién
mas homogénea de los sitios de reconocimiento y una mayor eficiencia de

impresion.

Mas recientemente, la estrategia de impresidn sincronizada con reticulacién de
la plantilla elimind la necesidad de una nueva etapa de polimerizacién durante
el proceso de imprinting. En este enfoque, el polimero funcional ya se encuentra
previamente injertado sobre la superficie y la formacién de las cavidades
impresas se basa en la estabilizacion de ensamblajes generados entre la plantilla
y especies capaces de participar posteriormente en la reticulacién de la red
polimérica. Como resultado, la generacion de la cavidad y la estabilizacion
estructural ocurren de manera simultanea, permitiendo un control mas preciso

sobre la arquitectura de los sitios de reconocimiento superficiales.

A pesar de los importantes avances alcanzados, aun persisten desafios
relacionados con el control de la arquitectura de los materiales, la distribucion
homogénea de las cavidades impresas, la estabilidad de los sitios de
reconocimiento y la optimizacidon simultanea de la selectividad y la capacidad
adsorbente. En este contexto, resulta necesario el desarrollo de nuevas
estrategias que permitan combinar las ventajas de los enfoques actuales con
materiales de elevada area superficial y abundantes grupos funcionales, capaces
de mejorar la accesibilidad de los sitios impresos y potenciar la eficiencia del

reconocimiento selectivo.
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1.11 Propuesta Cientifica

El analisis desarrollado en el marco tedrico evidencia que, a pesar de los avances
alcanzados en el disefio de adsorbentes selectivos, aun persisten limitaciones
relacionadas con la accesibilidad de los sitios de reconocimiento y la eficiencia
de la interaccion adsorbente-ion metdalico en matrices acuosas complejas. Esta
problematica es especialmente relevante para el ion Cu(II), donde se requiere
una combinacion adecuada de selectividad, eficiencia de adsorcion y estabilidad

operativa.

En este contexto, aunque los polimeros impresos iénicamente (IIPs) presentan
elevada selectividad debido a la presencia de cavidades de reconocimiento
especificas, su desempefno puede verse limitado por la baja accesibilidad de los
sitios activos y por restricciones difusionales asociadas a estructuras altamente
reticuladas. Con el fin de superar estas limitaciones, se han desarrollado
diferentes estrategias de impresidn superficial orientadas a ubicar los sitios de
reconocimiento en regiones mas accesibles del material adsorbente. La
evolucion de estas estrategias ha permitido avanzar desde enfoques
secuenciales de post-reticulacién e impresidon hacia metodologias integradas
capaces de sincronizar la formacién de la capa polimérica, la reticulacién y la
generacion de las cavidades de reconocimiento, mejorando la uniformidad y

accesibilidad de los sitios impresos.

Dentro de este contexto, el uso de soportes bidimensionales como el GO resulta
especialmente atractivo debido a su elevada area superficial, abundancia de
grupos funcionales y capacidad de modificacién quimica. Estas caracteristicas
permiten controlar el crecimiento de la fase polimérica sobre su superficie y
favorecer una mayor accesibilidad de los sitios de reconocimiento, mejorando la

interaccidn entre el adsorbente y los iones metalicos presentes en solucidén.

Sobre esta base, se propone el desarrollo de un material adsorbente hibrido que
combine la elevada exposicidn superficial del GO con la selectividad inherente
de los polimeros impresos idnicamente, mediante la generacion de cavidades

selectivas para Cu(II) sobre la superficie del material. Para ello, el GO sera
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funcionalizado con 3-(trimetoxisilil)propil metacrilato (MPS), permitiendo
incorporar grupos vinilo capaces de participar directamente en el proceso de

polimerizacién superficial.

Posteriormente, se implementarda una estrategia de sintesis integrada tipo
single-step grafting—-imprinting-polymerisation (SGPI), en la cual el
injerto superficial sobre el GO funcionalizado, la formacién de la capa polimérica
impresa y la generacion de las cavidades de reconocimiento ocurren en una
Unica etapa de sintesis. Esta aproximacion busca aprovechar las ventajas
asociadas a los enfoques mas avanzados de impresion superficial, favoreciendo
la formacién de sitios de reconocimiento mas accesibles y homogéneos, asi como
una disminucién de las limitaciones difusionales cominmente observadas en los

polimeros impresos convencionales.

En el disefo propuesto, la 4-vinilpiridina (4VP) sera utilizada como monémero
funcional debido a la presencia de atomos de nitrogeno con capacidad de
coordinacion hacia Cu(II), promoviendo la formacién de complejos
prepoliméricos estables durante la etapa de impresién. La posterior
polimerizacidn y reticulacién permitiran fijar espacialmente dichas interacciones,
originando cavidades de reconocimiento complementarias al ion objetivo en
términos de tamano, geometria y distribucién de grupos funcionales. Esta
estrategia favorece la obtencién de sitios de reconocimiento quimicamente
definidos sin necesidad de incorporar ligandos auxiliares susceptibles a

redistribucidn o pérdida durante las etapas de sintesis y elucidn.

En consecuencia, el objetivo de esta tesis es desarrollar un adsorbente hibrido
GO/MPS@IIPs-Cu(II) con elevada accesibilidad de sitios activos, alta afinidad
hacia Cu(Il) y adecuada estabilidad operativa, orientado a mejorar la eficiencia
en los procesos de remocidn y preconcentracion de este ion en matrices acuosas

complejas.

Adicionalmente, el material desarrollado presenta potencial aplicacién como fase

adsorbente en procedimientos de extraccién en fase sélida (SPE) y en procesos
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de remocion selectiva de metales contaminantes presentes en matrices acuosas.
Del mismo modo, la metodologia de sintesis propuesta puede adaptarse al
desarrollo de materiales impresos dirigidos hacia otros iones metalicos de interés
ambiental, ampliando el alcance de esta estrategia hacia sistemas de
tratamiento, recuperacion y reutilizacion de recursos metalicos. En conjunto,
estas perspectivas posicionan a los materiales hibridos basados en impresion
idbnica como una plataforma versatil para futuras aplicaciones analiticas y
ambientales orientadas al control y gestion sostenible de contaminantes

metalicos.

La Figura 26 ilustra el proceso de sintesis y el mecanismo de funcionamiento del
material propuesto, incluyendo la formacion de las cavidades de reconocimiento

y su comportamiento durante los procesos de adsorcion y elucidn.

PROBLEMA - SOLUCION: DISENO DEL ADSORBENTE

Contaminacion por metales
en soluciones acuosas

Funcionalizacién e Formacién de polimero / Reconocimiento
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Monitoreo ambiental
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Figura 26: Proceso de sintesis y el mecanismo de funcionamiento del material
hibrido GO/MPS@IIPs-Cu(II)
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CAPITULO 2: HIPOTESIS Y OBJETIVOS

2.1 Hipoétesis

1. La sintesis de polimeros impresos idonicamente selectivos hacia Cu(II) (IIPs-
Cu(II)), utilizando 4-vinilpiridina (4VP) como mondmero funcional y
etilenglicol dimetacrilato (EGDMA) como agente reticulante, favorece la
generacion de sitios de reconocimiento con propiedades estructurales y
quimicas complementarias al ion Cu(II). En consecuencia, el material
obtenido presenta una mayor afinidad, capacidad de adsorcién y selectividad

hacia Cu(II) en comparacién con polimeros no impresos idnicamente (NIPs).

2. La sintesis de un material adsorbente hibrido basado en GO funcionalizado
con 3-metacriloxipropil trimetoxisilano (GO/MPS) e integrado con polimeros
impresos idnicamente selectivos hacia Cu(II) (GO/MPS@IIPs-Cu(II)),
mediante una estrategia de impresidon superficial tipo grafting-imprinting-
polymerisation (SGPI), permite mejorar el desempefio adsorptivo del
material en comparacion con los IIPs obtenidos mediante polimerizacion
convencional. La integracién sinérgica entre el soporte bidimensional
funcionalizado y la red polimérica impresa favorece una mayor accesibilidad
y distribucién de las cavidades de reconocimiento, incrementa la
disponibilidad de los sitios selectivos y facilita la transferencia de masa hacia
las regiones activas del adsorbente. Como consecuencia, el material
presenta una mayor capacidad de adsorcidn, selectividad y estabilidad
operacional hacia Cu(II), ampliando su potencial aplicacion en procesos de

separacion selectiva y tratamiento de muestras ambientales y analiticas.
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2.2 Objetivo General

Desarrollar un material hibrido basado en GO modificado y polimeros de
impresién idnica, y evaluar su eficiencia como adsorbente en la extraccidén

selectiva de iones de cobre.

2.3 Objetivos Especificos

2.3.1 Sintetizar un polimero de impresion de iones utilizando una

plantilla de cobre

En primer lugar, se procedera con la sintesis del polimero impreso idnicamente
utilizando iones de cobre (II) como plantilla. Este proceso tiene como objetivo
crear sitios de reconocimiento para el cobre en la matriz polimérica. Se utilizara
4-vinilpiridina (4VP) como mondmero funcional debido a su alta capacidad de
interaccion con los iones de cobre, mientras que el etilenglicol dimetacrilato
(EDGMA) actuara como entrecruzador para garantizar una estructura polimérica
estable y altamente reticulada. La polimerizacién iniciada de forma radicalaria
permitird formar una red tridimensional con cavidades selectivas moldeadas
alrededor de los iones de cobre, resultando en un polimero con alta selectividad

hacia el metal objetivo.

2.3.1.1 Sintetizar un polimero no impreso

Para evaluar el impacto de la impresidn idnica, se sintetizara un polimero no
impreso (NIP). A diferencia del polimero impreso, este material no incorporara
la plantilla de iones de cobre durante la polimerizacién, actuando como un
control esencial. El NIP proporcionara una referencia para comparar y contrastar
las propiedades de adsorcién y selectividad con las del polimero impreso,
permitiendo una evaluacién precisa del efecto de la impresion idnica en la

formacion de sitios de reconocimiento.

88



2.3.2 Sintetizar GO mediante el método de Hummers modificado.

El primer paso en el desarrollo del material hibrido es la sintesis del GO.
Utilizando el método de Hummers, se obtendran laminas de grafeno que
contienen grupos funcionales oxigenados. Este método es ampliamente
reconocido por su eficacia en la generacién de GO con una alta densidad de
grupos funcionales, lo que aumenta significativamente la reactividad del
material. Las laminas de GO sintetizadas presentan una estructura rica en
oxigeno, lo que las hace adecuadas para la posterior funcionalizacién y
modificacion quimica. Este proceso inicial es fundamental para preparar el GO
para su integracién en el material hibrido, asegurando que posea las propiedades

necesarias para su aplicacion en técnicas de extraccion en fase soélida (SPE).

2.3.2.1 Madificar estructuralmente el GO como material de partida

Una vez sintetizado el GO, se lleva a cabo su modificacidn para preparar el
material y facilitar su integracién con el polimero impreso. La funcionalizacion se
realiza mediante la incorporacién de 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPS).
Esta modificacidén introduce grupos vinilicos en la superficie del GO, esenciales
para permitir la polimerizacion en superficie[152]. La funcionalizacion con MPS
mejora la capacidad del GO para interactuar con el polimero impreso, facilitando
una integracién mas efectiva y mejorando la dispersién y estabilidad del material
en el medio de reaccidén. El resultado de este proceso es el material
GO/MPS@IIPs-Cu, un material adsorbente hibrido, que combina la alta area
superficial y la reactividad del GO con la selectividad del polimero impreso,

optimizando asi sus propiedades para aplicaciones en SPE.
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2.3.3 Sintesis del material adsorbente hibrido a partir de GO y
polimeros de impresion i6nica mediante la técnica de

impresion de superficies

Para la formacién del material hibrido, se investigara la cantidad 6ptima de GO
necesaria. Se partira del polimero impreso idnicamente con iones de cobre y se
evaluaran distintas cantidades de GO (5, 10, 50 y 100 mg) para determinar su
influencia en las propiedades del material hibrido. Este estudio permitird
identificar la proporciéon ideal de GO para maximizar las propiedades sinérgicas
del material, mejorando su capacidad de adsorcién y selectividad hacia los iones
objetivo. Ademads, se analizard cdémo varia la cantidad de GO afecta la
estabilidad, distribucidén de sitios de reconocimiento y eficiencia del proceso de
adsorcion, proporcionando datos clave para optimizar el material en aplicaciones
de SPE.

2.3.3.1 Sintetizar un material adsorbente hibrido sin impresion

Finalmente, se sintetizard un material no impreso hibrido (NIP-hibrido) para
servir como control experimental. Este material permitird evaluar el impacto de
la impresidn idnica en la estructura y rendimiento del material hibrido. Comparar
el NIP-hibrido con los materiales impresos proporcionara una visién mas clara
del efecto de la plantilla en la formacion de sitios de reconocimiento, asegurando
evaluaciones precisas y significativas del material hibrido en pruebas de

adsorcion.

2.3.4 Caracterizacion de los materiales adsorbentes impresos y no

impresos

Para asegurar la eficacia del polimero hibrido en aplicaciones de SPE, se llevara
a cabo una rigurosa caracterizacion y evaluacidén. La espectroscopia FTIR se
utilizard para identificar y confirmar los grupos funcionales del polimero,
proporcionando detalles sobre su estructura quimica. La microscopia electrénica

de barrido por emisién de campo (FESEM) permitird examinar la morfologia y
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estructura superficial del polimero, entregando informacion sobre la distribucién
y tamafio de las cavidades, asi como la textura general del material. Ademas,
se empleard la espectroscopia Raman para investigar las vibraciones
moleculares del GO. Esta técnica complementara la informacion obtenida por
FTIR y FESEM, ofreciendo una visidén adicional sobre la estructura del material a
nivel molecular y cdmo las modificaciones en la estructura quimica influyen en

sus propiedades funcionales.

2.3.5 Evaluacion del desempeiio de los materiales sintetizados como

adsorbentes eficientes en el proceso de extraccion de iones cobre

La evaluacion del desempeiio sera aplicada a todos los materiales adsorbentes
sintetizados en este estudio, incluidos tanto los polimeros impresos idbnicamente
como sus correspondientes controles (blancos de impresidon) y el material
adsorbente hibrido propuesto. Este analisis abarcara varios aspectos clave para
tener una comprension de las propiedades y capacidades de los materiales. Se

abordaran los siguientes aspectos en la evaluacion:

e Estudio del pH: Se determinara el rango 6ptimo de pH para la estabilidad
y eficacia de los materiales sintetizados.

o Estudio equilibrio de adsorcion: Se estudiara el equilibrio en el proceso
de adsorcion empleando modelos de isoterma como los de Langmuir y
Freundlich, entre otros. Estos modelos permiten caracterizar el
comportamiento del polimero en relacion con la adsorcién de iones.

e Estudio Cinética de adsorcion: Se analizara la rapidez con la que el
polimero adsorbe los analitos.

e Estudio selectividad frente a iones interferentes: Se evaluara la
capacidad del polimero para distinguir entre iones objetivo y otros iones
presentes en la muestra.

e Estudio reutilizacion del adsorbente: Se investigara como el

rendimiento del polimero se mantiene a lo largo de multiples ciclos de uso
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CAPITULO 3: METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1Sintesis y preparacion de materiales adsorbentes

Todas las disoluciones se preparan con agua fresca grado milli Q, obtenida del
desionizador a Synergy® (Merck). Todos los experimentos se llevan a cabo a
temperatura ambiente (20 °C).

Los reactivos utilizados en esta tesis se describen a continuacion:

3-(trimetoxisilil)propilmetacrilato (MPS) sigma aldrich (98%), Dimetilacrilato de
etilenglicol (EDGMA) sigma aldrich (98%), Azobis(isobutironitrilo) (AIBN) sigma
aldrich (0.2 M en tolueno), 4-vinilpiridina (4VP) sigma aldrich (95%), perdxido
de hidrogeno (30%) Emsure® Merck, nitrato de cobre trihidratado Emsure®
Merck, Grafito 325 mesh (99%) Sigma Aldrich, Metanol LiChrosolv® Merck, Acido
acético glacial (100%) Emsure® Supelco, Acido Nitrico (65%) Emsure® Supelco,
Acido sulfirico (98%) Emsure® Supelco, Nitrato de sodio (NaNOs) Merck,

permanganato de sodio de potasio Merck, K;HPO4 y KH2PO4 Emsure® Merck.
3.1.1 Sintesis de polimero impreso con iones de cobre (IIPs-Cu)

El procedimiento descrito a continuacion detalla los pasos para la sintesis de
polimeros de impresion idnica (IIPs), disefiados para generar cavidades

selectivas que faciliten la adsorcidon de iones metalicos objetivo.

1. En un vial de reaccién de 30 mL, se agregan 431 pL de 4-vinilpiridina
(4VP) y 1 mL de Cu(NO3)2 1 M en 10 mL de metanol. La mezcla de pre-
polimerizacidn se agita durante aproximadamente 1 hora para coordinar
el mondmero con la plantilla seleccionada.

2. A continuacién, se aifaden 3.77 mL de etilenglicol dimetacrilato (EDGMA)
como agente entrecruzante y 1 mL de azobis(isobutironitrilo) (AIBN)
como iniciador a la mezcla. La solucion se mantiene en agitacion durante

30 minutos para asegurar una adecuada dispersion de los reactivos.
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3. Después del tiempo de agitacidn, se sella el vial de reaccién con un crimp-
top y se burbujea argdén a través de la mezcla durante 15 - 20 minutos
para crear una atmosfera inerte. Posteriormente, el vial se coloca en un
bafio de silicona a 65 °C durante 24 horas para llevar a cabo la
polimerizacién.

4. Una vez completada la reaccion, el material polimérico se recoge
mediante filtracion y se lava exhaustivamente con abundante agua
desionizada para eliminar el resto de los reactivos que no han
reaccionado.

5. Los polimeros impresos se secan en un horno a 60 °C durante 24 horas.
Finalmente, se procede a su molienda y tamizado para obtener particulas
de tamano uniforme, adecuado para su uso posterior. El material
adsorbente obtenido se identifica como IIPs-Cu.

6. La sintesis de los materiales no impresos (NIP), empleados como blancos,
debe llevarse a cabo siguiendo el mismo procedimiento detallado
anteriormente, con la Unica diferencia que en este caso no se incorpora la
plantilla de cobre, lo que permite obtener materiales sin sitios de

reconocimiento artificiales.
3.1.2 Procedimiento elucion de plantilla de Cobre

Para remover la plantilla y revelar el sitio de unién en el polimero impreso

idbnicamente (IIPs-Cu), se sigue el siguiente procedimiento:

1. Se pesa 1 g del polimero obtenido en el procedimiento anterior en un tubo
centrifuga de 50 mL. El IIPs-Cu se agita durante 30 minutos en 20 mL de
una solucién de acido nitrico (HNO3) al 10%.

2. Luego de la agitacion, la mezcla se centrifuga a 5000 rpm durante 10
minutos. Este proceso permite que el polimero sedimente en el fondo del
tubo centrifuga, facilitando la recoleccion del sobrenadante que contiene

la plantilla.
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3. El sobrenadante recuperado se reserva para la posterior cuantificacion del
contenido de la plantilla, garantizando la efectividad del proceso de
eliminacién de plantilla de cobre.

4. El procedimiento se repite varias veces hasta que el sobrenadante no
presente trazas de cobre, lo que indica que la plantilla ha sido

completamente eludida.
3.1.3 Sintesis de GO

El GO es una forma de grafeno modificada con grupos funcionales oxigenados
distribuidos sobre su superficie. Para obtener GO a partir del grafito, un material
econdmico y ampliamente disponible, es necesario realizar un proceso de
oxidacion utilizando agentes oxidantes fuertes. En este caso, se utilizé el método

modificado de Hummers, que se describe a continuacion:

1. Se colocan 50 mL de acido sulfurico concentrado (H2S04) en un vaso de
precipitado grande (600 mL) y se ubica en un bafio de agua/hielo a 0 °C.
A continuacion, se afiade 1 g de grafito (Sigma Aldrich, malla 325). Una
vez mezclado, se incorporan 0.5 g de nitrato de sodio (NaNOs) y la mezcla
se agita durante 30 minutos.

2. Transcurrido este tiempo, se agregan lentamente 3 g de permanganato
de potasio (KMnQ4). La adicidn debe realizarse de manera progresiva,
utilizando una punta de espatula cada 15-25 minutos. La adicion total de
KMnO4 debe durar alrededor de 4 horas, manteniendo la mezcla en el
bafo de agua/hielo. Al concluir la adicion, la temperatura de la reaccidn
se eleva a aproximadamente 30 °C.

3. Posteriormente, se afnaden 50 mL de agua desionizada caliente gota a
gota. En este punto, la temperatura de la mezcla se aumenta a 90 °C y
se mantiene durante 1 hora.

4. Para eliminar el exceso de KMnOs no reaccionado, se agregan
gradualmente 20 mL de perdxido de hidrogeno (H.0z) al 30%. Después

de la adicién, la solucion se deja reposar durante 24 horas.
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5. Finalmente, se realizan lavados sucesivos con agua desionizada hasta que
el pH de la solucién se encuentre entre 2 y 3, asegurando la eliminacion

de cualquier residuo de acido o sales presente.

3.1.4 Sintesis de GO modificado con grupos vinil mediante MPS
(GO/MPS)

Para incorporar grupos vinilo en la superficie del GO utilizando 3-
(trimetoxisilil)propilmetacrilato (MPS) como agente silanizante, se siguié una
metodologia adaptada de procedimientos descritos en la literatura, con

modificaciones para optimizar la ruta de funcionalizacién.

1. Se preparan 100 mL de una solucidon de metanol y agua (MeOH/H;0) en
una proporcion 80:20 (v/v), y se ajusta el pH a un valor entre 3.5 y 4.5
utilizando acido acético glacial.

2. De acuerdo con la cantidad de GO a funcionalizar, se utiliza la misma
cantidad de MPS respecto al GO, en una relacién 1:1 (p/p). Se afiaden
100 pL de MPS a la solucién de (MeOH/H20) y se agita magnéticamente
durante 2 horas a 800 rpm y en condiciones ambientales.

3. En un vaso precipitado, se afaden 30 mL de agua desionizada y se
dispersa la cantidad necesaria de GO utilizando ultrasonidos durante 10-
20 minutos.

4. Se coloca el vaso con el GO dispersado en un bafo de silicona sobre una
placa calefactora, manteniendo la temperatura a 65 °C. Se afiade gota a
gota la solucién de MPS preparada en el paso 2. Al finalizar el goteo, se
mantiene agitando la mezcla a 65 °C durante 2 horas.

5. Transcurrido este tiempo, la solucién se coloca en un horno a 120 °C
durante 2 horas para favorecer la reticulacion de las moléculas de silano.
El GO funcionalizado se lava exhaustivamente primero con una mezcla de
metanol y agua, y luego con agua desionizada, con el fin de eliminar
cualquier residuo de MPS que no haya reaccionado.

6. Finalmente, se deja secar el material sintetizado en un horno a 60 °C

durante 24 horas. El grafeno modificado resultante se denomina GO/MPS.

95



3.1.5 Sintesis material adsorbente hibrido: GO/MPS@IIPs-Cu

Para la sintesis del material adsorbente hibrido GO/MPS@IIPs-Cu, se siguié el

siguiente procedimiento:

1. En un vial de reaccién de 30 mL, se agregan 431 pL de 4-vinilpiridina
(4VP) y 1 mL de Cu(NO3)2 1 M en 5 mL de metanol. La mezcla de pre-
polimerizacidn se agita durante aproximadamente 1 hora para coordinar
el mondmero con la plantilla seleccionada.

2. Se selecciona la cantidad de GO/MPS a utilizar en funcién del material
adsorbente que se deseaba sintetizar, manteniendo la proporciéon de
polimero constante. En este estudio, se sintetizaron materiales
adsorbentes hibridos utilizando 5, 10, 50 y 100 mg de GO/MPS, adaptando
las cantidades segun las necesidades de cada tipo de adsorbente.

3. La cantidad necesaria de GO modificado con MPS (GO/MPS), obtenido
anteriormente, se agrega a 5 mL de metanol y se lleva a ultrasonidos
durante 30 minutos para exfoliar las |laminas de grafeno modificado vy
favorecer su dispersion en la solucion.

4. A continuacion, se afiade a la mezcla de pre-polimerizacion los 5 mL de
GO/MPS, 3.77 mL de etilenglicol dimetacrilato (EDGMA) como agente
entrecruzante y 1 mL de azobis(isobutironitrilo) (AIBN) como iniciador. La
solucién se mantiene en agitacion durante 30 minutos para asegurar una
adecuada dispersion de todos los reactivos.

5. Transcurrido el tiempo de agitacidn, se sella el vial de reaccién con un
crimp-top y se burbujea argén a través de la mezcla durante 15 - 20
minutos para crear una atmosfera inerte. Posteriormente, el vial se coloca
en un bafo de silicona a 65 °C durante 24 horas para llevar a cabo la
polimerizacién.

6. Una vez completada la reaccién, el material polimérico se recoge
mediante filtracidn y se lava exhaustivamente con abundante agua
desionizada para eliminar el resto de los reactivos que no han

reaccionado.
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7. Los polimeros impresos se secan en un horno a 60 °C durante 24 horas.

3.2

Finalmente, se procede a su molienda y tamizado para obtener particulas
de tamafo uniforme, adecuado para su uso posterior. Los materiales
adsorbentes resultantes se rotulan como: GO/MPS@IIPs-Cu (5 mg GO),
GO/MPS@IIPs-Cu (10 mg GO), GO/MPS@IIPs-Cu (50 mg GO),
GO/MPS@IIPs-Cu (100 mg GO).

La sintesis de los materiales no impresos (NIP), empleados como blancos,
debe llevarse a cabo siguiendo el mismo procedimiento detallado
anteriormente, con la Unica diferencia que en este caso no se incorpora la
plantilla de cobre, lo que permite obtener materiales sin sitios de

reconocimiento artificiales.

Evaluacion de la eficiencia de extraccion de iones cobre

3.2.1 Determinacion del pH optimo en la adsorcion de iones Cu (II)

sobre IIPs-Cu y GO/MPS@IIPs-Cu

Para determinar el efecto del pH en la etapa de adsorcién de iones de Cu (II)

sobre el polimero de impresion (IIPs — Cu) y el material hibrido (GO/MPS@]IIPs

- Cu) se realizaron los siguientes experimentos en lotes a una temperatura de

20°C. El procedimiento se describe a continuacion:

1. Se pesan 30 mg del material adsorbente correspondiente y se colocaron

en un tubo centrifuga de 50 mL. Luego se agregan 5 mL de agua
desionizada y se somete la mezcla a |ultrasonidos durante
aproximadamente 5 minutos para dispersar el material adsorbente.

Se incorpora al tubo la cantidad adecuada de buffer para ajustar el pH al

valor deseado. El intervalo de pH estudiado fue de 2 a 8.

. Posteriormente, se aflade una alicuota de una solucién de Cu(NOs). de

1000 ppm para obtener una concentracién final de 20 ppm de Cu(II) en

un volumen total de 20 mL. Se corrobora el pH con ayuda de un pH-metro.
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4. La mezcla en el tubo centrifuga se agita a 400 rpm a temperatura
ambiente durante 1 hora en un agitador orbital. Luego, se centrifuga la
solucién para precipitar el adsorbente.

5. Finalmente, el sobrenadante se filtra mediante una membrana Millipore
de nylon de 0.45 um. Las concentraciones de Cu(II) en los sobrenadantes

obtenidos son determinadas mediante ICP-OES.

3.2.2 Estudio de la cinética de adsorcion de iones Cu (II) en solucion

acuosa

La cinética de adsorcion de iones Cu (II) sobre los materiales estudiados fue
evaluada mediante experimentos en lote. Se optimiz6 el tiempo de adsorcidn
adecuado para cada material. El procedimiento seguido para cada ensayo fue el

siguiente:

1. Se masan 30 mg del material adsorbente correspondiente y se colocaron
en un tubo de centrifuga de 50 mL. Posteriormente, se dispersaron en 5
mL de agua desionizada utilizando ultrasonido durante 5 minutos.

2. Se agregan 400 pL de una solucidn madre de Cu(II) con concentraciéon de
1000 ppm, completando el volumen final de 20 mL (20 ppm Cu) con la
solucion tampon éptima previamente definida en el experimento de pH.

3. La mezcla resultante se agita en un agitador orbital a 400 rpm durante
diferentes tiempos de contacto: 5, 10, 15, 30, 60 y 120 minutos.

4. Al finalizar cada intervalo de tiempo, la solucién fue filtrada utilizando una
membrana de nylon Millipore de 0.45 pym.

5. Las concentraciones de Cu(II) en los sobrenadantes filtrados son
determinadas mediante espectrometria de emisién Optica con plasma

acoplado inductivamente (ICP-OES).

3.2.3 Estudio equilibrio de adsorcion

El estudio del equilibrio de adsorcion de los iones Cu(II) sobre los materiales
adsorbentes se realizd mediante experimentos en lote, con el propdsito de

identificar la concentracion en la que los adsorbentes alcanzan su maxima
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capacidad o saturacion, proporcionando informacién clave sobre su eficacia y la
capacidad de retencion de los iones metalicos. A continuacion, se describen los

pasos seguidos en la realizacién de los experimentos.

1. Se pesan 30 mg del material adsorbente correspondiente y se colocaron
en un tubo de centrifuga de 50 mL. Posteriormente, se dispersaron en 5
mL de agua desionizada utilizando ultrasonido durante 5 minutos.

2. Se agrega la alicuota correspondiente a una solucién madre de Cu(II) con
concentracién de 1000 ppm, completando el volumen final de 20 mL con
la solucién tampdn dptima.

3. La mezcla resultante es llevada a un agitador orbital a 400 rpm durante
el tiempo de contacto optimo, previamente definido en el experimento de
cinética de adsorcion.

4. Al finalizar el periodo de agitacion, las soluciones son filtradas utilizando
una membrana de nylon Millipore de 0.45 um.

5. Las concentraciones de Cu(Il) en los sobrenadantes filtrados son
determinadas mediante espectrometria de emisién Optica con plasma

acoplado inductivamente (ICP-OES).
3.2.4 Estudio de selectividad frente a iones competidores

En este experimento, se evalud la selectividad del adsorbente hibrido y los
polimeros impresos (IIPs) para el ion Cu(II) en presencia de iones metalicos (M)
competidores, tales como Fe(II), Co(II) y Ba(ll). La capacidad de
reconocimiento selectivo es esencial para el disefo de adsorbentes
especializados que puedan discriminar eficazmente entre diferentes metales en
mezclas complejas. Para llevar a cabo esta evaluacién, se llevd a cabo el

siguiente procedimiento:

1. Se pesaron 30 mg del material sintetizado en un tubo de centrifuga de 50
mL, y luego se dispersaron en 5 mL de agua desionizada mediante

ultrasonido durante 5 minutos.
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2. Posteriormente, se afadid una alicuota de cada uno de los iones metalicos
(M) completando un volumen final de 20 mL con la solucién tampén
optima, determinada en experimentos previos. La concentracién evaluada
de cada ion metalico fue es de 20 ppm en soluciones binarias.

3. Cada mezcla fue agitada de manera constante a 400 rpm durante el
tiempo optimo establecido en experimentos anteriores, a temperatura
ambiente (25°C).

4. Al finalizar el proceso de agitacion, las soluciones fueron filtradas
mediante una membrana de nylon de 0.45 pm (Millipore). Las
concentraciones de los iones en la mezcla se determinaron mediante
espectrometria de emisién dptica con plasma acoplado inductivamente
(ICP-OES).

3.2.5 Estudio de reutilizacion de material adsorbentes

En este experimento, se evalud la capacidad de reutilizaciéon de los materiales
adsorbentes elaborados para la adsorcidon de iones Cu(II), mediante un protocolo
de regeneracion. Para ello, cada adsorbente fue sometido a ciclos consecutivos
de adsorcién y regeneracion utilizando HNOs al 10% para desorber los iones de

cobre retenidos.

Se llevaron a cabo un total de 8 ciclos, evaluando la capacidad de adsorcion y
eficiencia de regeneracién en cada etapa, con el objetivo de determinar la

estabilidad y rendimiento del adsorbente a lo largo de su uso repetido.

1. Se pesan 30 mg del material adsorbente correspondiente y se colocaron
en un tubo de centrifuga de 50 mL. Posteriormente, se dispersaron en 5
mL de agua desionizada utilizando ultrasonido durante 5 minutos.

2. Se agrega la alicuota correspondiente a una solucién madre de Cu(II) con
concentracién de 1000 ppm, completando el volumen final de 20 mL con

la solucién tampdn Optima.
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3. La mezcla resultante es llevada a un agitador orbital a 400 rpm durante
el tiempo de contacto optimo, previamente definido en el experimento de
cinética de adsorcion.

4. Al finalizar el periodo de agitacion, las soluciones son filtradas utilizando
una membrana de nylon Millipore de 0.45 um.

5. Las concentraciones de Cu(II) en los sobrenadantes filtrados son
determinadas mediante espectrometria de emisidn oOptica con plasma
acoplado inductivamente (ICP-OES).

6. El adsorbente se regenerd con HNOs al 10% para eluir completamente los
iones de cobre a 25 °C. Finalmente, el adsorbente regenerado se reutilizé
para adsorber iones de cobre durante 8 ciclos de adsorciéon vy

regeneracion, evaluando su eficiencia en cada ciclo.

3.3 Caracterizacion de materiales adsorbentes

3.3.1 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) es una técnica
ampliamente utilizada para la identificacion cualitativa de compuestos organicos
e inorganicos, que estudia la interaccion entre la materia y la radiacion infrarroja.
La identificacidn de especies quimicas ocurre debido a que esta técnica es
sensible a la presencia de grupos funcionales presentes en las moléculas, los
cuales tienen bandas de absorcion caracteristicas en el espectro IR. Mediante
ella, se obtiene un espectro infrarrojo de absorcion o emisién de muestras
solidas, liquidas o gaseosas, a partir de la recoleccion simultdnea de datos de
alta resolucion que son transformados matematicamente.

La manera mas comun y sencilla de medir estos espectros es mediante el
fendomeno de transmisidon de la radiacion infrarroja, sin embargo, a veces la
muestra dispersa o absorbe dicha radiacién, por lo tanto, se deben aplicar
metodologias de reflectancia externa, tales como la de Reflexidén Total Atenuada
(ATR), que permitan llevar a cabo el analisis tanto de muestras sélidas como
liquidas, y que no requieran gran énfasis en la preparacion de la muestra. Este

método de medida utiliza un accesorio consistente en un bloque trapezoidal de
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material transparente al infrarrojo (AgCl, Ge, haluros de talio, diamante, silicio,
etc.) sobre el cual el haz incide en un extremo con un angulo menor al angulo
critico de modo que sufre reflexion interna hasta emerger por el otro extremo.
A pesar de la reflexidon interna parte de la radiacion penetra algo mas alla de la
superficie del prisma. Si hay un material inmovilizado sobre la superficie, este
absorbera parte de la radiaciéon y la reflexidon interna quedara atenuada.

Los espectros infrarrojos, tanto de los adsorbentes poliméricos, como del GO
sintetizado, fueron obtenidos empleando un espectrémetro de infrarrojo por
transformada de Fourier con Reflexién Total Atenuada (FTIR-ATR) marca Thermo
Scientific modelo Nicolet 1S10. Para el anadlisis de las muestras se utilizdé
especificamente un accesorio de reflectancia total atenuada modelo Smart iRT,
que permite observar el comportamiento de los sélidos en el infrarrojo

registrando el espectro entre 4000 y 400 cm™.

3.3.2 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica de anadlisis basada en la dispersion
inelastica de la luz, que permite obtener informacién detallada sobre la
estructura molecular y las interacciones de los materiales. Cuando una muestra
es irradiada con luz laser, la mayoria de los fotones se dispersan de manera
elastica (efecto Rayleigh), pero una pequefia fraccion de ellos experimenta
cambios en su energia debido a interacciones con las vibraciones moleculares,
rotacionales o de baja frecuencia de la muestra. Estos cambios de energia se
manifiestan como desplazamientos en la longitud de onda de la luz dispersada,
conocidos como desplazamientos Raman.

La espectroscopia Raman es especialmente valiosa en la caracterizacion de
materiales debido a su capacidad para proporcionar informacion estructural a
nivel molecular sin necesidad de un pretratamiento extenso de la muestra.
Puede identificar fases cristalinas, evaluar tensiones internas, y detectar
defectos o impurezas en materiales sélidos, liquidos y gaseosos. Ademas, es una
técnica no destructiva y puede realizarse con alta resolucién espacial, lo que la
convierte en una herramienta fundamental para la investigacidon en ciencia de

materiales, nanotecnologia, y otras disciplinas relacionadas. Su capacidad para
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estudiar interacciones moleculares en tiempo real también la hace indispensable
en el desarrollo de nuevos materiales y en la monitorizaciéon de procesos
industriales.

La caracterizaciéon de muestras y sustratos se realizé utilizando un equipo

Renishaw modelo inVia con un laser de 532 nm.

3.3.3 Microscopia electronica de barrido por emision de campo
(FESEM)

La microscopia electrénica de barrido por emisién de campo, FESEM (Field
Emission Scanning Electron Microscopy), es una técnica capaz de producir
imagenes de alta resolucion de la superficie de una muestra mediante las
interacciones electron-materia. A diferencia de la microscopia Optica
convencional, esta técnica utiliza un haz de electrones para formar imagenes,
permitiendo obtener informacion detallada sobre la morfologia y topografia
superficial de distintos materiales.

La técnica FESEM se utilizé para observar los cambios en la microestructura del
material bajo diferentes condiciones experimentales y evaluar caracteristicas
superficiales como la morfologia, disgregacion, aglomeracion y distribucion de
particulas. Las imagenes fueron obtenidas utilizando un microscopio electrénico

de barrido por emisidon de campo FESEM Thermo Scientific™, modelo Quattro S.

3.4 Instrumentacion Analitica

3.4.1 Espectrometria de Emision Optica (ICP-OES)

La técnica de Espectrometria de Emisiéon Optica con Plasma Acoplado
Inductivamente (ICP-OES, por sus siglas en inglés) es un método analitico
instrumental ampliamente utilizado para la deteccion y cuantificacién de
elementos en una variedad de muestras. En ICP-OES, la muestra es introducida
en un plasma de argon altamente ionizado, que se genera mediante la aplicacion
de un campo electromagnético de alta frecuencia. Este plasma alcanza
temperaturas extremadamente altas, provocando la excitacidon de los atomos y
iones presentes en la muestra.
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A medida que los atomos excitados regresan a su estado basal, emiten luz en
longitudes de onda especificas, que son caracteristicas de cada elemento. El
espectro emitido es analizado por un detector, permitiendo identificar y
cuantificar multiples elementos simultdneamente, incluso en concentraciones
muy bajas.

La ICP-OES es de gran importancia en la caracterizacidn de materiales debido a
su alta sensibilidad, precisién y capacidad para analizar una amplia gama de
elementos, desde metales pesados hasta trazas de elementos en diversas
matrices. Ademas, su capacidad para manejar grandes volimenes de muestras
y su velocidad de analisis la convierten en una herramienta esencial en campos
como la geologia, la metalurgia, el control ambiental, la industria farmacéutica
y la investigacién en materiales. Esta técnica es crucial para el control de calidad,
la certificacion de materiales, y el estudio de la composicion elemental en
procesos industriales y de investigacién. Para este estudio, los analisis se

realizaron utilizando un equipo ICP-OES Thermo Scientific iCAP PRO.

3.5 Evaluacion de la eficiencia de adsorcion

La eficiencia de un material adsorbente se define como su capacidad para retener
una cantidad significativa del analito objetivo, como iones metalicos, en relacion
con su disponibilidad en la muestra, mientras se optimiza el uso de material y
tiempo. Este parametro resulta fundamental para evaluar el desempefo de
diferentes adsorbentes en aplicaciones como la extraccion en fase sdélida (SPE),
donde se busca maximizar la adsorcién con un uso eficiente de recursos.

Por ejemplo, la eficiencia de un adsorbente en SPE puede evaluarse en términos
de dos parametros; la capacidad de adsorcidn (Q<), que representa la cantidad
de iones de cobre adsorbidos por unidad de masa del adsorbente, y el porcentaje
de extraccion, que indica la proporcidn de iones extraidos de la solucién en
relacién con la cantidad total presente. Un adsorbente altamente eficiente no
solo presenta una alta capacidad de adsorcion y un elevado porcentaje de
extracciodn, sino que también optimiza el uso de recursos, reduciendo el consumo

de reactivos y energia, y favoreciendo un proceso mas sostenible.
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3.5.1 Estudio del pH 6ptimo en la extraccion de iones Cu(II)

El pH es un factor determinante en la eficiencia de los materiales adsorbentes,
ya que influye tanto en la ionizacién de los analitos presentes en la solucién
como en la naturaleza de las interacciones entre estos y el adsorbente. En el
caso de los iones metalicos, como el cobre, el pH de la solucién afecta
directamente su estado de ionizacién, solubilidad y afinidad por los sitios activos

del material adsorbente.

Estudiar el efecto del pH permite identificar el rango éptimo en el que el
adsorbente exhibe su mayor capacidad de retencién, optimizando asi el proceso
de adsorcién. Este conocimiento es esencial para garantizar un uso eficiente de
los recursos y mejorar el desempefio en aplicaciones especificas como la
extraccidon en fase solida (SPE). Determinar el pH éptimo no solo asegura un
mayor aprovechamiento del adsorbente, sino que también permite disenar

procesos mas efectivos y sostenibles, facilitando su implementacién practica.

La cantidad adsorbida (Qe) se calculé utilizando la ecuacién 1 [153]:

_ (Co - Ce) |4
w

Q. Ecuacion 1
Donde C, (mg L) y Ce (mg L?!) son las concentraciones iniciales y al equilibrio
de ion metadlico en la solucién, respectivamente. V (L) es el volumen final de la

solucién acuosa y W (g) es la masa del adsorbente utilizado en el experimento.

3.5.2 Rendimiento de la extraccion

En el contexto de la extraccién en fase sdélida (SPE), el rendimiento de la
extraccion se refiere a la cantidad o porcentaje de un analito que es
efectivamente recuperado o extraido de una muestra mediante el proceso de
adsorcion sobre un material especifico, en relacion con la cantidad total del

analito presente en la muestra original.
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Por ejemplo, si se aplica un adsorbente para extraer iones de cobre de una
solucidon y se logra recuperar un alto porcentaje de estos iones en la fase final
del proceso, el rendimiento de la extraccion seria considerado alto. Un
rendimiento de extraccion del 100% indicaria que todos los iones de cobre
presentes en la muestra fueron capturados y recuperados por el adsorbente.
Este término es crucial cuando se evallua la eficacia de un nuevo material
adsorbente, ya que un buen rendimiento indica que el material es capaz de
capturar y liberar los analitos de manera eficiente y completa.

El rendimiento de extraccidon se cuantificé a través del porcentaje de extraccion

(%E), calculado mediante la ecuacién 2 [153]:
%E = (%)xmo Ecuacion 2
o

Donde Co (mg L) y Ce (mg L) son las concentraciones iniciales y al equilibrio

de ion metalico en la solucién, respectivamente.
3.5.3 Estudio de la Cinética de Adsorcion

La comprension de la cinética de adsorcion es esencial para la optimizacién de
adsorbentes en diversos procesos analiticos, asi como para el desarrollo de
nuevos adsorbentes que permitan alcanzar la mayor velocidad de adsorcion
posible. Dado que este proceso esta influenciado por el tiempo, conocer su
velocidad es clave para disefar y evaluar adsorbentes eficaces. El estudio
cinético permite determinar el tiempo requerido para alcanzar el equilibrio de
adsorcion, considerando el material utilizado y las condiciones especificas de
operacion. Ademas, ofrece informacidn sobre los desplazamientos moleculares

y las interacciones que ocurren en la superficie del adsorbente[154].

En general, los modelos de Lagergren de pseudo primer orden, el modelo de Ho
de pseudo segundo orden y el modelo de Elovich se utilizan comunmente como

aproximaciones simplificadas en el estudio de la dindmica de adsorcion.

106



La capacidad de adsorcidén en funcién del tiempo de contacto (Q:) se calculd

empleando la siguiente ecuacién [153]:

_ (Co - Ct) v
w

Q; Ecuacion 3

Donde Co (mg L!) y C:(mg L) son las concentraciones iniciales y al tiempo de
equilibrio del ion metdlico en la solucién, respectivamente. V (L) es el volumen
final de la solucidon acuosa y W (g) es la masa del adsorbente utilizado en el

experimento.

3.5.4 Modelizacion de la Cinética de Adsorcion

Para predecir el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio de adsorcién y
entender el mecanismo de la reaccion, es fundamental utilizar ecuaciones de
velocidad que describan el sistema de adsorcidon. Diversos modelos cinéticos se
aplican para caracterizar el transporte del adsorbato dentro de las particulas del
adsorbente. Estos modelos permiten determinar parametros cinéticos como la
constante de velocidad y la cantidad maxima adsorbida en equilibrio, los cuales

dependen en gran medida del tipo de material adsorbente utilizado.

En el caso de materiales adsorbentes porosos, las superficies adsorbentes no
son uniformemente accesibles. La velocidad de adsorcién en estos materiales
esta influenciada tanto por el proceso de adsorcion como por la velocidad de

difusidon del adsorbato a través de los poros [154].

A continuacién, se detallan las caracteristicas de tres modelos cinéticos
ampliamente reconocidos en la literatura: el modelo de pseudo-primer orden, el

modelo de pseudo-segundo orden y el modelo de Elovich.

3.5.4.1 Modelo de Pseudo-Primer Orden

El modelo de pseudo-primer orden (PFO), también conocido como modelo de
Lagergren, se ha desarrollado para describir la adsorcidon en fase liquida. Este

modelo es aplicable a diversos sistemas liquido-sdélido y propone que la velocidad
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de adsorcion en un tiempo t es proporcional a la diferencia entre la cantidad

adsorbida en equilibrio (Q¢) y la cantidad adsorbida en ese momento (Q:) [155].

El modelo es aplicable principalmente durante los primeros minutos del proceso
de adsorcién y sugiere que la adsorcion es un proceso reversible. Segun este
modelo, la velocidad de adsorcién es mayor cuando el sistema esta lejos del
equilibrio. La expresién diferencial del modelo se describe mediante la siguiente
ecuacion[156]:

aq: _ k1(qo — q0) Ecuacién 4

d,
Donde:

e ki es la constante de velocidad para la cinética de pseudo-primer orden
(min~1).
¢ Q. es la capacidad de adsorcién en equilibrio (mg g1).

e Q: es la capacidad de adsorcion en el tiempo t (mg g1).

La integracidon de la ecuacion bajo las condiciones de contorno t=0 con gq:=0 y

t=t con gt=qtdan lugar a la ecuacion:

q: = q.(1 — e~ k1t) Ecuacion 5

La forma linealizada del modelo de PFO es la siguiente:

In(q. — q;) = Inq, — k4t Ecuacién 6

3.5.4.2 Modelo de Pseudo-Segundo Orden

El modelo de pseudo-segundo orden (PSO) es frecuentemente utilizado en
estudios de adsorcién. Este modelo se ha aplicado a la adsorcidn en carbdn
activado, arcillas y otros adsorbentes. Segun Ho Y., et al (2005) [156] el modelo

se basa en las siguientes hipotesis:
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e La adsorcién ocurre en sitios localizados y no hay interaccion entre las
moléculas adsorbidas.

e La velocidad de desorcion es despreciable en comparacién con la velocidad
de adsorcidn.

e El maximo de adsorcion corresponde a la formacién de una monocapa de

adsorbato sobre la superficie del adsorbente.

En este caso, la cinética de la quimisorcion de pseudo-segundo orden se puede

expresar como sigue:

4q: _ k,(q. — q,)* Ecuacion 7

Donde:

e k> es la constante de velocidad para la cinética de pseudo-segundo orden
(g/min-mqg).
e Q. es la capacidad de adsorcién en equilibrio (mg g1).

e Q: es la capacidad de adsorcion en el tiempo t (mg g1).

Integrando la ecuacidn entre los momentos iniciales (t=0, q:=0) y finales, se

obtiene la siguiente relaciéon[155]:

2
4, = _qekat Ecuacién 8
1+ qekzt
En su forma linealizada
t 1 t

Ecuacion 9

= 2 + —
qt kzqe qe
3.5.4.3 Modelo de Elovich

El modelo cinético de Elovich se utiliza para describir la adsorcidn quimica en

adsorbentes que presentan heterogeneidad[33]. Este modelo es particularmente
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util para sistemas en los que los sitios de adsorcion no son homogéneos. La

ecuaciéon de Elovich se expresa generalmente de la siguiente manera[157]:

da,

- = aeba: Ecuacion 10

Donde:

e (Q: es la capacidad de adsorcién en el instante t (mg g1).

e aes la tasa de adsorcidn inicial (mg/g/min).

e b es la constante de desorcidon (g mgt), relacionada con la extension de
la cobertura de superficie y con la energia de activacién para la

quimisorcién.

Integrando la ecuacién anterior, considerando qo = 0, se obtiene [155]:

1 .
q, = El"(l + abt) Ecuacion 11
1 1 1 .,
q; = Eln(abt) = Eln(ab) + Eln(t) Ecuacion 12

En la Ultima década, el modelo de Elovich se ha utilizado para representar la
adsorcion en sistemas liquido-solido. La Ecuacién (11) es la forma mas
comunmente aplicada del modelo de Elovich y ha sido utilizada con éxito para
modelar la adsorcidn de iones metalicos y contaminantes organicos en

adsorbentes.
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3.5.5 Estudio del equilibrio de adsorcion

La cantidad de analito adsorbido se evalla utilizando isotermas de equilibrio
experimentales. A una temperatura especifica, se establece un equilibrio entre
la cantidad de analito adsorbido por el adsorbente y la concentracién final del
analito en la solucion. Esta relacidon, descrita por la isoterma de adsorcién,

explica los fendmenos e interacciones entre el adsorbato y el adsorbente.

En estudios experimentales de adsorcion, se suele correlacionar la cantidad de
analito adsorbido por el sélido en equilibrio (Qe, expresado en mg L!) con la
concentracién de soluto en equilibrio en la fase liquida (C., en mg L%).
Posteriormente, estos datos experimentales se ajustan a modelos matematicos
gue buscan representar adecuadamente las isotermas de adsorcion. Este
modelado permite predecir el rendimiento del proceso de adsorcion, ofreciendo
informacidn sobre la capacidad del adsorbente, el mecanismo de adsorcion vy la

evaluacion general del proceso.

3.5.5.1 Principales tipos de isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcion describen la relacion entre la cantidad de soluto
adsorbido y la concentraciéon del soluto en la fase liquida a temperatura
constante. Segun Brunauer S., et al (1943) [158], las isotermas se pueden
clasificar en cinco tipos (de tipo I a tipo V), que describen diferentes
comportamientos de adsorcién, desde la adsorcién en monomodal (tipo I) hasta
la adsorcién en superficies mas complejas con interacciones mas significativas
(tipo V). Por otro lado, Giles C., et al (1974) [159] propusieron una clasificacion
similar basada en la forma de las curvas de adsorcion, clasificando las isotermas

en distintas categorias segun su forma y caracteristicas.

3.5.5.2 Clasificacion isotermas - Brunauer et al. (1943)

Segun Brunauer S., et al (1943) [158] la mayoria de las isotermas de adsorcién

observadas pueden clasificarse en cinco tipos:
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e Las isotermas de tipo I son tipicas de una adsorcidn en monocapa o
corresponden al llenado de microporos con saturacién cuando el volumen
disponible estd completamente lleno. Este tipo de isotermas es
caracteristico de la adsorcién en carbones microporosos y zeolitas.

e Las isotermas de tipo II corresponden generalmente a la adsorcion en
multicapas sobre superficies no microporosas o a una combinacién de una
isoterma de tipo I y una de tipo II (llenado de microporos seguido de una
adsorcion en multicapas sobre una superficie externa).

e Las isotermas de tipo III indican la formacidn de capas polimoleculares
desde el inicio de la adsorcion. Reflejan una falta de afinidad entre el
adsorbato y el adsorbente, y unas interacciones adsorbato-adsorbato
relativamente fuertes.

e La isoterma de tipo IV puede resultar de la formacion de dos capas
sucesivas de adsorbato en la superficie del sélido cuando las interacciones
entre las moléculas de adsorbato y la superficie del sélido son mas fuertes
gue las interacciones entre las moléculas adsorbidas. En este caso, los
sitios de adsorcién de la segunda capa comienzan a llenarse solo cuando
la primera capa esta casi completa.

e La isoterma de tipo V refleja la existencia de interacciones
intermoleculares importantes (fuerte interaccidon entre los adsorbatos),
mientras que la interaccion entre las moléculas de adsorbato y el sélido

es débil.

En la Figura 27 se muestra la clasificacion de isotermas de adsorcién segun
Brunauer, que abarca cinco tipos principales (Tipo I a V). Estos tipos describen
diferentes comportamientos de adsorcion dependiendo de las caracteristicas del

adsorbente y la interaccion con el adsorbato.
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Isoterma Tipo I Isoterma Tipo II Isoterma Tipo III

A A A

> > >
> > L

Isoterma Tipo IV Isoterma Tipo V Isoterma Tipo VI

A 4 A

Volumen adsorbido

v
v

»
>

Presion relativa (P/P°)

Figura 27: Tipos de Isotermas segun Brunauer et al (1943)

3.5.5.3 Clasificacion isotermas - Giles et al. (1974)

Giles C., et al (1974) [159] propusieron una clasificacion de las isotermas de
adsorcion basada en la forma y la pendiente inicial de la curva de adsorcidén.
Limousin G., et al (2007) [160] presentaron una sintesis mas detallada de esta
clasificacién en la cual se describen cuatro casos particulares como las
principales formas de isotermas observadas con mas frecuencia: la forma H (alta
afinidad), la forma L (Langmuir), la forma C (particion constante) y la forma S
(sigmoidea). Estas formas describen distintos comportamientos de adsorcion

segun las caracteristicas del sistema.

En la Figura 28, se observan las principales isotermas de adsorcion que describen
el comportamiento de los adsorbentes frente a diferentes concentraciones del
adsorbato. Estas isotermas reflejan como la cantidad adsorbida varia en funcién
de la concentracion del soluto a temperatura constante, mostrando distintos

tipos de interaccion entre el adsorbato y el adsorbente [161].
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(a) Isoterma tipo C (b) Isoterma tipo L

Q

con meseta estricta

4

N

sin meseta estricta

Q
V rc 'C

(c) Isoterma tipo H (d) Isoterma tipo S

Q

Q
V punto de inflexion
C C

Figura 28: Clasificacion de las principales isotermas de adsorcion segun

Limousin G., et al (2007)

A continuacién, se describen las principales caracteristicas de cada una de estas

isotermas, detallando el comportamiento y las interacciones del adsorbato con

el adsorbente en funcién de la concentracion del soluto[159].

Las formas L y H son las mas comunes, especialmente en el caso de la
adsorcion de compuestos organicos en solucién acuosa sobre carbones
activados. La forma H es un caso particular de la forma L, donde la
pendiente inicial es muy elevada. Esto ocurre cuando el soluto exhibe una
fuerte afinidad por el sélido.

La forma L corresponderia mas bien a bajas concentraciones de soluto
en agua. La isoterma tiene una forma convexa, lo que sugiere una
saturacion progresiva del sélido. Cuando Ce tiende a cero, la pendiente
de la isoterma es constante.

La forma S presenta un punto de inflexién que revela al menos dos
mecanismos de adsorcién. Este es el caso, por ejemplo, cuando primero
se adsorbe una capa de soluto y luego la adsorcion de una o mas capas

adicionales se vuelve favorecida.
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e La forma C es una linea recta que pasa por cero, lo que significa que la
relacion ge/C. (llamado coeficiente de distribucion Kg4) es constante. A
bajas concentraciones, muchos sistemas se comportan de esta manera,
especialmente cuando la ecuacion de Langmuir es un modelo adecuado

para los procesos de sorcion.
3.5.6 Modelizacion de las isotermas de adsorcion

Se han desarrollado diversos modelos matematicos para estudiar el equilibrio de
la adsorcion, los cuales se basan en isotermas que describen la distribucion del
adsorbato entre la fase liquida y solida en equilibrio. Estas isotermas
proporcionan una relacién matematica que correlaciona la concentracion del
adsorbato en la fase liquida con la cantidad adsorbida en la fase sélida, bajo

diversas condiciones experimentales como pH, temperatura y concentracion.

Los modelos permiten evaluar el rendimiento del adsorbente y determinar la
capacidad de adsorcion, proporcionando informacion sobre la idoneidad de un

adsorbato especifico para un adsorbente determinado.
Entre los modelos mas comunes se incluyen:

e Modelos de dos parametros, como los de Freundlich, Langmuir, Temkin y
Dubinin-Radushkevich.
e Modelos de tres parametros, como Langmuir-Freundlich, Langmuir

generalizado, Toth y Redlich-Peterson.

En términos generales, el modelo de Langmuir es ideal para la adsorciéon en
monocapa, mientras que la isoterma de Freundlich describe la adsorcion en
multicapa con predominancia de interacciones fisicas[86]. Por otro lado, la
isoterma BET es mas adecuada para describir la adsorcion en multicapas, y la
isoterma Dubinin-Radushkevich se emplea para evaluar la energia libre

aparente y estudiar la especificidad de la adsorcién en funcién de la porosidad.
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A continuacidn, se detallan las caracteristicas principales de cada uno de estos
modelos, incluyendo los modelos matematicos no lineales, los coeficientes

asociados a cada uno y la descripcién del mecanismo de adsorcion.

3.5.6.1 Isoterma de Langmuir

La isoterma de Langmuir define que la capacidad del adsorbente ocurre debido
a la presencia de una sola capa (monocapa) de adsorbato en la superficie del

adsorbente. Este tipo de isoterma se basa en cuatro suposiciones[162]:

1. Las moléculas se adsorben en un sitio fijo (el sitio de reaccién en la
superficie del adsorbente).

2. Cada sitio puede "retener" una molécula de adsorbato.

3. Todos los sitios tienen la misma energia.

4. No hay interaccion entre las moléculas adsorbidas y los sitios

circundantes. El proceso de adsorcién forma una monocapa.

El modelo de isoterma de Langmuir estd representado por la ecuaciéon 13
[162,163]:

_ Qmax " K1 " Ce

= Ecuacioén 13
1+K;-C.)

Q.
Dénde: Q. es la cantidad de moléculas de adsorbato adsorbidas por gramo de
adsorbente (mg g'), Qmax es la capacidad de la monocapa del adsorbente (mg
gl), Ce es la concentracion de equilibrio del adsorbato (mg L), y K. es la

constante de adsorcidon de Langmuir.

El factor importante en el isoterma de Langmuir es la constante adimensional o

factor de separacién (R.) que se expresa mediante la ecuacién 14:

R, = 1 Ecuacion 14
L71+kK, c,
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Segun el valor obtenido para el factor de separacidon se realiza la siguiente

interpretaciéon[86]:

e RL>1, proceso de adsorcion desfavorable (permite que ocurra el proceso
de adsorcién, la mayoria de los procesos de desorcion ocurren).

e RL=1, proceso de adsorcién lineal (dependiendo de la cantidad adsorbida
y la concentracion de adsorbato).

e RL=0, proceso de adsorcién irreversible (adsorcién fuerte).

e 0<RL<1, proceso de adsorcion favorable (adsorciéon normal).

3.5.6.2 Isoterma de Freundlich

La isoterma de Freundlich describe un tipo de adsorcidn fisica en el que la
adsorcion ocurre en varias capas y los enlaces no son fuertes (multicapa). La
isoterma de Freundlich también asume que los sitios de adsorcidn son
heterogéneos. La relacién empirica para expresar el isoterma de Freundlich se
da en la ecuacién 15 [162,163]:

Q. =K;- ci/n Ecuacion 15

e

Donde Kr es la constante de Freundlich, Ce es la concentracion de adsorbato en
condiciones de equilibrio (mg L), Q. es la cantidad de adsorbato adsorbido por
unidad de adsorbente (mg g'), y n es el valor que indica el grado de linealidad

entre la solucién de adsorbato y el proceso de adsorcidn.
El valor de n se describe de la siguiente manera:

e n=1, adsorcion lineal.

e n<1, proceso de adsorcidn con interacciéon quimica.
e n>1, proceso de adsorcidn con interaccion fisica.

e 0<1/n<1 proceso de adsorcidon favorable

e 1/n>1 proceso de adsorcidn cooperativa.
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3.5.6.3 Isoterma Sips

La isoterma de Sips es un modelo hibrido que combina los principios de los
modelos de Langmuir y Freundlich, desarrollado para predecir la adsorcion en
sistemas heterogéneos y superar las limitaciones que presenta la isoterma de
Freundlich a concentraciones crecientes de adsorbato. A bajas concentraciones,
la isoterma de Sips se comporta como la isoterma de Freundlich, mientras que
a altas concentraciones predice la formacién de una monocapa, similar a la
isoterma de Langmuir. Por lo tanto, la isoterma de Sips se utiliza especificamente

para describir la adsorcion en sistemas de monocapa [164].
La ecuacion del isoterma Sips se presenta en la ecuacion 16[155]:

_ Qnax  Ks - C¢'

— ~max s “e Ecuacion 16
1+K,-CcM)

Q.

Donde: Qmax es la capacidad de la monocapa del adsorbente (mg gt), Ce es la
concentracion de adsorbato en condiciones de equilibrio (mg L), Qe es la
cantidad de adsorbato adsorbido por unidad de adsorbente (mg g!), Ks es la
constante de equilibrio de adsorcién y m esta relacionado como parametro de

disociacién.
3.5.6.4 Isoterma de Dubinin—-Radushkevich (D—-R)

El isoterma Dubinin-Radushkevich describe el proceso de adsorcion en
adsorbentes que presentan una estructura de poros o una superficie
heterogénea, y se utiliza para expresar la energia libre de adsorcion [164]. La
hipotesis de llenado de microporos se basa en el hecho de que el potencial de
adsorcion es variable y que la entalpia libre de adsorciéon depende del grado de

saturacion de los poros [165].

La ecuacion del isoterma Dubinin-Radushkevich se presenta en la ecuacion
17[155]:
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a2 .
Q. = Qunay - € P¢ Ecuacion 17

Donde: Qe (mg gt) es la cantidad adsorbida en equilibrio, y Qmax €s la capacidad
tedrica de saturacién (mg g'). B (mol?/kJ?) es una constante relacionada con la

energia de adsorcién, y € es el potencial de Polanyi (J/mol) dado por:

s:R-T-ln(1+—> Ecuacion 18

Donde: R es la constante universal de los gases (8.314 J/mol-K), y T (K) es la

temperatura absoluta.

Para conocer la energia libre de adsorcion por molécula de adsorbato, se calcula
E. “E” es la energia libre media de adsorcion por molécula del adsorbato durante
su transferencia a la superficie del sdlido, y se puede determinar mediante la
ecuacién 19[165]:

E = 1 Ecuacion 19

V2B
La energia media de adsorcién (E) calculada utilizando la isoterma D-R
proporciona informacion importante sobre las propiedades del proceso de

adsorcion. Segun el valor de E, se puede distinguir:

e E<8KkJ/mol: el proceso de adsorcion es de naturaleza fisica.
e E entre 8 y 16 kJ/mol: el intercambio ionico es el factor dominante
(adsorcion quimica).

e E>16kl/mol: la adsorcidon estd dominada por la difusién intraparticular.
3.5.6.5 Isoterma de Temkin

La isoterma de Temkin se basa en la hipdtesis de que el calor de adsorcion
debido a las interacciones con el adsorbato disminuye linealmente con el grado

de cobertura durante la adsorcidon en fase gaseosa [165].
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El isoterma de Temkin se basa en tres postulados:

e El calor de adsorcion disminuye linealmente con el aumento de la
cobertura superficial del adsorbente.

e El proceso de adsorcion asume una distribucidon uniforme de la energia de
enlace en la superficie del adsorbente.

e La interaccidén de adsorcién involucra la interaccidon entre el adsorbato y

el adsorbente.

Este modelo ha sido utilizado en fase liquida, representando por la ecuacion
20[155,165]:

Q. = BylnA; + ByInC, Ecuacién 20

Donde: BT es la constante de calor de adsorciéon (si BT<8 kJ/mol, el proceso de
adsorcion ocurre de manera fisica), AT es la constante de equilibrio de enlace, y

T es la temperatura absoluta.
3.5.7 Validacion de las isotermas (calculo de errores)

El ajuste de los modelos de isotermas y el analisis de las cinéticas de adsorcion
en los datos experimentales suelen realizarse mediante regresion lineal, una
herramienta practica y ampliamente empleada para establecer la relacién de
mejor ajuste, cuantificar la distribucién de los materiales adsorbidos, validar la
precision de las predicciones del modelo y analizar cuantitativamente el sistema
de adsorcion. Sin embargo, el uso de enfoques mas avanzados, como la
estimacién de parametros y la minimizacion de errores mediante minimos
cuadrados, ofrece mayor robustez. Un error elevado indica discrepancias
significativas entre los datos experimentales y los valores predichos por el

modelo, mientras que un error bajo refleja una mayor concordancia.

Para determinar el modelo que mejor se ajusta a los datos experimentales, se
utilizaron el coeficiente de determinacién (R2) y la prueba estadistica de chi-

cuadrado (x?). Esta prueba se define como la suma de los cuadrados de las
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diferencias entre los valores experimentales y los calculados por el modelo,
dividida por los valores calculados. La correspondiente ecuacion a X2 se expresa

como sigue [156]:
2 _ Z Ve — 7o) Ecuacion 21
= Y

Ddénde: y. es el valor experimental y yc el valor calculado mediante la ecuacion

matematica.

En esta tesis, el ajuste de los modelos se realizé mediante regresién no lineal,
en la minimizacién de chi-cuadrado. La seleccion del modelo mas adecuado se
basa en criterios de mejor ajuste y menor error registrado. Para el

procesamiento de los datos, se utilizo el software OriginPro 2024.

3.6 Estudio de selectividad frente a iones competidores

La selectividad de un material adsorbente es clave para evaluar su desempefio
en la retencién de un analito especifico en medio de otros iones que puedan
competir por los mismos sitios activos. En sistemas complejos, como aguas
naturales o muestras industriales, multiples iones metalicos suelen estar
presentes, lo que puede interferir en la capacidad del material para adsorber de

forma selectiva el ion de interés.

Un analisis de selectividad frente a iones competidores permite comprender
como se comporta el adsorbente cuando diferentes especies compiten por los
mismos sitios de adsorcidn. Este estudio es esencial para determinar la eficiencia
del material en discriminar entre los iones presentes, favoreciendo la adsorcién
del analito objetivo, como los iones de cobre. Mantener un rendimiento elevado
en estas condiciones es fundamental para su aplicacion en procesos como la
extraccidén en fase sélida (SPE), donde la alta selectividad mejora la pureza del

analito recuperado y reduce la interferencia de otras especies [166].

Los coeficientes de distribucidn (Kq4) y el coeficiente de selectividad (k), se

calcularon utilizando las siguientes ecuaciones [166]:
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K. = (Co - Ce)V ;
=" C, W Ecuacion 22

_ Kq(Cu(ll))  Kgq

= = Ecuacion 23
KoM(II)) Kg

Dénde: C, (mg L) y Ce (mg L) representan las concentraciones iniciales y al
equilibrio de iones metalicos dadas en solucidn, respectivamente. Kd1 y Kd2 son
los coeficientes de distribucién de los iones de Cu(II) y los iones metdlicos

competitivos M(II), respectivamente.

3.7 Estudios de Reutilizabilidad

La reutilizacién de un material adsorbente es un factor esencial para evaluar su
eficiencia y sostenibilidad a largo plazo. Un adsorbente que puede ser reutilizado
en multiples ciclos de adsorcion y desorcidn sin perder significativamente su
capacidad o selectividad contribuye a la reduccidon de costos operativos y al
menor impacto ambiental. Este aspecto resulta especialmente relevante en
procesos como la extraccién en fase solida (SPE), donde la reutilizacidon del

material optimiza los recursos y disminuye el desperdicio.

El analisis de la reutilizacién implica someter al adsorbente a varios ciclos de uso
para determinar si su estructura y rendimiento permanecen estables con el
tiempo. Un material que conserve su capacidad de adsorcion tras multiples ciclos
de regeneracion es mas adecuado para aplicaciones practicas. La capacidad de
reutilizacién es un indicio de la durabilidad del material, y su optimizacion es
fundamental para desarrollar procesos de adsorcibn mas rentables vy

ambientalmente sostenibles.
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CAPITULO 4: RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los principales resultados y discusiones obtenidas
a lo largo de esta tesis doctoral. Inicialmente, se abordara la caracterizacion de
los materiales adsorbentes sintetizados, IIPs-Cu(Il) y GO/MPS@IIPs-Cu(II),
utilizando técnicas avanzadas como FTIR, Raman y FESEM para evaluar sus

propiedades estructurales y superficiales.

A continuacidn, se presentaran los resultados obtenidos al evaluar la eficiencia
de estos materiales como adsorbentes en extraccidon en fase sélida (SPE). Se
realizara un analisis de la cinética utilizando modelos como el de primer orden,
segundo orden y Elovich para estudiar la dinamica de adsorcion. Ademas, se
discutirdn las isotermas de adsorcion correspondientes a los modelos de
Langmuir, Freundlich y Sips, con énfasis en su aplicabilidad en sistemas de
adsorcion monocapa y multicapa. También se incluye un andlisis del
comportamiento del material frente a iones competidores, evaluando su

selectividad y su capacidad de reutilizacion tras varios periodos de uso.
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4.1 Caracterizaciones materiales adsorbentes por espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

4.1.1 Analisis espectroscopico por FTIR para polimeros de impresion

con iones de cobre

El mondmero de 4-vinilpiridina se utiliz6 como mondmero complejante debido a
la presencia del grupo piridina, que tiene una alta afinidad por los iones
metalicos. El mondmero 4VP se coordina con el ion de cobre (II), entrecruzando
sus cadenas con EGDMA mediante polimerizacidon radicalaria. La férmula
molecular del polimero impreso con Cu (II) se presenta esquematicamente en

la Figura 29.
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Figura 29: Esquema general de la sintesis del polimero impreso disefiado.

124



Para confirmar la formacion del polimero impreso con iones de cobre, se realizd

una espectroscopia ATR-FTIR, la cual se presenta en la Figura 30.

)
o~
'
)
(&
c
©
=
£ G Alquil
% rupos Alqui
c
©
-
-
——Plls - Elucion Cu
——NIP -Cu
—Plls-Cu
/L
! 1 N 1 /A ' I ! I N
4000 3500 3000 2000 1500 1000 500

Numero de Onda (cm'1)

Figura 30. Espectro ATR-FTIR para (a) Polimero luego de la elucion de la plantilla
(b) Polimero no impreso (NIP) (c) Polimero con impresion de iones de cobre
(IIPs-Cu)

El andlisis del espectro ATR-FTIR de los materiales muestra importantes
diferencias y caracteristicas especificas que permiten identificar los grupos
funcionales clave presentes en el polimero impreso idnicamente (IIPs), el

polimero no impreso (NIP) y el IIPs tras la elucién con acido nitrico al 10%.

Los picos a 2924 cm ™t y 1720 cm™! corresponden a las vibraciones de
estiramiento del grupo metileno y el enlace carbonilo (C=0), respectivamente,
caracteristicos de la configuracidon éster presente en el entrecruzante EGDMA,

en linea con estudios previos,[160,167,168].

Por otro lado, las vibraciones caracteristicas del anillo de piridina se observan en

la regidon 1600-1500 cm™1. En particular, los picos a 1556 cm 1 y 1600 cm™1 se
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atribuyen al estiramiento C=N, mientras que los picos en 1415cm™1y 1458 cm™1
corresponden al estiramiento C=C del anillo de piridina. Estos picos son
consistentes con la formacién de interacciones especificas entre los iones Cu(II)

y los sitios activos del polimeros [169,170].

Las vibraciones de estiramiento C-N, presentes en la regiéon 1266-1382 cm™1, se
observan a 1250 cm™1, la cual disminuye su intensidad en ausencia de iones de

cobre, lo que concuerda con literatura relevante [171,172].

En la Figura 31, se entrega una ampliacion del espectro FTIR para IIPs-Cu entre
los 1650 y 850 cm™.
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Figura 31: Ampliacion espectro ATR-FTIR para polimero de impresion

La interpretacion del espectro ATR-FTIR confirma que los enlaces C=N y C=C
asociados al anillo de piridina presentan intensificaciones al interactuar con iones
Cu(II), indicando la formacion de complejos de coordinacién entre el polimero
impreso (IIPs) y el ion metalico [173]. En particular, la banda localizada

alrededor de 1622 cm™, ausente en el espectro del polimero no impreso (NIP),
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se atribuye a la interacciéon Cu(II)-piridina, como se ha reportado en otros

estudios que asocian este pico a enlaces especificos Cu(II)-piridina [174].

Las bandas correspondientes al enlace C-0O, observadas tipicamente en la regién
de 1200-1000 cm™1, reflejan las vibraciones de estiramiento del enlace éter (-
C-0-) en la estructura quimica. Esta sefial aparece a los 1145 cm™ lo que
confirma la presencia de EGDMA (etilenglicol dimetacrilato) en el material
analizado. Las deformaciones fuera del plano del enlace C-H se detectan en la
regién 950-800 cm™1, con bandas especificas en 950 cm™1, 874 cm™1y 814 cm™1,

representativas de la flexion C-H del anillo aromatico [157].

El analisis del espectro tras la elucién con acido nitrico al 10 % evidencia la
estabilidad estructural del polimero impreso. No se observaron perturbaciones
significativas ni alteraciones relevantes en las bandas caracteristicas del FTIR,
lo que sugiere que el proceso de extraccidn no afecta de manera importante la
integridad de la red polimérica [125]. Este comportamiento resulta favorable
para aplicaciones practicas, ya que permite la reutilizacion del adsorbente sin
comprometer significativamente su capacidad de retencidn. La Figura 34
presenta una propuesta de la estructura quimica del polimero de impresion
idnica, destacando las posibles interacciones responsables de la selectividad
hacia los iones metalicos, mientras que la Tabla 4 resume las principales bandas
caracteristicas y asignaciones FTIR asociadas a los grupos funcionales presentes

en los materiales sintetizados [175].

Tabla 4. Bandas caracteristicas y asignaciones FTIR correspondientes a grupos
funcionales de interés presentes en los materiales sintetizados, incluyendo
sefales tipicas asociadas a estructuras aromadticas, grupos éster y anillos
piridinicos .

Compuestos Aromaticos

Namero de onda (cm™) Asignaciones
3100 - 3000 C-H stretching (anillo); -C-H alifaticos
1750 - 1730 Vibracién de estiramiento C=0 (ester)
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1600 - 1500 Vibracion de estiramiento C=N

1500 — 1400 Vibraciones de estiramiento C-C (anillo
piridinico)

1382 - 1266 C-N (anillo piridinico)

1210 - 1160 Tension C-C(0O)-0 (éster saturado)

1100 - 1030 Tension O-C-C (éster saturado)

Numero de Onda (cm™)

Asignacion

Aromaticos

3100 - 3000 C-H stretching

1600 - 1430 C=C stretching

1275 - 1000 C-H bending (en el plano)
900 - 690 C-H bending (fuera del plano)

Ester

1750 - 1730 Alifatico C=0 stretching

1210 - 1160 Alifatico C-C-0 stretching

1100 - 1030 Alifatico O-C-C stretching

Piridina
1615 - 1565 C=N stretching, C=C stretching
1360 - 1250 C-N stretching

4.1.2 Analisis espectroscopico por FTIR para GO

La espectroscopia FTIR es una de las técnicas mas utilizadas para la
caracterizaciéon del GO. De acuerdo con la literatura, los grupos funcionales
oxigenados presentes en la estructura del GO incluyen grupos hidroxilo (-OH),

carbonilo (C=0) y epoxi (C-0-C) [176]. La Figura 32 presenta una propuesta
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de la estructura quimica del GO, mientras que la Figura 33 muestra el espectro

FTIR obtenido para este material.

Figura 32: Propuesta de la estructura quimica del GO
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Figura 33: Espectro FTIR obtenido para el GO
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En el espectro FTIR correspondiente al GO se observa una banda de absorcion a
3376 cm™1, atribuida a grupos hidroxilo y al agua adsorbida sobre la superficie
del material. La banda observada a 1734 cm™1! fue asignada a grupos carbonilo,
mientras que la sefal ubicada en 1598 cm™! corresponde a vibraciones de
enlaces C=C asociadas a estructuras aromaticas [177]. Asimismo, la sefal a
1211 cm™1 fue atribuida a enlaces C-0O de grupos epoxi, mientras que la banda
observada a 1051 cm™1 fue asociada a enlaces C-0-C, sugiriendo la presencia
de grupos de tipo alcoxi en la estructura del GO [178,179]. La Tabla 5 resume
las principales sefales FTIR obtenidas experimentalmente para el GO y sus
respectivas asignaciones, mientras que Ila Tabla 6 presenta bandas
caracteristicas reportadas en la literatura para compuestos oxigenados de

interés utilizados como referencia para la interpretacién espectral.

Tabla 5: Principales sehales FTIR obtenidas experimentalmente para el GO y
sus respectivas asignaciones

Namero de onda (cm- Asignaciones
1
)
3376 Stretching O-H
1734 Stretching C=0
1598 Stretching C=C
1409 Bending C-O-H (en el plano)
1211 Stretching C-O
1051 Stretching C-0O-C

Tabla 6. Bandas caracteristicas de absorcion infrarroja reportadas para
compuestos oxigenados utilizados como referencia para la interpretacion del
espectro FTIR.

NGmero de Onda (cm™) Asignacion

Alcoholes y fenoles

3600 Alcohol O-H stretching
3550 - 3500 Fenol O-H stretching
1300 - 1000 C-0 stretching

Eter
1100 C-0-C stretching
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1730 - 1700
1700 - 1680

1750 - 1730
1730 - 1705
1310 - 1250
1300 - 1100

3300 - 2500
1700
1430
1240
930

Cetonas

Cetona alifatica C=0 stretching
Cetona aromatica C=0 stretching

Ester

Alifatico C=0 stretching
Aromatico C=0 stretching
Aromatico C-0 stretching

Alifatico C-0 stretching

Acidos carboxilicos

O-H stretching
C=0 stretching
C-0-H bending (en el plano)
C-0 stretching
C-0-H bending (fuera del plano)
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4.1.3 Analisis espectroscopico por FTIR para funcionalizacion de GO

En la Figura 34 se muestra un esquema general del proceso de funcionalizacion

al cual es sometido el GO con 3-trimetoxisililpropilmetacrilato (MPS).
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Figura 34: Esquema reaccion quimica entre GO vy silanizantes (MPS).

La figura anterior muestra el proceso de silanizacién del GO utilizando MPS en
donde se destacan tres etapas fundamentales: hidrdlisis, condensacion vy
policondensacién [180]. Durante la hidrodlisis, los grupos metoxi del MPS
reaccionan con agua, convirtiéndose en grupos silanol (-Si-OH), lo que activa el
compuesto quimico para la funcionalizacién. Posteriormente, en la etapa de

condensacién (a 65 °C) los grupos silanol interactian con los grupos hidroxilo (-
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OH) de la superficie del GO, formando enlaces covalentes Si-O-GO y anclando
el MPS a la estructura del grafeno. Finalmente, en la etapa de policondensacion,
el material se somete a un secado a 120 °C, promoviendo la policondensacién
entre los grupos silanol remanentes, lo que resulta en una red reticulada estable
[181,182].

La Figura 35 muestra el espectro FTIR para el GO modificado con 3-

trimetoxisililpropilmetacrilato (GO/MPS).
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Figura 35: (a) Espectro FTIR GO modificado con MPS (b) Ampliacion del
espectro intervalo 1400 - 750 cm™!
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En la tabla 7, se encuentran las longitudes de onda mas representativas del

espectro FTIR para GO/MPS, junto con sus asighaciones.

Tabla 7: Sehales FTIR obtenidas para GO/MPS

Namero de onda (cm- Asignaciones
1)

3433 Stretching O-H
2926 Stretching C-H (alquil)
1717 Stretching C=0
1586 Stretching C=C
1099 Si-0-C
1031 Si-0-Si
811 Si-OH

En el espectro del GO modificado con MPS se pueden identificar sefiales
correspondientes a la incorporacién de grupos silano en la estructura del GO. En
la imagen ampliada (B) se observan sefales en 1099 cm™ y a 1031 cm™, las
cuales pueden ser atribuibles a la presencia de enlaces Si-O-C y Si-0-Si,
respectivamente [183,184]. Estas sefiales son indicativas que el proceso de
funcionalizacion (silanizacidn) se realizé correctamente. Por un lado, las bandas
asociadas a Si-O-Si sugieren que el entrecruzamiento entre las moléculas de
MPS, durante del proceso de condensacidon fue exitoso [181,185]. Ademas, la
presencia de la banda Si-O-C confirma que la silanizacion se efectud de forma
adecuada sobre la superficie del GO [185,186].

Al comparar los espectros de GO y GO/MPS se observa un desplazamiento de la
banda de absorcién asignado a los enlaces C=C de 1609 cm? a 1566 cm!
ademas de una disminucién en la intensidad de la banda correspondiente al
grupo hidroxilo (-OH) en comparacion con el GO, lo que se puede atribuir a la
reaccion de estos grupos con los silanos durante la funcionalizacién [187,188],
ademas se observa un aumento de las bandas en la regién comprendida entre
2958 cm? y 2885 cm las cuales fueron asignadas al estiramiento
simétrico/asimétrico de los grupos metileno del terminal alquilsilano, lo que

refuerza la evidencia de la incorporacion de MPS en la estructura [189,190].
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En la Figura 36 muestra una comparacion entre los espectros FTIR obtenidos
para GO y GO/MPS, permitiendo identificar las principales modificaciones
estructurales asociadas al proceso de funcionalizacion y la incorporacion de

grupos organosilano sobre la superficie del GO.

Transmitancia (%)

—— GO |
—— GO/MPS-Plis-Cu  ¢=0!

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Onda (cm™)

Figura 36: Comparacién espectros FTIR para GO y GO/MPS@IIPs-Cu
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4.2 Analisis mediante microscopia electronica de barrido por emision
de campo (FESEM)

Las imagenes obtenidas mediante microscopia electronica de barrido por emision
de campo (FESEM) ofrecen una visién detallada de la morfologia y estructura
superficial de los materiales adsorbentes sintetizados. Estas micrografias
permiten identificar caracteristicas como la porosidad, la disgregacion o la
aglomeracion de las particulas, factores fundamentales para comprender su

desempefio como adsorbentes.
4.2.1 Imagenes FESEM para GO

La imagen FESEM del GO revela su estructura laminar caracteristica en distintos
niveles de aumento. La Figura 37 muestra una serie de imagenes FESEM del GO
tomadas con diferentes aumentos, que van desde 10 um (A) hasta 1 pum (D),
permitiendo observar con mayor detalle las caracteristicas morfoldgicas y

estructurales de las laminas.

A partir de estas imagenes, se puede observar que el GO posee una estructura
laminada, con una disposicidon irregular y zonas de rugosidad superficial,
caracteristicas de su exfoliacion parcial. Ademas, se aprecian pliegues, bordes
definidos y areas fragmentadas. Estas peliculas pueden estar plegadas o ser
continuas en ciertos puntos, y es posible distinguir los bordes de las laminas

individuales, incluyendo areas con dobleces y arrugas.

Estas caracteristicas son resultado directo de su estructura quimica, en la que
grupos funcionales oxigenados (hidroxilos, epdxidos y carboxilos) contribuyen a
su exfoliacion parcial y rugosidad superficial. Segun la literatura, las laminas de
GO suelen presentarse como estructuras flexibles con dobleces y arrugas, lo que
puede atribuirse a interacciones van der Waals entre capas y al estrés mecanico

durante la exfoliacién [86, 87].
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Figura 37: Imagen FESEM GO a distintos aumentos: A)10 um, B)5 um, C) 3 um
D)1 um

4.2.2 Imagenes FESEM para polimeros de impresion de iones (IIPs-Cu)

La imagen FESEM del polimero de impresidn idnica sintetizado, empleando 4-
vinilpiridina como monémero funcional, revela una estructura heterogénea vy
altamente porosa. Las imagenes, presentadas en la Figura 38, abarcan distintos
niveles de aumento, desde 10 um (A) hasta 1 pm (D), lo que permite observar
detalles tanto de la macroestructura como de las caracteristicas superficiales del

material.

La micrografia FESEM del polimero de impresion idnica revela una estructura con
particulas disgregadas y una superficie marcadamente rugosa y porosa,
caracteristicas comunes en este tipo de materiales [86,87]. Se observa una
notable dispersion de los racimos poliméricos, lo cual sugiere una menor

compactacién en la matriz polimérica [88]. La morfologia irregular del material,
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evidenciada en las imagenes, muestra poros de diversos tamanos distribuidos a
lo largo de toda la superficie. Esta caracteristica es especialmente ventajosa para
aplicaciones de adsorcion, ya que dichos poros actian como canales que facilitan
la difusién de los iones hacia los sitios activos del material[195]. Asimismo, la
rugosidad superficial incrementa significativamente el area disponible para la

interaccion con los analitos, potenciando la eficiencia del proceso de adsorcion.

Figura 38: Imagen FESEM polimeros de impresion idnica (IIPs-Cu) a distintos
aumentos: A)10 um, B)5 um, C) 3 um D)1 um

4.2.2.1 Analisis porosidad mediante imagenes FESEM: IIPs-Cu

Para comprender mejor la estructura de los poros del polimero de impresion
idnica sintetizado para el ion Cu(II), se realizdé un analisis de porosidad a partir
de imagenes FESEM. Este anadlisis permitié identificar y medir los poros
presentes en el material, cuyos datos se representaron graficamente en un
histograma que muestra la distribucion del tamafio de los poros en funcidén de

su frecuencia.
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En la Figura 39, se presenta el histograma correspondiente a IIPs-Cu, en el cual

se observa la distribucion del tamano de poro en un rango de 0 a 500 nm.

Plls-Cu

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Tamafio de poro (nm)

Figura 39: Histograma del tamafio de poro para polimeros de impresion idnica
(IIPs-Cu)

El histograma del tamafo de poro del polimero de impresién idnica (IIPs-Cu)
evidencia una distribucion centrada en el rango de 150 a 200 nm, con una
tendencia hacia tamafios mas pequefios y una dispersién moderada. La mayoria
de los poros observados se clasifican como macroporos (mayores a 50 nm),
siendo el rango predominante entre 150 y 200 nm, correspondiente al pico mas
alto del histograma, tal como muestra la distribucion normal. Esta
predominancia de macroporos sugiere una estructura altamente accesible para

el transporte de iones metalicos hacia los sitios de interaccion especificos [196].

Este comportamiento sugiere que el polimero posee una estructura
predominantemente compacta y homogénea, caracterizada por una red de poros
finos formados durante el proceso de polimerizacion y reticulacion. La presencia
de una distribucion relativamente uniforme indica un control adecuado durante
la sintesis, favoreciendo la formacion de cavidades especificas que corresponden
al ion plantilla [197].

El predominio de tamafos de poro mas pequefios podria estar relacionado con
la alta densidad de enlaces cruzados en la matriz polimérica, lo que genera una

estructura rigida con una menor expansion de la red porosa. Este tipo de
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estructura es caracteristico de materiales disefiados para alta selectividad, ya
que los poros actian como cavidades complementarias al tamafio y forma del
ion Cu(II), mejorando la interaccién especifica entre los sitios activos y el analito
objetivo [196].

4.2.3 Imagenes FESEM para material hibrido: (GO/MPS@IIPs-Cu)

La imagen FESEM del material hibrido, muestra una estructura heterogénea y
altamente porosa. Las imagenes, presentadas en la Figura 40, abarcan distintos
niveles de aumento, desde 10 um (A) hasta 1 pm (D), lo que permite observar
detalles tanto de la macroestructura como de las caracteristicas superficiales del

material.

Figura 40: Imagen FESEM material hibrido GO/MPS@IIPs-Cu a distintos
aumentos: A)10 uym, B)5 um, C) 3 um D)1 um

La imagen FESEM correspondiente al material adsorbente hibrido de GO
modificado y polimeros de impresion idnica muestra una superficie rugosa,

caracterizada por una notable disposicidon aglomerada. A simple vista, se puede
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observar que los racimos de polimeros estdn mucho mas compactos y unidos,
formando estructuras densas y cohesionadas[198]. Esta disposicion contrasta
con la morfologia previamente observada en los polimeros impresos
individuales, cuya superficie era mas dispersa y menos agrupada, como se

discutié anteriormente.

Ademas, la presencia de GO en el hibrido parece influir en la formacién de estas
aglomeraciones, probablemente debido a la interaccion entre las ldaminas de
grafeno y los sitios funcionales del polimero. Este efecto podria atribuirse a la
capacidad del GO/MPS para actuar como un puente estructural, promoviendo la
cohesién entre las particulas poliméricas y generando una mayor densidad en la
morfologia. Estas diferencias en la microestructura son cruciales, ya que podrian
influir directamente en las propiedades de adsorcion del material hibrido,

especialmente en términos de su capacidad y selectividad para retener.

La observacion detallada en diferentes escalas (10, 5, 3 y 1 ym) refuerza esta
apreciacién, mostrando que la aglomeraciéon ocurre de manera consistente en
todo el material, lo que sugiere una distribucion homogénea del GO dentro de la
matriz polimérica. Esto no solo resalta la interaccion sinérgica entre ambos
componentes, sino que también podria tener implicaciones significativas en la
estabilidad mecanica y en el comportamiento del material durante su aplicaciéon
en procesos de extraccidon. Estos resultados son similares a los reportados por

otros autores [152].

4.2.3.1 Analisis porosidad mediante imagenes FESEM:
GO/MPS@IIPs-Cu

Para comprender mejor la estructura de los poros del material hibrido
(GO/MPS@IIPs-Cu), se realizd un analisis de porosidad a partir de imagenes
FESEM. Este analisis permitié identificar y medir los poros presentes en el
material, cuyos datos se representan graficamente en un histograma que

muestra la distribucién del tamafo de los poros en funcidn de su frecuencia.
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En la Figura 41, se presenta el histograma correspondiente a GO/MPS@IIPs-Cu,
en el cual se observa la distribucién del tamafio de poro en un rango de 0 a 500

nm.

GO/MPS-PlIs-Cu (50 mg GO)
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Figura 41: Histograma del tamafo de poro para material hibrido GO/MPS@IIPs-
Cu (50 mg GO)

El histograma correspondiente al tamafio de poro del material hibrido
GO/MPS@IIPs-Cu (50 mg GO) muestra una distribucion unimodal centrada en
un rango de aproximadamente 250-350 nm, indicando que la mayoria de los
poros en el material tienen dimensiones dentro de este intervalo. Esto sugiere
que los poros predominantes en el adsorbente pertenecen a la categoria de
macroporos, dado que su tamano excede los 50 nm, segun la clasificacidon de

porosidad.

La presencia de macroporos es consistente con la estructura esperada de un
material hibrido en el que el GO y los polimeros impresos idnicamente (IIPs)
interactian, formando redes porosas que facilitan la accesibilidad de iones
metdlicos hacia los sitios de adsorcién. Este rango de tamafo de poro es
particularmente favorable para aplicaciones de extraccidon de iones metalicos, ya
gue permite una difusion eficiente de las moléculas adsorbidas a través de la

matriz porosa, al tiempo que evita limitaciones cinéticas significativas[197].

El ligero ensanchamiento de la distribucién hacia tamanos de poro mayores
(hasta aproximadamente 550 nm) podria deberse a la formacion de

aglomerados o areas menos densamente empaquetadas dentro del material, lo
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cual puede estar relacionado con la naturaleza del GO como componente
estructural y su capacidad para generar heterogeneidades morfolégicas. Por otro
lado, el rango inferior de poros, aunque reducido en frecuencia, abarca tamafos
de aproximadamente 100-200 nm, lo cual podria estar asociado con la
interaccion de las particulas poliméricas y los agregados de GO en menor escala.
Esta distribucidén porosa podria ser éptima para procesos de adsorcion de iones
metalicos, ya que combina macroporosidad para la difusidon con la posibilidad de

albergar mesoporos en las zonas mas compactas del material.

Al comparar los histogramas del tamafo de poro del polimero de impresion
idnica (IIPs-Cu) y el polimero hibrido (GO/MPS@IIPs-Cu), se observa una clara
diferencia tanto en la distribucién como en el tamafio promedio de los poros. El
IIPs-Cu presenta un didmetro promedio de poros que bordea los 200 nm,
mientras que en el material hibrido este promedio aumenta hasta los 300 nm.
Este cambio en el tamano de poro podria contribuir a las diferencias

estructurales y al grado de ordenamiento en cada material:

e El IIPs-Cu muestra una estructura mas disgregada, con una menor
tendencia a la aglomeracién, lo cual es evidente en las imagenes de
microscopia electrénica de barrido por emisién de campo (FESEM). Esto
sugiere que la ausencia de GO en la matriz polimérica permite una
disposicién mas dispersa de las cadenas poliméricas durante la sintesis,
lo que limita el crecimiento de poros mas grandes. Ademas, esta
estructura podria estar influenciada por la alta densidad de reticulacion
en el polimero, que favorece la formacion de una red compacta con
cavidades especificas disefiadas para el ion Cu(II).

e En contraste, el material hibrido (GO/MPS@IIPs-Cu) exhibe una mayor
aglomeracion en su estructura, lo que genera poros mas grandes y una
distribucién de tamafios que se centra en los 300 nm. Este
comportamiento podria explicarse por la presencia de GO, el cual actua
como un soporte que promueve la cohesidon de la matriz polimérica. El GO

tiene una estructura bidimensional que puede facilitar la formacién de una
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red mas organizada y densa, lo que aumenta el didmetro promedio de los

poros.

La diferencia en el tamafio de poros entre ambos materiales puede estar
relacionada con el grado de ordenamiento en la matriz. Segun reportes en la
literatura, los materiales hibridos que incluyen GO tienden a tener un mejor
ordenamiento debido a la capacidad del GO para actuar como plantilla
estructural, favoreciendo la formaciéon de redes porosas mas uniformes y con
mayor tamano de poro. En cambio, los polimeros de impresidon idnica sin
modificadores suelen depender Unicamente del proceso de polimerizacion para
definir su red porosa, lo que puede dar lugar a una mayor dispersién y tamafos

de poros mas pequefios [199].

4.3 Analisis Raman

El andlisis mediante espectroscopia Raman es ampliamente reconocido como
una herramienta versatil y no destructiva para la caracterizacion de materiales
de carbono y sus derivados. Su alta sensibilidad a defectos estructurales y
modificaciones quimicas ha permitido su empleo extensivo en el estudio de
materiales como grafito, grafeno y GO. Esta técnica ofrece informacion crucial
sobre la calidad estructural, los dominios de hibridaciéon sp2 y los defectos

presentes en la red cristalina de estos materiales.

En el caso del grafito, el espectro Raman se caracteriza por la presencia de una
banda G prominente alrededor de 1590 cm™!, que corresponde al modo
vibratorio de estiramiento de los atomos de carbono sp2 en la red hexagonal.
Ademas, se observa una banda D mas débil en torno a 1350 cm™1, asociada a la
presencia de defectos o desorden estructural [200]. Durante los procesos de
oxidacion y exfoliacion del grafito para la obtencion de GO, estas caracteristicas
sufren modificaciones significativas debido al aumento en los defectos

estructurales y las alteraciones de los dominios cristalinos.
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Para el GO, los espectros Raman muestran dos picos predominantes: la banda
G, que aparece en el rango de 1550-1630 cm™1 y estd asociada con los dominios
de carbono sp2 remanentes, y la banda D, localizada entre 1320-1370 cm™?,
que indica un incremento en el desorden estructural, atribuible a defectos
generados durante el proceso de oxidacion [201]. Estos cambios reflejan las
alteraciones de la estructura gréfica inicial y proporcionan una herramienta
valiosa para evaluar la calidad y los cambios estructurales inducidos en el
material [202]. En el espectro Raman obtenido para el GO se identifican las
bandas caracteristicas D y G ubicadas en 1351 cm? y 1598 cm™},
respectivamente. La banda G se atribuye al modo vibracional Ezq, asociado con
los dtomos de carbono en una configuracidon sp?, mientras que la banda D
corresponde a la presencia de defectos estructurales o desorden en la red
hexagonal [203]. El valor calculado de la razén ID/IG para el GO es de 0.86, lo
cual indica un aumento en los defectos estructurales del material debido al
proceso de oxidacion. Este valor se encuentra en linea con reportes previos en
la literatura, donde los valores de ID/IG para 6xidos de grafeno generalmente
oscilan entre 0.8 y 1.0 dependiendo del grado de oxidacién y del tamafio de los
dominios grafiticos. En la Figura 42 se presenta el espectro Raman obtenido para

GO luego de la oxidacion de grafito.
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Figura 42: Espectro Raman para el GO
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El espectro de GO modificado con metacriloxipropil trimetoxisilano (MPS)
presenta las mismas bandas caracteristicas D y G, con un desplazamiento hacia
posiciones similares 1350 cm™! y 1598 cm™!, respectivamente. La
funcionalizacion con MPS no genera un corrimiento apreciable en las bandas
principales, lo que sugiere que el proceso quimico afecta predominantemente
las superficies activas del material, sin alterar significativamente la estructura
del esqueleto grafénico [204]. El valor de ID/IG calculado para GO/MPS es de
0.98, ligeramente mayor al observado en GO. Este incremento puede ser
explicado por un aumento en los defectos inducidos durante la incorporacion de
los grupos silano, lo que genera un desorden adicional en la red estructural del
material [201]. En la literatura, valores de ID/IG superiores a 0.9 son
caracteristicas de materiales funcionalizados con agentes quimicos que
introducen defectos puntuales o disrupciones en las regiones sp?, reforzando los
resultados experimentales observados [205]. En la Figura 43 se presenta el

espectro Raman obtenido luego de la funcionalizacion de GO con MPS (GO/MPS).
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Figura 43: Espectro Raman para GO modificado con MPS (GO/MPS)
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En la grafica comparativa (Fig. 48), se observa una diferencia en la intensidad
relativa de las bandas D y G entre GO y GO/MPS. Este cambio refleja un aumento
en los defectos estructurales tras la funcionalizacién del GO. Ademas, la
aparicion de una banda 2D en ~2657 cm~!, mas pronunciada en el espectro de
GO/MPS, sugiere la formacion de nuevas interacciones TI-TT o un posible
reordenamiento parcial de las capas grafiticas inducidas por los grupos

funcionales [206].

El cociente ID/IG es una medida directa del grado de defectos estructurales en
materiales basados en carbono. Valores bajos de ID/IG son indicativos de una
estructura altamente ordenada con dominios extensos de carbono sp?, mientras
que valores altos reflejan un aumento en defectos, como bordes, vacancias y
grupos funcionales oxigenados. En el caso del GO, este pardmetro proporciona
una indicacion del grado de oxidacidn y desorden introducido durante su sintesis,
mientras que en el GO/MPS, su incremento confirma la modificacidon estructural

y quimica del material.

El aumento del cociente ID/IG tras la funcionalizacion es consistente con
informes anteriores, que describen este comportamiento como una indicacion
del éxito en la incorporacion de grupos funcionales. Este incremento en GO indica
una reduccion en el tamano y la cristalinidad de los materiales graficos durante
el proceso de conversion quimica, acompafiado de un aumento en dominios de
grafeno aislados. Estos resultados coinciden con los reportados por Zhang Z., et
al (2019) [207] y Marcano D., et al (2010) [208].

La Figura 44 muestra un espectro Raman comparativo entre el GO y el GO
modificado con MPS, destacando las diferencias generadas por la modificacion

quimica.
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Figura 44: Espectro Raman comparacion GO y GO/MPS

4.4 Estudio de pH

La influencia del pH sobre la cantidad adsorbida en equilibrio (Qe) y el porcentaje
de extraccién (%E) de Cu(II) fue evaluada para los adsorbentes sintetizados
ITPs-Cu(II) y GO/MPS@IIPs-Cu(Il) en el rango de pH 2-8. El pH constituye uno
de los parametros mas importantes en los procesos de adsorcién de iones
metalicos, debido a su efecto sobre la protonacién de los grupos funcionales

presentes en el adsorbente y sobre la especiacidon quimica del metal en solucidn.

Los resultados experimentales obtenidos se presentan en la Tabla 8, mientras
que la Figura 45 muestra la variacion de la cantidad adsorbida en equilibrio (Qe)
y del porcentaje de extraccion (%E) en funcion del pH para ambos materiales

adsorbentes sintetizados.
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Figura 45: Efecto del pH sobre la adsorcion de Cu(II) utilizando los adsorbentes
sintetizados: (A) cantidad adsorbida en equilibrio (Qe) en funcion del pH y (B)
porcentaje de extraccion (%E) a diferentes valores de pH.

Tabla 8: Cantidad adsorbida en equilibrio (Qe) y porcentaje de extraccion (%E)
de Cu(Il) obtenidos para los adsorbentes IIPs-Cu(1l) y GO/MPS@IIPs-Cu(Il) a
diferentes valores de pH.

IIPs-Cu GO/MPS@IIPs-Cu
pH Qe (mg g™) %E Qe (mg g™) %E
2 9.4 + 0.1 71 9.5 + 0.3 73
3 10.0 £ 0.3 76 10.3 £ 0.2 78
4 11.2 £ 0.3 84 10.8 £ 0.2 82
5 11.4 £ 0.2 86 11.6 £ 0.2 87
6 12.2 £ 0.1 93 12.1 £ 0.1 91
7 13.1 £ 0.1 98 13.0 £ 0.2 98
8 11.9 £ 0.1 93 12.5 £ 0.2 95

Ambos adsorbentes presentaron un comportamiento fuertemente dependiente
del pH, observandose un incremento progresivo tanto de la cantidad adsorbida
en equilibrio como del porcentaje de extraccion al aumentar el pH desde 2 hasta
7. En el caso de IIPs-Cu(ll), la cantidad adsorbida en equilibrio aumenté desde
9.4 £ 0.1 mg g'! a pH 2 hasta alcanzar un maximo de 13.1 £ 0.1 mg gt a pH
7. De manera similar, el material hibrido GO/MPS@IIPs-Cu(II) presentd un

149



incremento desde 9.5 £ 0.3 mg gt hasta 13.0 £ 0.2 mg g! en el mismo

intervalo de pH.

El porcentaje de extraccion siguid la misma tendencia, aumentando desde
aproximadamente 71-73 % a pH 2 hasta alcanzar valores cercanos al 98 % a
pH 7 para ambos materiales. Estos resultados indican una elevada eficiencia de

remocién de Cu(II) en condiciones cercanas a la neutralidad.

A valores de pH bajos, la disminucion de la cantidad adsorbida puede atribuirse
principalmente a la protonacion de los grupos funcionales presentes en los
adsorbentes, particularmente de los sitios nitrogenados derivados de la 4-
vinilpiridina, los cuales participan en la coordinacién de los iones Cu(II). Bajo
estas condiciones, los protones (H*) compiten con los iones Cu(II) por los sitios
activos disponibles, disminuyendo la interaccion entre el metal y la superficie del
adsorbente [209].

A medida que el pH aumenta, ocurre una desprotonacién progresiva de los
grupos funcionales superficiales, favoreciendo la disponibilidad de pares
electrénicos libres capaces de coordinar con los iones Cu(Il) mediante
mecanismos de coordinacion. Como consecuencia, la interaccién de coordinacion
entre el adsorbente y los iones Cu(II) se fortalece, incrementando tanto la

cantidad adsorbida en equilibrio como la eficiencia de extraccion [209].

Si bien ambos materiales presentaron comportamientos de adsorcién similares
en el rango de pH estudiado, el material hibrido GO/MPS@IIPs-Cu(II) mostrd
valores de Qe y 9%E comparables y, en determinadas condiciones
experimentales, ligeramente superiores al IIPs-Cu(II). Este comportamiento
podria asociarse a la presencia de grupos oxigenados provenientes del GO, tales
como grupos carboxilo, hidroxilo y epdxido, ademas de la distribucidn superficial
de los sitios impresos generados mediante la estrategia SGPI. Estas
caracteristicas podrian favorecer una mayor accesibilidad de los iones Cu(II)

hacia los sitios de reconocimiento del material adsorbente [210].
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En pH 8 se observd una ligera disminucion de la cantidad adsorbida para ambos
materiales, siendo mas pronunciada para el polimero IIPs-Cu(II). En este caso,
la cantidad adsorbida en equilibrio disminuyd desde 13.1 £ 0.1 mg g! hasta
11.9 = 0.1 mg g*!, mientras que para GO/MPS@IIPs-Cu(II) la disminucion fue
desde 13.0 £ 0.2 mg g! hasta 12.5 £ 0.2 mg g.

Este comportamiento puede atribuirse a la formacidén progresiva de especies
hidroxiladas de Cu(II) en solucion, las cuales reducen la fraccion de Cu(II) libre
disponible para interactuar con los sitios activos del adsorbente [211]. No
obstante, la disminucidn relativamente moderada observada, particularmente
en el material hibrido, sugiere que el proceso de adsorcién continla siendo

predominante bajo las condiciones evaluadas.

Durante los experimentos no se observaron evidencias visuales de turbidez o
precipitacion en las soluciones después del equilibrio, lo que sugiere que la
remocién de Cu(Il) estuvo dominada principalmente por procesos de adsorcion

dentro del rango de pH estudiado.

La Figura 46 presenta el diagrama de distribucién de especies de cobre en
funcién del pH, mostrando la evolucidn de las especies predominantes de Cu(II)
en solucion acuosa. A valores de pH é&cidos, la especie predominante
corresponde al ion Cu2* libre. Sin embargo, al aumentar el pH y la concentracién
de iones hidroxilo (OH™), comienzan a formarse progresivamente especies
hidroxiladas tales como Cu(OH)*, Cu(OH)2°, Cu(OH)3~ y Cu(OH)42",

La formacion de estas especies se vuelve mas significativa en el intervalo de pH
6-10, afectando la disponibilidad del ion Cu(II) libre en solucién vy, por
consiguiente, las interacciones de coordinacién con los sitios activos presentes
en los adsorbentes. Este comportamiento explica la ligera disminucién

observada en la cantidad adsorbida a valores de pH superiores a 7.
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Figura 46: Distribucion de especies de Cu(II) en funcion del pH en solucidon
acuosa (adaptado de Weng C. et al., 2007).

Las reacciones de equilibrio asociadas a la formacidon de especies hidroxiladas
de cobre, junto con sus respectivas constantes de equilibrio (Log K), se
presentan en la Tabla 9. Los valores de Log K indican que la formacidon de
complejos hidroxilados se favorece progresivamente a medida que aumenta el

numero de ligandos OH™ coordinados al ion metalico [212].

Tabla 9: Ecuaciones y constantes de equilibrio para el ion cobre extraidas de
Smith and Martell (1976).

Equilibrio LogK

Cu™® + OH™ - Cu(OH)* 6.3
Cu*? + 20H™ - Cu(OH)? 11.8
Cu™® +30H - Cu(OH)3 14.7
Cu*™? + 40H - Cu(OH)}* 16.4

En términos generales, los resultados obtenidos demuestran que el pH 7
constituye la condicidon optima para la adsorcién de Cu(II) utilizando ambos
adsorbentes sintetizados, debido a que en estas condiciones se alcanzaron los
mayores valores de cantidad adsorbida en equilibrio y porcentaje de extraccion.
Por esta razén, este valor de pH fue seleccionado para los posteriores estudios

cinéticos y de equilibrio de adsorcion.
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4.5 Estudios de cinética de adsorcion

4.5.1 Polimeros de impresion ionica — IIPs-Cu(II)

La cinética de adsorcién de Cu(II) sobre el polimero de impresién idnica IIPs-

Cu(II) fue evaluada mediante los modelos cinéticos de pseudo-primer orden

(PFO), pseudo-segundo orden (PSQO), Elovich y difusion intraparticular. La

aplicacion de estos modelos permitié analizar el comportamiento cinético del

adsorbente y evaluar el grado de ajuste de los diferentes modelos matematicos

a los datos experimentales obtenidos. La Figura 47 presenta las regresiones no

lineales correspondientes a los modelos cinéticos aplicados al adsorbente IIPs-

Cu(II), mientras que la Tabla 10 resume los parametros cinéticos y estadisticos

obtenidos para cada modelo evaluado.

Qt (mg/g)

Qt (mg/g

= Plis-Cu

Modelo cinético pseudo primer orden
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Figura 47: Ajustes no lineales de los modelos cinéticos aplicados al adsorbente
ITPs-Cu(II): (A) modelo cinético de pseudo-primer orden (PFO); (B) modelo
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cinético de pseudo-segundo orden (PSO); (C) modelo de Elovich; y (D) modelo
de difusion intraparticular.

Tabla 10: Parametros cinéticos y analisis estadisticos obtenidos para los modelos
cinéticos aplicados a la adsorcion de Cu(II) sobre IIPs-Cu(II).

IIPs-Cu(II)

K1 Qe X? R? Valor F Prob>F
Primer 091+ oax
Orden . .
0.02 0.2 1.48 0.9993 4233 <0.0001
2 2
Segundo K2 Qe X R Valor F Prob>F
Orden 0.027 £ 13.27 +
0.002 0.09 0.22 0.9999 28287 <0.0001
A B X2 R? Valor F Prob>F
Elovich
174 + 0.69 =
217 0.12 4.14 0.9979 1512 <0.0001
i 2 2
Intra- Kip C X R Valor F Prob>F
particula 0.26 + 0.2 £
0.07 0.7 196 0.6611 13 0.0162

El modelo cinético de pseudo-primer orden presentd una constante cinética ki
de 0.21 £ 0.02 min~! y una cantidad adsorbida en equilibrio (Qe) calculada de
12.4 + 0.2 mg g 1. El modelo mostré un coeficiente de determinacién elevado
(R2 =0.9993), indicando un buen ajuste de los datos experimentales. Asimismo,
el valor de x2 obtenido (1.48) sugiere una diferencia relativamente baja entre
los valores experimentales y los valores predichos por el modelo. El analisis
estadistico mostrd un valor F de 4233 y una probabilidad estadistica inferior a

0.0001, indicando que el modelo resulta estadisticamente significativo.
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Por otro lado, el modelo de pseudo-segundo orden presentd una constante
cinética k2 de 0.027 £ 0.002 g mg ! min~! y una Qe calculada de 13.27 + 0.09
mg g~1. Este modelo presentd el menor valor de x2 (0.22) y el mayor coeficiente
de determinacion (R2 = 0.9999) entre los modelos evaluados, indicando un
ajuste mas cercano a los datos experimentales. Adicionalmente, el valor F
obtenido (28287) fue considerablemente superior al observado para los otros

modelos cinéticos, manteniendo una probabilidad estadistica menor a 0.0001.

El modelo de Elovich presentd parametros Ay B de 174 £ 217 mg gt minty
0.69 = 0.12 g mg'!, respectivamente. Aunque este modelo mostré un
coeficiente de determinacién elevado (R2 = 0.9979), el valor de x2 (4.14) fue
superior al obtenido para los modelos de pseudo-primer y pseudo-segundo
orden, indicando un ajuste menos preciso respecto a los datos experimentales.
Del mismo modo, el valor F obtenido (1512) fue menor en comparacion con los
modelos cinéticos anteriores, aunque la probabilidad estadistica continué siendo
significativa (Prob > F < 0.0001).

Finalmente, el modelo de difusidn intraparticular fue aplicado con el objetivo de
evaluar la posible contribucidon de procesos difusionales durante la adsorcion de
Cu(II) [231]. Los parametros obtenidos para este modelo fueron Kip = 0.26 +
0.07 mg gt min"1/2 y C = 0.2 £ 0.7. Sin embargo, este modelo presenté el
valor mas elevado de x2 (196) y el menor coeficiente de determinacion (R2 =
0.6611), evidenciando un ajuste considerablemente inferior respecto a los
demas modelos evaluados. Aunque el modelo mostré significancia estadistica
(Prob > F = 0.0162), los resultados sugieren que la difusion intraparticular no
representa adecuadamente el comportamiento cinético observado

experimentalmente para el adsorbente IIPs-Cu(II).
4.5.2 Material hibrido GO/MPS@IIPs-Cu(II)

La cinética de adsorcidn de Cu(II) sobre el material hibrido GO/MPS@IIPs-Cu(II)
fue evaluada mediante los modelos cinéticos de pseudo-primer orden (PFO),

pseudo-segundo orden (PSO), Elovich y difusidn intraparticular. La aplicacién de
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estos modelos permitid analizar el comportamiento cinético del adsorbente

hibrido y evaluar el grado de ajuste de los diferentes modelos matematicos a los
datos experimentales obtenidos. La Figura 48 presenta las regresiones no

lineales correspondientes a los modelos cinéticos aplicados al adsorbente

GO/MPS@IIPs-Cu(II), mientras que la Tabla 11 resume los parametros cinéticos

y estadisticos obtenidos para cada modelo evaluado.
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Figura 48: Ajustes no lineales de los modelos cinéticos aplicados al adsorbente
GO/MPS@IIPs-Cu(II) (50 mg GO/MPS): (A) modelo cinético de pseudo-primer
orden (PFO),; (B) modelo cinético de pseudo-segundo orden (PSQO); (C) modelo

de Elovich; y (D) modelo de difusidn intraparticular.

156



Tabla 11: Parametros cinéticos y analisis estadisticos obtenidos para los modelos
cinéticos aplicados a la adsorcién de Cu(II) sobre GO/MPS@IIPs-Cu(II).

GO/MPS @IIPs-Cu(II)

Ki Qe X? R? Valor F Prob>F
Primer 026 « e
Orden . .
0.02 0.1 1.89 0.9995 6482 <0.0001
2 2
Segundo Ka Qe X R Valor F Prob>F
Orden 0.038 = 13.3 +
0.004 0.1 0.91 0.9998 13515 <0.0001
A B X2 R2 Valor F Prob>F
Elovich
1376 £ 0.9+
2993 0.2 7.32 0.9981 1669 <0.0001
i 2 2
Intra- Kip C X R Valor F Prob>F
particula 0.4 + 0.2 062;: 592 0.4478 c 5 0.0614

El modelo cinético de pseudo-primer orden presenté una constante cinética ki
de 0.26 + 0.02 min? y una cantidad adsorbida en equilibrio (Qe) calculada de
12.5 £ 0.1 mg g'!. El modelo mostrdé un coeficiente de determinacién elevado
(R2 = 0.9995), indicando un buen ajuste de los datos experimentales. Asimismo,
el valor de x2 obtenido (1.89) sugiere una diferencia relativamente baja entre
los valores experimentales y los valores predichos por el modelo. El anélisis
estadistico presentd un valor F de 6482 y una probabilidad estadistica inferior a

0.0001, indicando que el modelo resulta estadisticamente significativo.

Por otro lado, el modelo de pseudo-segundo orden presentd una constante
cinética k2 de 0.038 + 0.004 g mg™* min! y una Qe calculada de 13.3 £ 0.1 mg

gl. Este modelo presentdé el menor valor de x?> (0.91) y un coeficiente de
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determinacion elevado (R2 = 0.9998), indicando un ajuste mas cercano a los
datos experimentales respecto a los demas modelos evaluados. Adicionalmente,
el valor F obtenido (13515) fue considerablemente superior al observado para
los otros modelos cinéticos, manteniendo una probabilidad estadistica menor a
0.0001.

El modelo de Elovich presentd parametros Ay B de 1376 £ 2993 mg g™t min™1
y 0.9 £ 0.2 g mg'!, respectivamente. Aunque este modelo presentd un
coeficiente de determinacion relativamente alto (R2 = 0.9981), el valor de x2
(7.32) fue superior al obtenido para los modelos de pseudo-primer y pseudo-
segundo orden, indicando un ajuste menos preciso respecto a los datos
experimentales. Del mismo modo, el valor F obtenido (1669) fue menor en
comparacién con los modelos cinéticos anteriores, aunque la probabilidad

estadistica continu6 siendo significativa (Prob > F < 0.0001).

Finalmente, el modelo de difusidn intraparticular fue aplicado con el objetivo de
evaluar la posible contribucidn de procesos difusionales durante la adsorcion de
Cu(II) [213]. Los parametros obtenidos para este modelo fueron Kip = 0.4 =
0.2mggtmin2y C = 0.2 £ 0.7. Sin embargo, este modelo presentd el valor
mas elevado de x2 (222) y el menor coeficiente de determinacién (R2 = 0.4428),
evidenciando un ajuste considerablemente inferior respecto a los demas
modelos evaluados. Asimismo, el valor de Prob > F obtenido (0.0614) indica que
el modelo no presentd significancia estadistica al 95% de confianza. En conjunto,
estos resultados sugieren que el modelo de difusion intraparticular no representa
adecuadamente el comportamiento cinético observado experimentalmente para
el adsorbente GO/MPS@IIPs-Cu(II).

4.5.3 Comparacion cinética entre IIPs-Cu(II) y GO/MPS@IIPs-Cu(II)

En conjunto, ambos adsorbentes presentaron un comportamiento cinético
similar, caracterizado por una rapida etapa inicial de adsorcion seguida de una
aproximacion progresiva al equilibrio. Durante los primeros minutos de contacto

se observé una rapida adsorcion de Cu(II) para ambos adsorbentes, atribuida a
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la disponibilidad inicial de sitios activos sobre la superficie de los materiales.
Posteriormente, la velocidad de adsorcién disminuyd progresivamente hasta
alcanzar condiciones cercanas al equilibrio. En el caso del material hibrido
GO/MPS@IIPs-Cu(II), se observd una estabilizacion ligeramente mas rapida
respecto al polimero IIPs-Cu(II), alcanzando una regién cercana al equilibrio
aproximadamente a los 30 min, mientras que el polimero presenté una

estabilizacion mas gradual cercana a los 60 min.

Aunque estas diferencias fueron relativamente moderadas y deben interpretarse
dentro de la variabilidad experimental, los resultados sugieren una ligera mejora
en la respuesta cinética inicial del material hibrido. Este comportamiento podria
estar asociado a la presencia del soporte GO/MPS y a la distribucién superficial
de los sitios impresos generados mediante la estrategia SGPI, lo que favoreceria
una mayor accesibilidad de los iones Cu(II) hacia los sitios de reconocimiento
del adsorbente [148,151]

En términos generales, los modelos cinéticos de pseudo-primer orden y pseudo-
segundo orden presentaron los mejores desempefos estadisticos para ambos
materiales adsorbentes, mostrando elevados coeficientes de determinacién (R2
> 0.999) y menores valores de X2 respecto a los demas modelos evaluados. No
obstante, el modelo de pseudo-segundo orden presentd los menores valores de
X2 Y los mayores valores de R2 tanto para IIPs-Cu(II) como para GO/MPS@IIPs-

Cu(II), indicando una mejor descripcion del comportamiento cinético observado.

4.6 Isotermas de adsorcion

La evaluacion isotérmica del proceso de adsorcion permite describir la
interaccidn entre el adsorbato y la superficie del adsorbente bajo condiciones de
equilibrio, proporcionando informacion relevante sobre la capacidad de
adsorcion, la naturaleza de los sitios activos y el comportamiento superficial de
los materiales sintetizados. En este estudio, el comportamiento de adsorcidon de
Cu(II) sobre los materiales IIPs-Cu(Il) y GO/MPS@IIPs-Cu(Il) fue analizado

mediante los modelos isotérmicos de Langmuir, Freundlich y Sips.
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La Tabla 12 resume los pardmetros isotérmicos y los principales indicadores

estadisticos obtenidos para los modelos de Langmuir, Freundlich y Sips aplicados

a los distintos materiales adsorbentes evaluados.

Tabla 12: Parametros isotérmicos y andlisis estadisticos obtenidos para los
modelos de Langmuir, Freundlich y Sips aplicados a la adsorciéon de Cu(II) sobre
los materiales IIPs-Cu(Il) y GO/MPS@IIPs-Cu(II) con diferentes contenidos de
GO/MPS (5, 10, 50 y 100 mg).

Valor Prob >

Adsorbente Modelo Parametrol Parametro 2 X2 R2 -F F
Langmuir Qmee =97 +2 K =000'8:'7 * 0.6 0.9944 1490 <0.0001
Ips-cu(rr) Freundlich  Ke=14%3  n=29%04 7.6 0.9334 122 <0.0001
Qmax - 95 + 4
Sips Ke=0.04+ nr=1.1%20.1 0.7 0.9938 910 <0.0001
0.01
Langmuir Qmax =79 £3 K. =0.10 £ 0.01 2.1 0.9947 846 <0.0001
GO/MPS@IIPs- Freundlich Kr=623 n=22+0.4 99 0.7455 14 0.0025
Cu(II) Qmax = 77 £ 3
(5 mg GO) Sips Ke=0.08+ nr=1.2%0.2 1.9 0.9952 633 <0.0001
0.03
Langmuir Qmax = 94 £ 3 K_= 0.07 £ 0.01 2.1 0.9920 796 <0.0001
GO/MPS@IIPs- Freundlich Ke=17+3 n=33%04 10 0.9606 160 <0.0001
CU(II) Qmax =105+ 6 ne=0.71 +
(10 mg GO) Sips K= 0.11 + e 0.9 0.9961 1110 <0.0001
0.08
0.02
Langmuir Qmax = 275 + 13 <t =0:038% 5 5 459931 728 <0.0001
GO/MPS@IIPs- 0.004
Freundlich Kr=24+5 n=22+03 24 0.9259 64 <0.0001
Cu(II) B
Sips Ke=0.029+ nr=12+0.1 1.9 0.9940 562 <0.0001
0.006
Langmuir Quax =221 %9 708 E 56 09903 515 <0.0001
GO/MPS@IIPs- Freundlich Kr=16+4 n=21+0.2 23 0.9125 54 <0.0001
Cu(II) . _ nee = 0.95 £
(100 mg GO) Sips  Qmax = 228 + 17 0.09 2.8 0.9894 315 <0.0001
K= 0.050 =
0.008
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El modelo de Langmuir asume una adsorcién en monocapa sobre una superficie
homogénea con sitios energéticamente equivalentes, mientras que el modelo de
Freundlich describe procesos de adsorcién sobre superficies heterogéneas. Por
su parte, el modelo de Sips corresponde a una combinacion de los modelos de
Langmuir y Freundlich, siendo frecuentemente utilizado para describir sistemas

que presentan heterogeneidad superficial moderada.
4.6.1 Polimeros de impresion ionica (IIPs-Cu)

La adsorcion de Cu(II) sobre el material IIPs-Cu(Il) fue evaluada mediante los
modelos isotérmicos de Langmuir, Freundlich y Sips, con el objetivo de describir
el comportamiento de adsorcion en condiciones de equilibrio y caracterizar las

interacciones entre el adsorbato y la superficie del adsorbente.

El material IIPs-Cu(II) presentd una capacidad de adsorcién experimental de
91.9 mg g, valor significativamente superior al obtenido para el polimero no
impreso (NIP), el cual registré una capacidad de adsorcion de 50.6 mg g1. Esta
diferencia evidencia el efecto positivo del proceso de impresidn idnica sobre la
generacion de cavidades selectivas y sitios de reconocimiento especificos para
Cu(II), favoreciendo una mayor interaccidn entre el adsorbente y el ion metalico
objetivo [215].

La Figura 49 presenta las isotermas de adsorcion experimentales y las
regresiones no lineales obtenidas mediante los modelos de Langmuir, Freundlich

y Sips aplicados al material IIPs-Cu(II).
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Figura 49: Isotermas de adsorcion de Cu(Il) para el material IIPs-Cu(II): (A)
cantidad adsorbida experimental y (B) regresiones no lineales obtenidas
mediante los modelos de Langmuir, Freundlich y Sips.

Modelo de Langmuir: El modelo de Langmuir, el cual asume una adsorcién en
monocapa sobre wuna superficie relativamente homogénea con sitios
energéticamente equivalentes, presentd un ajuste adecuado para describir el
comportamiento de adsorcion del material IIPs-Cu(II). El valor de capacidad de
adsorcion (Qmax) obtenido mediante este modelo fue de 97 £ 2 mg g 1, cercano
al valor experimental determinado para el material (91.9 mg g™1). Asimismo, el
elevado coeficiente de determinacién (R2 = 0.9944) y el bajo valor de x2 (0.6)

indican una buena concordancia entre el modelo y los datos experimentales.

Estos resultados sugieren que la adsorcién de Cu(II) sobre el material IIPs-
Cu(II) ocurre predominantemente sobre sitios de reconocimiento relativamente
homogéneos, consistentes con la formacién de cavidades impresas especificas
generadas durante el proceso de impresién idnica. Ademas, el elevado valor F
(1490) y la significancia estadistica obtenida (P < 0.0001) respaldan la
representatividad estadistica del modelo para describir el sistema de adsorcion

evaluado.

Modelo de Freundlich: El modelo de Freundlich, utilizado habitualmente para

describir procesos de adsorcion sobre superficies heterogéneas, presenté un
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ajuste inferior respecto a los modelos de Langmuir y Sips. El modelo mostré un
valor de Kr de 14 =+ 3 mg g ! y un parametro de intensidad de adsorcién n de
2.9 = 0.4, indicando que el proceso de adsorcion continta siendo favorable para
el sistema estudiado.

Sin embargo, el menor coeficiente de determinaciéon (R2 = 0.9334) y el mayor
valor de x2 (7.6) evidencian una menor capacidad del modelo para representar
adecuadamente los datos experimentales. Aunque el modelo presentd
significancia estadistica (P < 0.0001), los resultados sugieren que la adsorcién
de Cu(II) sobre IIPs-Cu(II) no se encuentra dominada principalmente por una

distribucién altamente heterogénea de energias superficiales.

Modelo de Sips: El modelo de Sips, considerado una combinaciéon de los
modelos de Langmuir y Freundlich, también presentdé un ajuste adecuado para
describir el comportamiento isotérmico del sistema. El modelo entregd un valor
de Qmax de 95 * 4 mg g1, cercano tanto al valor experimental como al
estimado mediante el modelo de Langmuir. Asimismo, presenté un elevado
coeficiente de determinacion (R2 = 0.9938) y un bajo valor de x2 (0.7),

confirmando un buen ajuste estadistico.

El parametro de heterogeneidad n.r obtenido para el modelo de Sips fue de 1.1
+ 0.1. Valores cercanos a la unidad indican que el comportamiento del modelo
tiende hacia el modelo de Langmuir, sugiriendo una superficie relativamente
homogénea y una distribucion energética de sitios de adsorcion menos
heterogénea de lo esperado para sistemas altamente desordenados. Este
comportamiento resulta consistente con la presencia de cavidades impresas

especificas generadas durante la sintesis del polimero IIPs-Cu(II).
4.6.2 GO/MPS@IIPs-Cu (5 mg GO)

La adsorcion de Cu(II) sobre el material hibrido GO/MPS@IIPs-Cu(II) sintetizado
utilizando 5 mg de GO fue evaluada mediante los modelos isotérmicos de

Langmuir, Freundlich y Sips, con el objetivo de describir el comportamiento de
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adsorcion en condiciones de equilibrio y caracterizar las interacciones entre el

adsorbato y la superficie del adsorbente.

El material GO/MPS@IIPs-Cu(II) (5 mg GO) presenté una cantidad adsorbida
experimental de 81 mg g 1, valor superior al obtenido para el polimero no

impreso (NIP), cuya cantidad adsorbida experimental fue de 58 mg g1.

La Figura 50 presenta las isotermas de adsorcidon experimentales y las

regresiones no lineales obtenidas mediante los modelos de Langmuir, Freundlich

y Sips aplicados al material GO/MPS@IIPs-Cu(II) (5 mg GO).
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Figura 50: Isotermas de adsorcion de Cu(Il) para el material GO/MPS@IIPs-
Cu(Il) (5 mg GO): (A) cantidad adsorbida experimental y (B) regresiones no
lineales obtenidas mediante los modelos de Langmuir, Freundlich y Sips.

Modelo de Langmuir: El modelo de Langmuir presenté un ajuste adecuado
para describir la adsorcién de Cu(II) sobre el material GO/MPS@IIPs-Cu(II) (5
mg GO). El valor de capacidad de adsorcién (Qmax) obtenido mediante este
modelo fue de 79 £ 3 mg g1, mientras que el coeficiente de afinidad KL fue de
0.10 £ 0.01. Asimismo, el elevado coeficiente de determinacion (R2 = 0.9947)
y el bajo valor de x2 (2.1) indican una buena concordancia entre el modelo y los
datos experimentales.
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El ajuste obtenido mediante el modelo de Langmuir sugiere que el proceso de
adsorcion ocurre principalmente sobre sitios activos relativamente homogéneos
presentes en la superficie del material hibrido. Ademas, el elevado valor F (846)
y la significancia estadistica obtenida (P < 0.0001) respaldan Ila

representatividad estadistica del modelo para describir el sistema evaluado.

Modelo de Freundlich: El modelo de Freundlich presentd un ajuste
considerablemente inferior respecto a los modelos de Langmuir y Sips. El valor
de Kr obtenido fue de 6 £ 3 mg g ! y el parametro n presentd un valor de 2.2 +
0.4, indicando que el proceso de adsorcién continla siendo favorable para
Cu(II).

Sin embargo, el modelo presentd el menor coeficiente de determinacion (R2 =
0.7455) y el mayor valor de x2 (99), evidenciando una limitada capacidad
descriptiva del comportamiento experimental del sistema. Aunque el modelo
mantuvo significancia estadistica (P = 0.0025), los resultados sugieren que el
proceso de adsorcion no se encuentra dominado principalmente por una

distribucion altamente heterogénea de sitios energéticos.

Modelo de Sips: El modelo de Sips también presenté un ajuste adecuado para
describir el comportamiento isotérmico del material hibrido GO/MPS@IIPs-Cu(II)
(5 mg GO). El modelo entregd un valor de Qmax de 77 £ 3 mg g! y un
parametro de heterogeneidad nir de 1.2 + 0.2, mientras que la constante K¢
fue de 0.08 + 0.03.

Asimismo, el modelo presentdé un elevado coeficiente de determinacion (R2 =
0.9952) y un bajo valor de x2 (1.9), confirmando un adecuado ajuste estadistico.
El valor de n.r cercano a la unidad indica que el comportamiento isotérmico del
sistema tiende hacia el modelo de Langmuir, sugiriendo una distribucion

relativamente homogénea de los sitios activos presentes en el adsorbente.

165



4.6.3 GO/MPS@IIPs-Cu (10 mg GO)

La adsorcion de Cu(II) sobre el material hibrido GO/MPS@IIPs-Cu(II) sintetizado
utilizando 10 mg de GO fue evaluada mediante los modelos isotérmicos de
Langmuir, Freundlich y Sips, con el objetivo de describir el comportamiento de
adsorcion en condiciones de equilibrio y caracterizar las interacciones entre el

adsorbato y la superficie del adsorbente.

El material GO/MPS@IIPs-Cu(II) (10 mg GO) presentd una cantidad adsorbida
experimental de 95 mg g1, valor superior al obtenido para el polimero no

impreso (NIP), cuya cantidad adsorbida experimental fue de 60 mg g1.

La Figura 51 presenta las isotermas de adsorcién experimentales y las
regresiones no lineales obtenidas mediante los modelos de Langmuir, Freundlich
y Sips aplicados al material GO/MPS@IIPs-Cu(II) (10 mg GO).
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Figura 51: Isotermas de adsorcion de Cu(Il) para el material GO/MPS@IIPs-
Cu(II) (10 mg GO): (A) cantidad adsorbida experimental y (B) regresiones no
lineales obtenidas mediante los modelos de Langmuir, Freundlich y Sips.

Modelo de Langmuir: El modelo de Langmuir presentd un ajuste adecuado
para describir la adsorcion de Cu(II) sobre el material GO/MPS@IIPs-Cu(II) (10

mg GO). El valor de capacidad de adsorcién (Qmax) obtenido mediante este
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modelo fue de 94 £ 3 mg g1, cercano a la cantidad adsorbida experimental
observada para el material. Asimismo, el coeficiente de afinidad KL fue de 0.07
+ 0.01, mientras que el elevado coeficiente de determinacion (R2 = 0.9920) y
el bajo valor de x2 (2.1) indican una adecuada concordancia entre el modelo y

los datos experimentales.

Estos resultados sugieren que el proceso de adsorcién ocurre
predominantemente sobre sitios activos relativamente homogéneos presentes
en la superficie del adsorbente. Ademas, el elevado valor F (796) y la
significancia estadistica obtenida (P < 0.0001) respaldan la representatividad

estadistica del modelo de Langmuir para describir el sistema evaluado.

Modelo de Freundlich: El modelo de Freundlich presentd un ajuste inferior
respecto a los modelos de Langmuir y Sips. El valor de Kr obtenido fue de 17 £
3 mg gty el parametro n presentd un valor de 3.3 * 0.4, indicando que el

proceso de adsorcidén continta siendo favorable para Cu(II).

Sin embargo, el modelo presenté un menor coeficiente de determinacién (R2 =
0.9606) y un mayor valor de x2 (10), evidenciando una menor capacidad
descriptiva del comportamiento experimental del sistema en comparaciéon con
los otros modelos evaluados. A pesar de ello, el modelo mantuvo significancia
estadistica (P < 0.0001), sugiriendo que parte del comportamiento adsorbente
puede asociarse a cierta heterogeneidad superficial presente en el material
hibrido.

Modelo de Sips: El modelo de Sips presenté el mejor ajuste estadistico para
describir el comportamiento isotérmico del material GO/MPS@IIPs-Cu(II) (10
mg GO). El modelo entregd un valor de Qmax de 105 £ 6 mg g ! y un parametro
de heterogeneidad nir de 0.71 + 0.08, mientras que la constante K.r fue de 0.11
+ 0.02.

Asimismo, el modelo presentd el mayor coeficiente de determinacion (R2 =
0.9961) y el menor valor de x2 (0.9), indicando una mejor concordancia entre

el modelo y los datos experimentales respecto a Langmuir y Freundlich. A
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diferencia de los sistemas previamente discutidos, el valor de n.r inferior a la
unidad sugiere una mayor contribucién de heterogeneidad superficial en el
proceso de adsorcién, indicando la posible coexistencia de sitios activos con

diferentes afinidades energéticas dentro del material hibrido.
4.6.4 GO/MPS@IIPs-Cu (50 mg GO)

La adsorcidon de Cu(II) sobre el material hibrido GO/MPS@IIPs-Cu(II) sintetizado
utilizando 50 mg de GO fue evaluada mediante los modelos isotérmicos de
Langmuir, Freundlich y Sips, con el objetivo de describir el comportamiento de
adsorcion en condiciones de equilibrio y caracterizar las interacciones entre el

adsorbato y la superficie del adsorbente.

El material GO/MPS@IIPs-Cu(II) (50 mg GO) presenté una cantidad adsorbida
experimental de 234 mg g1, valor considerablemente superior al obtenido para
el polimero no impreso (NIP), cuya cantidad adsorbida experimental fue de 99
mg g-1. Estos resultados evidencian nuevamente el efecto favorable de la
impresion idnica y de la incorporacion del soporte GO/MPS sobre la formacion
de sitios selectivos para Cu(II), favoreciendo la interaccion entre el ion metalico

y las cavidades impresas presentes en el material hibrido.

La Figura 52 presenta las isotermas de adsorcién experimentales y las
regresiones no lineales obtenidas mediante los modelos de Langmuir, Freundlich
y Sips aplicados al material GO/MPS@IIPs-Cu(II) (50 mg GO).
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Figura 52: Isotermas de adsorcion de Cu(Il) para el material GO/MPS@IIPs-
Cu(II) (50 mg GO): (A) cantidad adsorbida experimental y (B) regresiones no
lineales obtenidas mediante los modelos de Langmuir, Freundlich y Sips.

Modelo de Langmuir: El modelo de Langmuir presenté un ajuste adecuado
para describir la adsorcion de Cu(II) sobre el material GO/MPS@IIPs-Cu(II) (50
mg GO). El valor de capacidad de adsorcién (Qmax) obtenido mediante este
modelo fue de 275 £ 13 mg g1, mientras que el coeficiente de afinidad KL fue
de 0.038 £ 0.004. Asimismo, el elevado coeficiente de determinacién (R2 =
0.9931) y el bajo valor de x2 (2.2) indican una adecuada concordancia entre el

modelo y los datos experimentales.

Estos resultados sugieren que el proceso de adsorcion ocurre
predominantemente sobre sitios activos relativamente homogéneos presentes
en la superficie del adsorbente. Ademas, el elevado valor F (728) y la
significancia estadistica obtenida (P < 0.0001) respaldan la representatividad

estadistica del modelo de Langmuir para describir el sistema evaluado.

Modelo de Freundlich: El modelo de Freundlich presentd un ajuste inferior
respecto a los modelos de Langmuir y Sips. El valor de Kr obtenido fue de 24 +
5 mg gt y el parametro n presentd un valor de 2.2 + 0.3, indicando que el

proceso de adsorcion continua siendo favorable para Cu(II).
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Sin embargo, el modelo presenté un menor coeficiente de determinacion (R2 =
0.9259) y un mayor valor de x2 (24), evidenciando una menor capacidad
descriptiva del comportamiento experimental del sistema en comparacion con
los otros modelos evaluados. A pesar de ello, el modelo mantuvo significancia
estadistica (P < 0.0001), sugiriendo nuevamente cierta contribucién de

heterogeneidad superficial en el proceso de adsorcion.

Modelo de Sips: El modelo de Sips también presenté un ajuste adecuado para
describir el comportamiento isotérmico del material GO/MPS@IIPs-Cu(II) (50
mg GO). El modelo entregd un valor de Qmax de 256 + 15 mg g! y un
parametro de heterogeneidad nir de 1.2 £ 0.1, mientras que la constante K.rfue
de 0.029 + 0.006.

Asimismo, el modelo presentd un elevado coeficiente de determinacion (R2 =
0.9940) y un bajo valor de x2 (1.9), indicando un ajuste estadistico ligeramente
superior al obtenido mediante el modelo de Langmuir. El valor de n.r cercano a
la unidad sugiere que el comportamiento isotérmico del sistema presenta una
tendencia préoxima al modelo de Langmuir, indicando una distribucién

relativamente homogénea de los sitios activos presentes en el adsorbente.

Estos resultados indican que la formulacién con 50 mg de GO/MPS proporciona
un equilibrio favorable entre accesibilidad de sitios activos, organizacion
estructural y capacidad de adsorcion para Cu(II), evidenciando el efecto positivo

de la incorporacién controlada del soporte hibrido.
4.6.5 GO/MPS@IIPs-Cu (100 mg GO)

La adsorcion de Cu(II) sobre el material hibrido GO/MPS@IIPs-Cu(II) sintetizado
utilizando 100 mg de GO fue evaluada mediante los modelos isotérmicos de
Langmuir, Freundlich y Sips, con el objetivo de describir el comportamiento de
adsorcion en condiciones de equilibrio y caracterizar las interacciones entre el

adsorbato y la superficie del adsorbente.
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El material GO/MPS@IIPs-Cu(II) (100 mg GO) presentd una cantidad adsorbida
experimental de 211 mg g 1, valor superior al obtenido para el polimero no

impreso (NIP), cuya cantidad adsorbida experimental fue de 125 mg g™1.

La Figura 53 presenta las isotermas de adsorcién experimentales y las
regresiones no lineales obtenidas mediante los modelos de Langmuir, Freundlich
y Sips aplicados al material GO/MPS@IIPs-Cu(II) (100 mg GO).
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Figura 53: Isotermas de adsorcion de Cu(II) para el material GO/MPS@IIPs-
Cu(II) (100 mg GO): (A) cantidad adsorbida experimental y (B) regresiones no
lineales obtenidas mediante los modelos de Langmuir, Freundlich y Sips.

Modelo de Langmuir: El modelo de Langmuir presenté un ajuste adecuado
para describir la adsorcion de Cu(II) sobre el material GO/MPS@IIPs-Cu(II) (100
mg GO). El valor de capacidad de adsorcién (Qmax) obtenido mediante este
modelo fue de 221 £ 9 mg g1, mientras que el coeficiente de afinidad KL fue
de 0.048 + 0.006. Asimismo, el elevado coeficiente de determinacién (R2 =
0.9903) y el bajo valor de x2 (2.6) indican una adecuada concordancia entre el

modelo y los datos experimentales.

Estos resultados sugieren que el proceso de adsorcion ocurre
predominantemente sobre sitios activos relativamente homogéneos presentes

en la superficie del adsorbente. Ademas, el elevado valor F (515) y la
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significancia estadistica obtenida (P < 0.0001) respaldan la representatividad

estadistica del modelo de Langmuir para describir el sistema evaluado.

Modelo de Freundlich: El modelo de Freundlich presenté un ajuste inferior
respecto a los modelos de Langmuir y Sips. El valor de Kr obtenido fue de 16 +
4 mg gt y el parametro n presentd un valor de 2.1 + 0.2, indicando que el

proceso de adsorcidén continla siendo favorable para Cu(II).

Sin embargo, el modelo presenté un menor coeficiente de determinacion (R2 =
0.9125) y un mayor valor de x2 (23), evidenciando una menor capacidad
descriptiva del comportamiento experimental del sistema en comparaciéon con
los otros modelos evaluados. A pesar de ello, el modelo mantuvo significancia
estadistica (P < 0.0001), sugiriendo nuevamente cierta contribucién de

heterogeneidad superficial en el proceso de adsorcion.

Modelo de Sips: El modelo de Sips también presenté un ajuste adecuado para
describir el comportamiento isotérmico del material GO/MPS@IIPs-Cu(II) (100
mg GO). El modelo entregé un valor de Qmax de 228 + 17 mg g1 y un
parametro de heterogeneidad nir de 0.95 + 0.09, mientras que la constante K¢
fue de 0.050 = 0.008. Asimismo, el modelo presentd un elevado coeficiente de
determinacion (R2 = 0.9894) y un bajo valor de x2 (2.8), indicando un ajuste
estadistico similar al obtenido mediante el modelo de Langmuir. El valor de n.r
cercano a la unidad sugiere que el comportamiento isotérmico del sistema
presenta nuevamente una tendencia proxima al modelo de Langmuir, indicando
una distribucidn relativamente homogénea de los sitios activos presentes en el

adsorbente.

Los resultados obtenidos sugieren que el contenido de GO/MPS ejerce una
influencia directa sobre el comportamiento adsorbente del material hibrido. En
particular, el incremento de la capacidad de adsorcidon observado hasta la
formulacion con 50 mg de GO/MPS podria asociarse a una mayor exposicién y
accesibilidad de las cavidades impresas presentes en la superficie del

adsorbente. Sin embargo, un aumento adicional del contenido de GO/MPS hasta
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100 mg no produjo un incremento proporcional de la capacidad de adsorcion,
observandose incluso una ligera disminucion respecto al material con 50 mg
GO/MPS. Este comportamiento podria relacionarse con posibles
reorganizaciones estructurales, restricciones estéricas o fendmenos de
agregacion parcial dentro de la red hibrida, los cuales podrian reducir la

accesibilidad efectiva de algunos sitios de reconocimiento impresos.
4.6.6 Estudios de Selectividad frente a iones competidores

La evaluacidon de la selectividad frente a iones competidores constituye un
aspecto fundamental en el desarrollo de materiales adsorbentes selectivos,
particularmente en aplicaciones ambientales y analiticas, donde los iones
metdlicos objetivo coexisten con otras especies capaces de competir por los
sitios activos del adsorbente. En este contexto, la capacidad de reconocer
selectivamente el ion Cu(II) frente a otros iones metalicos presentes en solucién

resulta esencial para evaluar el desempefio de los materiales sintetizados.

En este estudio se evalu6 la selectividad de los adsorbentes sintetizados
mediante sistemas binarios Cu(II)/Co(II), Cu(II)/Fe(III) y Cu(II)/Ba(II),
utilizando iones competidores con diferentes radios idnicos y preferencias de
coordinacion. Este tipo de sistemas competitivos ha sido ampliamente utilizado

para evaluar materiales impresos selectivos hacia Cu(II) [216,217]

Para analizar el comportamiento selectivo de los adsorbentes se consideraron
tres pardametros principales: el coeficiente de distribucion (Kd), el coeficiente de
selectividad (k) y el coeficiente de selectividad relativa (k’). El coeficiente de
distribuciéon (Kd) describe la afinidad del adsorbente por un ion metalico
especifico, representando la distribucién del ion entre la fase sélida y la fase
liguida. Por otro lado, el coeficiente de selectividad (k) compara la afinidad del
adsorbente por el ion Cu(Il) respecto a los iones competidores, mientras que el
coeficiente de selectividad relativa (k’), calculado mediante comparacién con
polimeros no impresos (NIPs), permite estimar la contribucién real de las

cavidades impresas en el reconocimiento selectivo del ion metalico [218].
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Los resultados obtenidos evidenciaron una mejora progresiva en la afinidad y
selectividad hacia Cu(II) al incorporar GO/MPS en la matriz polimérica,
alcanzando el mejor desempefio para el material hibrido sintetizado con 50 mg
de GO/MPS. El polimero IIPs-Cu(II) presentd un coeficiente de distribucién para
Cu(II) de 3345 mL g1, mientras que el material GO/MPS@IIPs-Cu(II) (50 mg
GO) alcanzé un valor de 9210 mL g%, indicando un incremento significativo en

la afinidad aparente hacia el ion objetivo.

De manera similar, los coeficientes de selectividad obtenidos para los sistemas
binarios Cu(II)/Co(II), Cu(II)/Fe(III) y Cu(II)/Ba(II) mostraron un aumento
progresivo al incrementar la cantidad de GO incorporado en el adsorbente hasta
50 mg. En particular, el material hibrido GO/MPS@IIPs-Cu(II) (50 mg GO)
presentd valores de k de 17.1, 22.6 y 83.2 frente a Co(II), Fe(III) y Ba(Il),
respectivamente, mientras que el polimero IIPs-Cu(II) presentd valores
inferiores de 6.5, 10.5 y 19.3 para los mismos sistemas competitivos. Estos
resultados evidencian una mayor capacidad del material hibrido para discriminar

selectivamente Cu(Il) frente a los iones competidores evaluados [59].

La mayor discriminacion observada frente a Ba(II) resulta particularmente
relevante y puede atribuirse a la naturaleza quimica de este ion. A diferencia de
Cu(Il), Ba(Il) corresponde a un catién alcalinotérreo que interactla
predominantemente mediante interacciones electrostaticas, presentando una
capacidad limitada para establecer interacciones coordinativas direccionales con
ligandos nitrogenados. En contraste, los iones Cu(II) poseen una elevada
afinidad por grupos donadores de nitrogeno, como los grupos piridinicos
derivados de la 4-vinilpiridina presentes en las cavidades impresas del

adsorbente.

Por otro lado, los menores valores de selectividad observados frente a Co(II) y
Fe(III) pueden asociarse a la capacidad de estos iones para participar en
interacciones coordinativas con los sitios activos del adsorbente. Sin embargo,
tanto Co(II) como Fe(III) presentan diferentes geometrias de coordinacién vy

distintas energias de estabilizacién de campo ligando respecto a Cu(II), lo que
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reduce su complementariedad con las cavidades impresas generadas durante el

proceso de polimerizacion.

Desde un punto de vista quimico, la elevada selectividad observada hacia Cu(II)
puede explicarse mediante la complementariedad geométrica y electrdnica
existente entre el ion plantilla y los sitios impresos generados a partir de la 4-
vinilpiridina. Como centro metalico d°, Cu(II) presenta distorsion Jahn-Teller,
favoreciendo entornos de coordinacién ecuatorial bien definidos con ligandos
donadores de nitrogeno [219-221]. En este sentido, las cavidades impresas
piridinicas podrian preservar parcialmente el entorno de coordinacion generado
durante la etapa de pre-polimerizacion, favoreciendo el reconocimiento selectivo
del ion Cu(II).

Los coeficientes de selectividad relativa (k’) obtenidos para todos los materiales
impresos fueron superiores a la unidad, indicando que la selectividad observada
proviene principalmente de las cavidades impresas y no Unicamente de
interacciones inespecificas sobre la superficie del adsorbente [218]. Este
comportamiento fue particularmente evidente para el material hibrido
GO/MPS@IIPs-Cu(II) (50 mg GO), el cual presentd los mayores valores de k’

para todos los sistemas competitivos evaluados.

La incorporacion de GO/MPS también parece contribuir a mejorar la accesibilidad
de las cavidades impresas y la exposicion de los sitios activos del adsorbente.
Esto se refleja en el incremento progresivo de los valores de Kd al aumentar la
cantidad de GO incorporado hasta 50 mg. En términos generales, los resultados
obtenidos demuestran que la incorporacion controlada de GO/MPS en la matriz
de IIPs-Cu(II) mejora significativamente el reconocimiento selectivo de Cu(II)
frente a iones competidores presentes en solucidén. Particularmente, el material
hibrido GO/MPS@IIPs-Cu(II) sintetizado con 50 mg de GO/MPS presentd el
mejor desempeno global en términos de afinidad, selectividad y reconocimiento
especifico hacia Cu(II), evidenciando el efecto favorable de la estrategia SGPI

sobre la accesibilidad y expresion de los sitios impresos del adsorbente.
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La Tabla 13 resume los valores de Kd, k y k’ obtenidos para los diferentes
materiales adsorbentes sintetizados, incluyendo el polimero impreso base IIPs-
Cu(II) y los materiales hibridos GO/MPS@IIPs-Cu(II) preparados con diferentes
cantidades de GO/MPS.

Tabla 13: Coeficiente de distribucion (Kd), coeficiente de selectividad (k) y
coeficiente de selectividad relativa (k’) para la adsorcion selectiva de Cu(II)
frente a iones competidores utilizando IIPs-Cu(Il) y GO/MPS@IIPs-Cu(II).

. Kd Kdnip ’

Adsorbente Sistema (mL g-1) k (mL g1) Knip k

Cu(1l) 3345 - 284 - -

i Cu(I1)/Co(II) 512 6.5 177 1.6 4.1
IIPs-Cu(Il) -, 11y/Fe(im) 320 10.5 155 1.8 5.7
Cu(11)/Ba(ll) 173 19.3 122 2.3 8.3

Cu(1I) 3710 - 308 - -

Go/“ézfl(?;lps' Cu(Il)/Co(II) 418 8.9 185 1.7 5.3
(5mg Go)  Cu(ll)/Fe(IIn 259 14.3 126 2.5 5.9
Cu(11)/Ba(II) 173 21.5 128 2.4 8.9

i Cu(1I) 6090 - 338 - -
GO/"é':(SI(‘iB)“PS Cu(II)/Co(1I) 482 12.6 154 2.2 5.4
(10 mg @0)  Cu(ID/Fe(ID) 338 18.0 181 1.9 9.6
g Cu(11)/Ba(ll) 127 48.0 129 2.6 18.3

_ Cu(Il) 9210 - 459 - -

Go/ "C":a%“"s Cu(IT)/Co(I) 540 17.1 166 2.8 6.2
(50 mg @0)  Cu(ID/Fe(ID) 407 22.6 205 2.2 10.1
g Cu(11)/Ba(II) 111 83.2 134 3.4 24.3

_ Cu(1I) 6183 - 480 - -
GO/"(':':(SI%“PS Cu(II)/Co(II) 426 14.5 179 2.7 5.4
(100 mg Go)  Cu(ID)/Fe(IID) 365 16.9 189 2.5 6.6
g Cu(11)/Ba(Il) 123 50.2 131 3.6 13.7
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4.6.7 Estudios de desorcion y reutilizacion

La estabilidad operacional y la capacidad de reutilizacion de los adsorbentes
constituyen parametros relevantes para evaluar su aplicabilidad en procesos de
extraccion y tratamiento de muestras, particularmente en aplicaciones
ambientales donde se requieren multiples ciclos de adsorcién-desorcion sin
pérdidas significativas de eficiencia. En este contexto, se evalud el desempeno
de los materiales IIPs-Cu(Il) y GO/MPS@IIPs-Cu(II) mediante ocho ciclos
consecutivos de adsorcidn-desorcion utilizando HNOz al 10% como agente

eluente.

En términos generales, ambos adsorbentes presentaron elevadas eficiencias de
extraccion de Cu(Il) a lo largo de los ensayos, manteniendo elevados
porcentajes de extraccién cercanos al 99%. Estos resultados evidencian una
elevada afinidad hacia Cu(Il) y una adecuada estabilidad de los sitios activos
bajo las condiciones experimentales evaluadas. La Figura 54 presenta el
comportamiento del porcentaje de extraccion en funcién de los ciclos de

reutilizacién para los adsorbentes IIPs-Cu(II) y GO/MPS@IIPs-Cu(II) (50 mg
GO/MPS).
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Figura 54: Porcentaje de extraccion de Cu(II) en funcién de los ciclos de
reutilizacion para: (A) IIPs-Cu(Il) y (B) GO/MPS@IIPs-Cu(II) (50 mg GO/MPS).
Los resultados se expresan como porcentaje de extraccion (%E) y corresponden
al promedio * desviacion estandar (n = 4).
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El material hibrido GO/MPS@IIPs-Cu(II) presentd una elevada estabilidad
durante los ocho ciclos evaluados, manteniendo porcentajes de extraccion
practicamente constantes (~98.6-98.9%) a lo largo del estudio. Las ligeras
variaciones observadas se mantuvieron dentro de los margenes de desviacion
estandar experimental, indicando una adecuada reproducibilidad del proceso de
adsorcion-desorcion. Incluso después del octavo ciclo, el adsorbente conservé
elevados porcentajes de extraccién, evidenciando una adecuada estabilidad

operacional y elevada capacidad de regeneracion [222,223].

En el caso del polimero IIPs-Cu(II), también se observaron elevados porcentajes
de extraccion durante los primeros ciclos de uso. Sin embargo, tras sucesivos
procesos de adsorcidon-desorcion, el material presentd una ligera disminucidn en
la eficiencia de extraccion, alcanzando valores cercanos al 97% en el octavo
ciclo. Aunque esta disminucion fue relativamente moderada y se mantuvo dentro
de rangos esperables, los resultados sugieren una menor estabilidad operacional
respecto al adsorbente hibrido GO/MPS@IIPs-Cu(II) [224].

La disminucién observada para el polimero IIPs-Cu(ll) podria asociarse a
modificaciones graduales en la accesibilidad de las cavidades impresas y de los
sitios activos durante los procesos sucesivos de regeneracion utilizando HNOs
[225]. En contraste, la arquitectura superficial generada mediante la estrategia
SGPI en el material GO/MPS@IIPs-Cu(II) podria favorecer una distribucion mas
organizada y accesible de los sitios de reconocimiento, contribuyendo a
mantener la eficiencia de adsorcion durante los ciclos de reutilizacion
[226,227,151].

Esta interpretacion resulta consistente con los analisis FTIR y FESEM
previamente discutidos, los cuales evidenciaron la preservacion de la integridad
quimica y morfoldgica de los adsorbentes después de los procesos de sintesis y
utilizacién. Asimismo, los valores relativamente bajos de desviacion estandar
relativa (RSD < 6%) obtenidos durante los procesos sucesivos respaldan la

reproducibilidad y estabilidad del proceso de adsorcion-desorcién
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En términos generales, los resultados obtenidos evidencian que ambos
adsorbentes presentan una elevada estabilidad y capacidad de regeneracién
frente a multiples ciclos de reutilizacion. No obstante, el material hibrido
GO/MPS@IIPs-Cu(II) presentd una mayor estabilidad frente a procesos
repetidos de adsorcién-desorcion, sugiriendo que la incorporacion del soporte
GO/MPS contribuye favorablemente a mantener la accesibilidad y funcionalidad
de las cavidades impresas durante procesos repetidos de adsorcién-desorcion.
Estos resultados destacan el potencial de combinar estrategias de impresién
superficial con soportes nanoestructurados para el desarrollo de adsorbentes

robustos y reutilizables en aplicaciones ambientales y analiticas.

4.6.8 Analisis comparativo de materiales impresos ionicamente y

adsorbentes hibridos reportados en la literatura

La eficiencia de los polimeros impresos iénicamente (IIPs) para la adsorcion
selectiva de Cu(II) depende de manera significativa de la naturaleza del
mondmero funcional empleado, de la arquitectura estructural del material y de
la accesibilidad de las cavidades impresas generadas durante el proceso de
polimerizacidn [226,228]. Estos factores determinan no solo la estabilidad de los
sitios de reconocimiento, sino también la capacidad del adsorbente para

establecer interacciones coordinativas especificas con el ion metalico objetivo.

En la literatura se han evaluado diversos sistemas impresos utilizando
mondmeros funcionales carboxilicos y nitrogenados para favorecer Ila
coordinacion de Cu(II). Entre los mondmeros mas utilizados destacan el acido
metacrilico (MAA), la acrilamida (AAm) y sistemas mixtos basados en 4-
vinilpiridina (4VP) [129]. Asimismo, diversos autores han incorporado ligandos
auxiliares adicionales durante la etapa de impresidn idnica con el objetivo de
reforzar la estabilidad del complejo metal-mondmero y aumentar la selectividad
del adsorbente [215,229]. Sin embargo, multiples estudios han demostrado que
estas estrategias no siempre conducen a mejoras simultdneas en capacidad de

adsorcion, selectividad y estabilidad operacional.

179



Los principales polimeros impresos idbnicamente no soportados reportados en la

literatura para la adsorcién selectiva de Cu(II) se resumen en la Tabla 14.

Tabla 14: Comparacion de polimeros impresos idnicamente no soportados
reportados en la literatura para la adsorcion selectiva de Cu(II), incluyendo
mondémero funcional o ligando utilizado, capacidad de adsorcién (Qmax), pH

optimo, tiempo de equilibrio y estabilidad de reutilizacion.

Material Mondémero/Ligando Qmai‘l Tiempo Reutilizacion Referencia
(mggl) (min) (ciclos)
4_
IIPs-Cu(II) (metacriloilamino)benzamida 1.7 6.0 60 10 [230]
+ 4VP
IIPs-Cu(II) _4VP +4-(2- 44 7.0 20 >100 [217]
piridilazo)resorcinol
IIPs-Cu(II) 4\VP + 2,2'-bipiridina 7.4 7.0 15 7 [224]
(2Z)-N,N’-bis(2-
ITIPs-Cu(II) aminoetil)but-2-enediamida  29.8 4.0 30 20 [216]
(DBEDA)
IIPs-Cu(Il) Acido metacrilico + 373 10 20 10 [166]
tiosemicarbazida
Este
IIPs-Cu(II) 4VP 95 7.0 60 8 Trabajo

En particular, los materiales IIPs no soportados reportados en la literatura suelen
presentar capacidades maximas de adsorcién relativamente moderadas,
generalmente inferiores a 40 mg g1, incluso en sistemas que incorporan
ligandos nitrogenados o mezclas de mondmeros funcionales. Este
comportamiento suele atribuirse a limitaciones estructurales propias de matrices
poliméricas altamente reticuladas, tales como restricciones difusionales,
encapsulacion parcial de cavidades impresas y limitada accesibilidad de los sitios
de reconocimiento [112,228]. Como se observa en la Tabla 14, diversos
sistemas basados en MAA/4VP o ligandos auxiliares especificos presentan
capacidades maximas entre 1.7 y 37.3 mg g1, evidenciando que el incremento
en complejidad quimica no necesariamente se traduce en mejoras globales del

desempefio adsorbente.
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El polimero IIPs-Cu(II) sintetizado en el presente trabajo, formulado
exclusivamente con 4-vinilpiridina como mondmero funcional, alcanzé una Qmax
de 95 mg g1, superando ampliamente los valores reportados para la mayoria
de los sistemas no soportados descritos en la literatura (Tabla 14). Este
comportamiento sugiere que la coordinacion Cu-N establecida a través del
nitrodgeno piridinico de 4VP favorece la formacidén de sitios de reconocimiento
eficientes sin necesidad de incorporar ligandos auxiliares adicionales, los cuales
pueden redistribuirse o perderse parcialmente durante la etapa de remocién del
ion plantilla. El comportamiento observado puede interpretarse considerando la
configuraciéon electrénica d° caracteristica de Cu(ll), la cual favorece
distorsiones Jahn-Teller y geometrias de coordinacidon ecuatoriales
preferenciales con ligandos donadores de nitrogeno [219,221,231]. Bajo estas
condiciones, el uso exclusivo de un mondémero nitrogenado como 4VP podria
favorecer una orientacion mas definida del complejo metal-monémero durante
la polimerizacidon y una mayor estabilidad estructural de las cavidades impresas,
contribuyendo al incremento de la capacidad de adsorcién y a una mejor

reproducibilidad de los sitios activos.

Una tendencia similar se observa en materiales soportados basados en GO,
donde la incorporacidon de soportes nanoestructurados permite incrementar la
exposicién superficial de las cavidades impresas y reducir las limitaciones
difusionales caracteristicas de los polimeros masivos [111]. Los principales
adsorbentes hibridos basados en GO reportados en la literatura se resumen en
la Tabla 15.
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Tabla 15: Comparacion de adsorbentes hibridos basados en GO reportados en
la literatura para la adsorcion selectiva de Cu(II), incluyendo estrategia de
modificacion, capacidad de adsorcion (Qmax), pH dptimo, tiempo de equilibrio y

reutilizacion.
. . Qmax Tiempo Reutilizacion Referenci
Material Mondmero Modificacion (mgg pH . .
N (min) (ciclos) a
I Silanizacién
GO/MPS-IIPs  Acrilamida Injerto (MPS) 109.4 5.0 30 12 [211]
Fes02a@GO  Acrilamida GO-magnético 129.9 7.0 - 5 [232]
Injerto por
GO/MPS-IIPs  Acrilamida silanizacion 132.8 6.5 15 5 [111]
(MPS))
GO-IIPs  Acrilamida folimerizacionen .o, 545 oo 5 [233]
suspension
Injerto por
GO/MPS@IIPs silanizacion Este
-Cu(II) 4ve (MPS, enfoque 256 7.0 30 8 trabajo
SGPI)

Diversos adsorbentes hibridos basados en GO, GO/MPS y materiales magnéticos
derivados de GO han mostrado capacidades maximas de adsorcién entre 109 y
192 mg g'!, ademas de cinéticas de adsorcidn relativamente rapidas vy

adecuados desempefios de reutilizacidon, como se observa en la Tabla 15.

En este contexto, el material hibrido GO/MPS@IIPs-Cu(II) desarrollado en el
presente estudio alcanzé una Qmax de 256 mg g™t a pH 7, junto con tiempos
de equilibrio cercanos a 30 min y una adecuada estabilidad durante ocho ciclos
sucesivos de reutilizacion. Estos resultados posicionan al material entre los
adsorbentes hibridos basados en GO de mayor desempeno reportados para

sistemas impresos selectivos hacia Cu(II).

El comportamiento mejorado del material hibrido puede atribuirse a la
combinacién sinérgica entre el soporte GO/MPS y la estrategia de injerto e
impresién simultanea (SGPI), la cual permite anclar el complejo monémero-

plantilla directamente sobre la superficie funcionalizada del soporte y dirigir el
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crecimiento del polimero hacia el exterior [234]. Esta arquitectura superficial
favorece una distribucién mas accesible y homogénea de los sitios de
reconocimiento, reduciendo problemas asociados a metodologias multietapa
convencionales, tales como recubrimientos heterogéneos, crecimiento irregular
del polimero o encapsulacidn parcial de cavidades impresas. Los coeficientes de
selectividad reportados para materiales no soportados e hibridos se resumen en
las Tablas 16 y 17, respectivamente.

Tabla 16: Comparacion de coeficientes de selectividad (k), coeficientes de
selectividad para polimeros no impresos (kNIP) y coeficientes de selectividad
relativa (k’) reportados para polimeros impresos ionicamente (IIPs) utilizados
en la adsorcidn selectiva de Cu(II).

Coeficiente Coeficiente Coeficiente
Material Selectividad Selectividad Selectividad relativo Referencia
(k) (Knip) (k")
) Zn (36.8); Ni Zn (1.4); Ni (2.5); Zn (26.3); Ni (31.8);
IIPs-Cu(Il) 79 6): Co (173.2) Co (4.8) Co (36.5) [230]
1IPs-Cu(I) Cd (163.3); Ni Cd (0.9); Ni (1.3); Cd (181.4); Ni [217]

(163.3); Pb (245.0) Pb (0.8) (125.6); Pb (306.3)
Ni (23.0); Co (4.3); Ni (3.2); Co (3.9); Ni(7.2); Co (1.1); Cd
IIPs-Cu(ll) Cd (10.5); Pb (7.2); Cd (2.5); Pb (2.5); (4.2); Pb (2.9); Zn [224]
Zn (4.3); Fe (10.5) Zn (2.0); Fe (2.0) (2.2); Fe (5.4)

Ni (16.5); Zn
ITPs-Cu(II) (13.8); Co (10.8); Not reported Not reported [209]
Fe (20.4)
Co (159.14): Ni  Co (2.472); Ni Co (64.38); Ni
11Ps-Cu(IT) (142.88): Zn (0.686); Zn  (208.3); Zn (49.70);  [216]
(75.49); Cd (60.13) (1.519); Cd (1.117) Cd (53.83)
(42'\f'3§_1‘|‘3'bl)(g;f’4)_ Ni (1.1); Fe (1.8); Ni (12.8); Fe (23.5):
a7 oy e Pb(13); Al (3.4);  Pb(24.9); Al (28.5);

IIPs-Cu(II) Cd (1.4); Zn (2.1); Cd (28.9); Zn (15.4); [166]
Ca (1.5); Mg (1.3); Ca (18.5); Mg (14.7);

Co (1.0) Co (16.8)

(40.5); Zn (32.4);
Ca (27.8); Mg
(19.1); Co (16.8)

Co (6.5); Ba Co (1.6); Ba (2.3); Co (4.1); Ba (8.3); Este

IIPs-Cu(II) (19.3); Fe (10.5) Fe (1.8) Fe (5.7) Trabajo
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Tabla 17: Comparacion de coeficientes de selectividad (k), coeficientes de
selectividad para materiales no impresos (kNIP) y coeficientes de selectividad
relativa (k’) reportados para adsorbentes hibridos basados en GO utilizados en

la adsorcién selectiva de Cu(II).

- . Coeficiente
Coeficiente Coeficiente Selectividad
Material Selectividad Selectividad . Referencia
(k) (knip) relatllvo
(k")
) ) Ni (39); Zn (27); Cd
GO-IIPs-Cu(II) (60); Co (53) Not reported Not reported [233]
GO/MPS-IIPs- Zn (36.33); Co Zn (8.28); Co Zn (4.39); Co
Cu(II) (77.3); Cd (8.5); Ni (4.37); Cd (5.7); Ni (17.69); Cd [111]
(8.44) (5.82) (1.50); Ni (1.45)
Zn (27.46); Co
Zn (160.7); Co Zn (5.85); Co (29.75); Ni
(185.4); Ni (126.8); (6.23); Ni (6.04); (21.00); Fe
SiO,-MPS@IIP- Fe (141.8); Mn Fe (5.56); Mn (25.50); Mn [234]
Cu(II) (114.8); Cd (4.50); Cd (2.80); (25.50); Cd
(24.59); Hg (9.87); Hg (1.19); Al (2.80); Hg (1.19);
Al (8.64); Pb (9.49) (1.51); Pb (3.95) Al (1.51); Pb
(2.40)
Na (135.23); K ) Na (11.06); K
(16.33): Zn (1'\:31)(_1;]2%%'12)_ (8.83); Zn (7.28);
(23.06); Ni (36.13); ol p ! Ni (9.30); Co
GO/MPS-IIPs- . Ni (3.88); Co !
Co (45.93); Mn ) ) (10.88); Mn [211].
Cu(II) ] (4.22); Mn (5.71); i
(58.81); Cd ) (10.30); Cd
' Cd (2.12); Ca .
(18.13); Ca (2.84); Cr (2.23) (8.53); Ca
(66.78); Cr (17.85) ' ! ) (23.43); Cr (7.98)
GO/MPS@IIPs Co (17.1);Ba Co (2.8); Ba(3.4); Co (6.2); Ba Este trabajo
-Cu(II) (83.2); Fe (22.6) Fe (2.2) (24.3); Fe (10.1)

Las tendencias observadas en los estudios de selectividad respaldan la
importancia de la arquitectura superficial y de la naturaleza quimica de las
cavidades impresas en el reconocimiento selectivo de Cu(II). Los materiales
ITPs-Cu(II) no soportados reportados en la literatura presentan coeficientes de
selectividad relativa (k') altamente variables dependiendo del ion competidor y
de las condiciones experimentales empleadas, como se muestra en la Tabla 16.
En el caso del material desarrollado en este trabajo, el polimero IIPs-Cu(II)

presentd valores de k de 6.5, 10.5 y 19.3 frente a Co(II), Fe(III) y Ba(Il),
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respectivamente, mientras que el material hibrido GO/MPS@IIPs-Cu(II) alcanzé
valores superiores de 17.1, 22.6 y 83.2 para los mismos sistemas competitivos
(Tabla 17). Asimismo, los coeficientes de selectividad relativa (k') obtenidos
para el material hibrido variaron entre 6.2 y 24.3 dependiendo del ion
competidor, confirmando que el reconocimiento selectivo se encuentra
gobernado principalmente por cavidades impresas bien definidas mas que por
interacciones inespecificas sobre la superficie adsorbente. Debe considerarse
ademas que los coeficientes de selectividad reportados en la literatura fueron
obtenidos bajo diferentes condiciones experimentales, incluyendo variaciones en
pH, concentracidn inicial, relacion adsorbente/solucion y naturaleza de los iones
competidores. Por esta razon, las comparaciones realizadas deben interpretarse
principalmente desde un punto de vista cualitativo y estructural, mas que como

comparaciones absolutas entre sistemas adsorbentes.

En conjunto, los resultados comparativos obtenidos indican que el empleo
exclusivo de mondmeros nitrogenados como 4VP, combinado con arquitecturas
superficiales generadas mediante la estrategia SGPI, permite desarrollar
adsorbentes con un equilibrio favorable entre capacidad de adsorcién,
selectividad, cinética y estabilidad operacional. En particular, el material hibrido
GO/MPS@IIPs-Cu(Il) desarrollado en este trabajo presenta un desempefio
competitivo respecto a otros sistemas reportados en la literatura, destacando
especialmente por la combinacion simultdnea de elevada capacidad de
adsorcion, rapida cinética de adsorcién y adecuada reutilizacion, caracteristicas

relevantes para potenciales aplicaciones ambientales y analiticas.
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CAPITULO 5: CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en la presente tesis doctoral permiten establecer
conclusiones sdlidas respecto al diseno, sintesis, caracterizacién y desempefio
de materiales adsorbentes basados en IIPs-Cu(II) y materiales hibridos
GO/MPS@IIPs-Cu(II), orientados a la adsorcién selectiva de iones Cu(II) en

sistemas acuosos.

La caracterizacion estructural mediante espectroscopia FTIR confirmo la correcta
sintesis y funcionalizacion de los materiales desarrollados. En el caso de los IIPs-
Cu(II), la presencia e intensificacion de las bandas asociadas al anillo piridinico
(C=N y C=C) en presencia de Cu(Il) evidencié la formacién de complejos de
coordinacion metal-ligando, corroborando el rol del mondmero funcional 4-
vinilpiridina en la generacion de sitios de reconocimiento especificos. Asimismo,
las senales asociadas al entrecruzante EGDMA confirmaron la formacién de una
red polimérica estable, la cual se mantuvo estructuralmente integra tras los
procesos de elucidn y regeneracion, destacando la estabilidad quimica y el

potencial de reutilizacion del material.

En el caso del GO, se identificaron las bandas caracteristicas de grupos
oxigenados superficiales, mientras que la funcionalizacién con metacriloxipropil
trimetoxisilano (MPS) fue confirmada mediante la aparicion de sefiales asociadas
a enlaces Si-O-C y Si-0-Si, asi como por cambios en la intensidad y posicién
de bandas relacionadas con enlaces C=C y grupos hidroxilo. Estos resultados
confirmaron la modificacién quimica exitosa del GO y su idoneidad como soporte

para la formacién de materiales hibridos.

El analisis morfoldgico mediante microscopia electréonica de barrido por emision
de campo (FESEM) permitio identificar diferencias estructurales relevantes entre
los materiales evaluados. El GO presentd su estructura laminar caracteristica,
con laminas exfoliadas, pliegues y bordes definidos. El IIPs-Cu(II) mostrd una
morfologia heterogénea y porosa, con una superficie rugosa que podria

favorecer la accesibilidad de los iones metalicos hacia los sitios activos. Por su
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parte, el material hibrido GO/MPS@IIPs-Cu(II) exhibié una estructura altamente
porosa y heterogénea, junto con una distribucion uniforme de la fase polimérica
sobre la superficie del GO. El analisis de distribucion de tamafno de poro evidencio
un predominio de macroporos, principalmente en el rango de 150 a 200 nm,
favoreciendo el transporte de masa y la accesibilidad a las cavidades impresas.
Estas caracteristicas estructurales contribuyen a explicar el mejor desempefio

adsorbente observado para los materiales hibridos.

La espectroscopia Raman permitié evaluar los cambios estructurales inducidos
por los procesos de oxidacién y funcionalizacidon del grafeno. El incremento del
cociente ID/IG desde el GO hasta el GO/MPS evidencido un aumento en el nimero
de defectos estructurales asociado a la incorporacion de grupos funcionales
durante la silanizacién. Este aumento en el desorden estructural confirmé la
modificacion quimica del material sin comprometer significativamente la
estructura basal del GO. Asimismo, la aparicidon y evolucién de la banda 2D,
junto con los desplazamientos observados en las bandas D y G, respaldaron la
formacion de nuevas interacciones superficiales coherentes con la

funcionalizacion del GO.

Los estudios de pH demostraron que tanto el IIPs-Cu(II) como el material hibrido
GO/MPS@IIPs-Cu(II) presentan un comportamiento adsorbente dependiente del
pH, alcanzando eficiencias de extraccién superiores al 98 % en torno a pH 7. A
valores de pH mas elevados se observé una disminucion en la eficiencia de
adsorcion, asociada a la formacion de especies hidroxiladas de cobre y a posibles
procesos de precipitacién parcial del ion metalico. En conjunto, los resultados
evidenciaron un adecuado desempefio adsorbente dentro del intervalo de pH
evaluado, destacando el potencial de estos materiales para aplicaciones en

sistemas acuosos.

El analisis cinético revelé que el modelo de pseudo-segundo orden describié de
manera mas adecuada la adsorcion de Cu(II) tanto en el IIPs-Cu(II) como en el
material hibrido GO/MPS@IIPs-Cu(II), sugiriendo una fuerte interaccién entre el

ion metalico y los sitios activos del adsorbente. Los modelos de pseudo-primer
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orden, Elovich y difusion intraparticular presentaron ajustes inferiores, indicando
que la difusion interna y la heterogeneidad superficial desempenan un rol
secundario en el control global del proceso adsorbente. En conjunto, los
resultados obtenidos evidenciaron una cinética de adsorcion rdpida y una
elevada accesibilidad de los sitios activos, particularmente en los materiales
hibridos.

El estudio de isotermas de adsorcidn evidenci6 que la impresién idnica
incrementa significativamente la capacidad de adsorcion del IIPs-Cu(II) en
comparacién con el polimero no impreso (NIP). Para los materiales hibridos
GO/MPS@IIPs-Cu(Il), se observé un aumento sustancial de la capacidad de
adsorcién con el incremento de la cantidad de GO, alcanzandose valores de
Qmax de hasta 256 mg g ! para contenidos éptimos de GO/MPS. Entre los
modelos evaluados, el modelo de Sips proporcion6 los mejores ajustes
estadisticos para varios de los sistemas estudiados, sugiriendo la presencia de
una heterogeneidad superficial moderada asociada a la combinacion de la matriz
polimérica impresa y el soporte GO/MPS funcionalizado. Los resultados
obtenidos permitieron establecer que el contenido de 50 mg de GO/MPS
proporciona un equilibrio favorable entre accesibilidad de sitios activos,

organizacion estructural y capacidad de adsorcién.

Los estudios de selectividad demostraron que los materiales hibridos
GO/MPS@IIPs-Cu(II) presentan una afinidad preferencial hacia Cu(Il) frente a
iones competidores como Co(II), Fe(III) y Ba(II). La incorporacion de GO/MPS
incrementé significativamente los coeficientes de distribucion y selectividad,
alcanzandose un desempefio éptimo para contenidos intermedios de GO. Estos
resultados confirman que la selectividad estd gobernada principalmente por la
presencia de cavidades impresas complementarias en tamafo, geometria y
coordinacion al ion Cu(Il), permitiendo una discriminacién efectiva en sistemas

multicomponente.

Finalmente, los estudios de reutilizacién evidenciaron que el material hibrido

GO/MPS@IIPs-Cu(II) mantiene elevadas eficiencias de extraccién incluso
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después de multiples ciclos de adsorcién-desorcion, conservando su desempefo
tras ocho ciclos consecutivos. En comparacion, el IIPs-Cu(II) no soportado
mostrd una ligera disminucion progresiva en la eficiencia de extraccién, lo que
pone de manifiesto el efecto favorable del soporte GO/MPS sobre la estabilidad
estructural del material y la preservacion de los sitios activos durante procesos

sucesivos de regeneracion.

En conjunto, los resultados obtenidos demuestran que la impresion idnica
combinada con la incorporacion de GO funcionalizado constituye una estrategia
eficaz para el disefio de materiales adsorbentes selectivos y de alta capacidad
para la retencion de Cu(Il) en sistemas acuosos. La sinergia entre la selectividad
impartida por las cavidades impresas y la elevada accesibilidad superficial
proporcionada por el GO/MPS permitié desarrollar materiales con excelente
desempefio adsorbente, elevada selectividad, cinéticas rapidas y adecuada
estabilidad operacional, posicionando a los materiales GO/MPS@IIPs-Cu(II)
como candidatos prometedores para aplicaciones en remediacion ambiental,

tratamiento de aguas y procesos analiticos basados en extraccion en fase sélida.

Asimismo, la estrategia SGPI utilizada en este estudio constituye una plataforma
versatil para el desarrollo de materiales adsorbentes avanzados orientados a la
retencion selectiva de otros iones metalicos de interés ambiental, analitico e
hidrometallrgico, proyectando futuras aplicaciones en procesos de recuperacion

selectiva y tratamiento de matrices complejas.

Los resultados mas relevantes derivados de esta investigacidén dieron origen al
articulo cientifico “Hybrid Graphene Oxide/Ion-Imprinted Polymer via
Single-Step Grafting-Imprinting for High-Performance and Selective
Cu(II) Adsorption”, publicado en la revista Polymers (2026, 18, 1362; DOI:
10.3390/polym18111362). Esta publicacidon refleja la contribucion cientifica del
presente trabajo al desarrollo de materiales hibridos basados en GO y polimeros
impresos idnicamente para la adsorcidon selectiva de Cu(II), asi como su
proyeccion hacia futuras aplicaciones en el tratamiento y monitoreo de

contaminantes metalicos en sistemas acuosos.
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5.1 Proyecciones futuras

La estrategia de sintesis SGPI desarrollada en esta investigacién abre
perspectivas relevantes para el disefio de nuevas plataformas adsorbentes
selectivas basadas en materiales hibridos funcionalizados. La posibilidad de
controlar simultdaneamente la organizacién superficial, la accesibilidad de las
cavidades impresas y la distribucidon de sitios activos representa una ventaja
significativa para el desarrollo de sistemas orientados a la separacidon selectiva

de especies quimicas en matrices complejas.

En este contexto, una proyeccion natural de este trabajo corresponde a la
exploracidon de nuevas estrategias de funcionalizacion quimica y de impresion
idnica orientadas hacia otros iones metalicos de interés ambiental, analitico e
hidrometallrgico. La versatilidad de la impresidén idnica permite modificar la
naturaleza quimica de las cavidades de reconocimiento mediante ajustes en el
mondmero funcional, el grado de reticulacidon y la arquitectura superficial del
adsorbente, permitiendo adaptar selectivamente estos sistemas hacia diferentes

especies objetivo.

Particularmente, la estrategia SGPI presenta un elevado potencial para futuras
aplicaciones en procesos de recuperacién selectiva de metales estratégicos y de
alto valor agregado. En este sentido, el disefio de materiales hibridos orientados
a la retencidén selectiva de elementos de tierras raras y otros metales criticos
representa una linea de investigacion de creciente interés tecnoldgico,
especialmente en areas relacionadas con hidrometalurgia, reciclaje de recursos
y economia circular. La elevada accesibilidad superficial y la organizacion de los
sitios de reconocimiento observadas en los materiales desarrollados podrian
favorecer futuros procesos de separacién selectiva bajo condiciones quimicas

complejas.

Asimismo, la integracion de materiales hibridos impresos con soportes
nanoestructurados abre posibilidades para el desarrollo de sistemas
multifuncionales capaces de combinar propiedades adsorbentes con

caracteristicas electrdnicas, Opticas o fotocataliticas. Estas aproximaciones
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podrian extenderse hacia aplicaciones en sensores quimicos, plataformas de
monitoreo ambiental y dispositivos de deteccién selectiva, asi como hacia
sistemas dindmicos de extraccion y separacion bajo condiciones de flujo

continuo.

Finalmente, el avance de este tipo de tecnologias requerird enfoques
interdisciplinarios que integren quimica de materiales, nanotecnologia e
ingenieria ambiental, permitiendo desarrollar adsorbentes mas eficientes,
selectivos y sostenibles. En este escenario, los materiales hibridos basados en
la estrategia SGPI se proyectan como plataformas versatiles con potencial
aplicacion en procesos avanzados de separacidon selectiva, tratamiento de

matrices complejas y recuperacion de especies metalicas de interés tecnoldgico.
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