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RESUMEN

En este trabajo de investigacion se estudié el efecto de la granulometria en los
procesos de adsorcion y desorcion de Carbaril (plaguicida de amplio uso nacional) en
el suelo Alhué (de uso agricola). Para ello, se caracterizé el suelo a través de sus
propiedades fisicoquimicas y por medio de la comparacion con registros publicos, se
optimizé y validé el método analitico para la cuantificacion de Carbaril por
Cromatografia Liquida de Alta Resolucién con Detector de Fluorescencia (HPLC-FD) vy,
mediante experimentos en batch, se midié y analizdé la cinética y las isotermas de

adsorcion/desorcion del plaguicida en el suelo.

Los resultados obtenidos fueron analizados en términos del coeficiente de reparto
suelo/solucidn (Kd), porosidad, porcentaje adsorbido por fraccién e histéresis asociada
al ciclo de adsorcion/desorcion, con un bajo contenido de materia organica (s 1,2%).
Los resultados muestran un aumento de la adsorcién con la superficie especifica del
suelo, con variaciones de Kd desde 4,3 a 308 L/kg, y del porcentaje adsorbido desde
30 a 97%. Ademas, el sistema batch condiciona la forma de las isotermas de adsorcion
y la magnitud de la histéresis, debido a la dispersién por agitacion y la estabilizacion

por sedimentacion de las particulas del suelo.

La fraccion < 2,0 mm (usada como referencia) presenta una adsorcion menor a la
suma de sus partes (fracciones individuales). Lo anterior sugiere que la variabilidad del
tamafio de particulas favorece mecanismos oclusivos y estéricos, como el bloqueo de
poros. Ademas, dicha variabilidad granulométrica favorece la magnitud de la histéresis,

siendo mayor que en cualquiera de las fracciones analizadas.



Finalmente, se propone considerar la densidad real en la cuantificacion de la textura,
sobre todo en suelos cuya densidad difiera muche del valor de referencia (2,65 kg/L), y
dirigir luego el uso de Carbaril a suelos de textura arcillosa, con el fin de minimizar la
probabilidad de contaminacién a cuerpos de agua. Lo anterior representa una
estrategia agricola viable sobre todo para suelos con arcillas de tipo 2:1, como
montmorillonita y vermiculita, que favorecen la retencion de este plaguicida y minimizan

su desorcion.

De manera complementaria, futuras investigaciones podrian buscar la optimizacién de
la adsorcion para disminuir la infiltracidn sin reducir significativamente la capacidad
autodepuradora del suelo, para lo cual se requiere comprender los mecanismos de

hidrolisis e hidrolisis catalizada por arcillas.



SUMMARY

In this research work the effect of particle size on adsorption and desorption of Carbaryl
(pesticide broad national use) in Alhué soil (agricultural use) was studied. For this, the
soil was characterized by its physicochemical properties and through comparison with
public records, the analytical method for the quantification of Carbaryl for High
Performance Liguid Chromatography with Fluorescence Detector (HPLC-FD) was
optimized and validated and, by batch experiments, was measured and analyzed the

kinetics and isotherms for adsorption / desorption of the pesticide in the soil.

The results were analyzed in terms of the soil-water partition coefficient (Kd), porosity,
adsorbed percentage by fraction and hysteresis associated with the cycle of
adsorption/desorption, with a low content of organic matter (£ 1.2%). The results show
an increase in adsorption with soil specific surface, with Kd variations from 4.3 to 308
L/kg, and variations in adsorbed percentage from 30-97%. Moreover, the batch system
determines the shape of adsorption isotherms and the hysteresis magnitude due to

dispersion by stirring and the stabilization by sedimentation of the soil particles.

The <2.0 mm fraction (used as reference) showed a less batch adsorption than the sum
of its parts (individual fractions). This suggests that the variability in particle size
induces steric and occlusive mechanisms, such as pore blockage. Further, such particle
size variability promotes the hysteresis magnitude, still higher than in any of the

analyzed fractions.

Finally, it is proposed to consider the particle density in the texture quantifying.
especially in soils whose density differ significantly from reference value (2.65 kg / L),

and then lead the use of Carbaryl to clay soils, in order to minimize the water pollution

Xi



risk. This represents a viable agricultural strategy, especially for soils with 2:1 clay as
montmorillonite and vermiculite, favoring the retention of this pesticide and minimizing

its desorption.

Additionally, future research might seek to optimize adsorption to reduce
infiltration without a significant reduction of the self-purification capacity of soil, for which
requires understanding the mechanisms of hydrolysis and catalyzed hydrolysis by

clays.

Xii



l. INTRODUCCION.

1.1. Antecedentes Generales.
1.1.1. Plaguicidas.

Los plaguicidas son sustancias, generalmente sintéticas y organicas, cuya funcién es
mejorar la productividad silvoagricola, enfocandose en minimizar efectos indeseados,
como el control de plagas, y/o en maximizar efectos positivos, como el desarrollo de los

cultivos.

Para lograr su finalidad, los plaguicidas actian a nivel metabdlico, afectando positiva o
negativamente al organismo receptor. Es por esta razén que dos factores importantes
de los plaguicidas son su persistencia (asimilacion y posterior biodegradacién, segun
sea el caso) y especificidad (para afectar solo a las especies de interés, con el menor

impacto posible scbre las demas).

Los primeros plaguicidas sintetizados implicaron efectos nocivos a gran escala, debido
principalmente a la incerteza cientifica (falta de estudios y datos histéricos asociados a
su aplicacion a corto y largo plazo), asi como también al desequilibrio de los ciclos

tanto a nivel tréfico como biogeoquimico (alta persistencia y toxicidad).

De los plaguicidas utilizados, los compuestos organicos son los mas estudiados en la
interaccién plaguicida-suelo, debido a sus propiedades fisicogquimicas y sus efectos
toxicologicos, ya que dichas caracteristicas implican una mayor bicdegradabilidad y

bicacumulacian, e incerteza en la actividad biologica (Colin y col, 2010).

Los primeros plaguicidas organicos utlizados fueron los organoclorados,

caracterizados por su alta estabilidad frente a los procesos de degradacion naturales



(biodegradacion, hidrélisis, fotélisis), implicando una alta persistencia y, con ello, bajas
dosis de aplicacion. Sin embargo, con el tiempo esto fue visto como negativo, debido a
que esta persistencia fomentaba su acumulacion no solo en el suelo, sino que también
en la biota (absorcién y posterior biomagnificacion), incorporandose a la cadena
alimenticia, con efectos dafiinos a la salud a largo plazo. Un ejemplo es el DDT, cuyos
dafios ecolégicos fueron expuestos en el libro “Primavera Silenciosa”, de Rachel
Carson, con un enfoque tanto cientifico como social, dando inicio a los primeros
movimientos ecologistas y derivando finalmente en la prohibicion del uso de dicho

compuesto.

El cuestionamiento del uso de plaguicidas organoclorados, y el desarrollo de plagas
resistentes, llevd a la masificacion de los plaguicidas organofosforados, la mayoria

insecticidas, cuya persistencia es menor, aunque su toxicidad resulta ser mayor.

Finalmente, la foxicidad de los compuestos previamente mencionados condujo a la
sintesis y aplicacion de plaguicidas de tipo carbamato, debido a su baja estabilidad y
su menor toxicidad. De estos, uno de los primeros y mas representativo es Carbaril,

comercializado como Sevin, cuyo uso aun se encuentra vigente.

Actualmente, en los plaguicidas se busca una baja persistencia, alta selectividad y alta
efectividad a bajas dosis, siendo los mas usados los insecticidas, debido a la gran

velocidad de adaptacidn de los insectos frente a estos agroquimicos.

Por otra parte, en 1950 el Programa Internacional de Seguridad Quimica (IPCS)
propuso una clasificacion de plaguicidas segun su peligrosidad (Tabla 1), basada en la
dosis necesaria para matar a la mitad de una poblacién de ratas de prueba (DLs, para
rata). Esta clasificacion es utilizada desde entonces por la Organizacién Mundial de la

Salud (OMS):



Tabla 1. Clasificacion de plaguicidas segun peligrosidad.

Clase Peligrosidad _ _Sélidos Liquidos _Solidos Liquidos
| la | Piemdngments | s oo L on | ap
e _ peligroso o S A s
Altamente
Ib peligroso 5-50 20 - 200 10 - 100 40 .—400 |
| Moderadamente | . . | . b
0| hmes | S0 enooonh ) ppo fno | 4004000 |
Ligeramente
Mol peligroso | 7% > 2000 > 1000 | >4

1.1.2. Dinamica de plaguicidas en suelos.

El suelo es la seccion superior de la corteza terrestre (litdsfera). Es objeto de

investigacién debido a las necesidades agricolas y, como consecuencia, a la posible

contaminacién del mismo, ambos enfoques intimamente relacionados.

La dinamica de los plaguicidas en el suelo se basa en su interacciéon con los distintos

reservorios (suelo, solucion suelo, atmésfera), y la degradacioén quimica y biolégica que

ocurre en el proceso (Figura 1). Si bien el ingreso o salida de un plaguicida al suelo y

su tiempo de persistencia son procesos de tipo fisico (no hay cambios en la cantidad

de sustancia, solo en su distribucion), el fundamento de los mismos es quimico, siendo

util el analisis estructural del compuesto, pues determina dos procesos importantes

{Frank, 1993):

» Distribucion (difusion, volatilidad, solubilidad). Invelucra la acumulacién o el

transporte del compuesto.

» Reactividad (degradacion quimica y biolégica). Refleja la variacién en la

cantidad total de compuesto.



Volatilizacion

Figura 1. Dinamica de plaguicidas en el medioambiente.

Estas caracteristicas dependen, tanto de las propiedades quimicas del plaguicida como
de las caracteristicas del suelo y del entorno local, resultando de particular interés la
movilidad dentro del suelo. Esta se relaciona con la interaccion suelo-solucién suelo, y
es estudiada a partir de los procesos de difusion, adveccion, dispersion, absorcién y

adsorcién/desorcion, involucrados en la cinética del plaguicida.

Luego, la importancia de estos procesos radica en determinar la posible infiltracion del
plaguicida hacia cuerpos de agua subterraneos, como también a la retencion en el

suelo, por lo que adsorcion y desorcion se vuelven los mas relevantes a estudiar.

1.1.3. Procesos de adsorcion y desorcion en suelos.

La adsorcion consiste en la interacciéon entre la superficie de las particulas del suelo

(fase sdlida, adsorbente) y el plaguicida (adsorbato), produciéndose un complejo



adsorbente-adsorbato debido a interacciones electrostaticas (adsorcién por intercambio
ibnico), fuerzas de Van der Waals (fisisorcion, proceso reversible) o formacion de
enlaces quimicos (quimisorcion, proceso irreversible). La desorcién, por otro lado,
corresponde al proceso opuesto, donde el producto a desorber puede ser el compuesto
original (fisisorcién, intercambio idnico), o bien, un producto de degradacién del mismo

catalizado por la formacion del complejo adsorbente-adsorbato (quimisorcion).

P

=

Figura 2. Proceso de adsorcién en suelos.

El proceso de adsorcién/desorcion depende de numerosos factores, tanto del sistema
real en el cual ocurre (suelo, solucién suelo), coma del tratamiento de la muestra y
condiciones iniciales (metodologia). Estos determinan la afinidad, selectividad, sitios
disponibles del suelo hacia los distintos tipos de adsorbato, accesibilidad y
disponibilidad del adsorbato a los sitios de adsorcién (superficie efectiva de adsorcion),
velocidad del proceso de adsorcion. Para clarificar estos factores, pueden identificarse

cinco fuentes principales (Mestanza, 2012):



A 74

Propiedades del adsorbente: Composicién quimica y mineralégica; Contenido
de materia organica (MO); Superficie especifica; Humedad; Distribucion,

tamanio y estado de poros; Granulometria; Estructura.

Propiedades del adsorbato: Solubilidad en la solucién; Estructura quimica;

v

Tamafo molecular; Naturaleza i6nica.

v

Propiedades de la solucion: pH; Temperatura; Naturaleza (tension superfical);

Fuerza iénica.

Y

Presencia de varias especies: Competencia entre adsorbatos.

Condiciones de contacto: Concentracion inicial de adsorbato en la solucion;

A 74

Concentracién inicial de adsorbato en el adsorbente; Relaciéon masa de
adsorbente/cantidad de analito en solucién; Relacion volumen de solucidon/masa

de adsorbente; Tipo de sistema (cerrado, abierto).

Los factores anteriormente mencionados influyen, a nivel macroscopico, en el
coeficiente de particion suelofsolucion suelo (Kd) y en la velocidad con que se alcanza
el estado de equilibrio (si es que existe). El coeficiente Kd es de suma importancia para
comprender la termodinamica del sistema, pues representa una constante de equilibrio
condicional {no intrinseca) que engloba las distintas variables del sistema real y
depende fuertemente del contenido, tamafio y tipo de materia organica e inorganica

presentas en el suelo.

Para determinar Kd, se requiere conocer la concentracion adsorbida (geq) y la

concentracion en solucion en condiciones de equilibrio (Ce,), a saber:



Kd = (qﬂ>
Ceq

En la adsorcion de compuestos orgénicos, sin embargo, suele utilizarse el coeficiente
de particion carbono organico/solucion suelo, Koc, debido a que la mayor parte de la
adsorcién suele ocurrir en la componente organica del suelo. De esto, se obtiene una
mayor facilidad comparativa del proceso de adsorcién de distintos plaguicidas, o bien,
de distintos suelos, lo que resulta valido solo si la adsorcién en la materia organica es
representativa del proceso. En caso contrario (componente inorganica relevante), las
propiedades del suelo vuelven preferible el uso de Kd, independiente de la naturaleza

del plaguicida (Beltran y col, 1995).

Para evitar conflictos entre la utilizacion de Kd o Koc, se incorpora el uso del porcentaje
adsorbido, que representa la cantidad de plaguicida que ha sido adsorbida por
determinado suelo, y que internaliza de esta manera la naturaleza del mismo. Para
ello, se requiere conocer la concentracién inicial agregada (Co) v la concentracién en

solucion en el equilibrio (Ceg):
Cy—C
%ads = 100 = (%)
0

El proceso de adsorcién, en términos fisicos, puede ser afectado por la granulometria
del suelo, dependiente de la estructura y la textura del mismo. Mientras que la primera
guarda relacién con la interaccién entre las distintas particulas que componen el suelo
{aglomeracion, dispersion), la segunda indica la distribucion de dichas particulas,
referida al porcentaje de arena (diametro entre 0,05 y 2 mm), limo (diametro entre
0,002 y 0,05 mm} y arcilla (diametro < 0,002 mm). Asi, la granulometria resulta de

particular interes, pues es un parametro relevante al momento de determinar la cinética



y termodindmica del procesoc de adsorcién (el tamafo de las particulas afecta la
difusion del solvente y la superficie especifica por unidad de masa y/o volumen), y es
modificable mediante el arado en caso de buscarse su optimizacion, con posibles
efectos tanto positivos (ej. mayor adsorcién en suelo, menor infiltracion) como

negativos (ej. posible aumento de la persistencia).

1.2. Antecedentes especificos.
1.2.1. Suelo Alhué.

Para este estudio se selecciond el suelo Alhué, pues presenta una facil accesibilidad,

alta variabilidad granulométrica, bajo %MO vy fertilidad.

El suelo Alhué es un suelo del orden inceptisol, procedente de cenizas volcanicas de
tipo pumicitico. Se encuentra en las regiones Metropolitana y Libertador Bernardo
Q'Higgins, distribuide ampliamente (CNR, 1881), siendo los sitios de muestrec mas

comunes (CTSyC, Universidad de Talca):

» Sectores de Mallarauco y Puangue, alrededor de Estero del Rosario, y Popeta.

» Sector Las Cabras, colindante al lago Rapel.



Region Metrogolitans Regién Libertador Bernardo O Higging

Figura 3. Localizaciones del suelo Alhué (AHE en el mapa) (CTSyC).

El suelo Alhué se compone prinicipalmente de haloisita, cuya cantidad aumenta a
menor tamafio de particula. Contiene también mezcla de montmorillonita y vermiculita,
que confiere a este suelo una baja densidad real (Besoain, 1985). Posee una CIC baja
(< 12,3 meg/100 g suelo) y muy poco variable, y una alta saturacion de bases. A pesar
de su origen volcanico, posee un 0,3% de 6xidos de hierro en el horizonte superficial,

el cual no muestra relacion con las propiedades quimicas y fisicas del suelo.

Entre sus propiedades fisicoquimicas, se encuentran un bajo contenido de materia
organica (MO < 1%), baja densidad aparente (propio de suelos de origen volcanico) y
alta homogeneidad de sus propiedades. Esto permite observar la variacién de la
adsorcion en funcién de la granulometria sin interferentes por la naturaleza del

plaguicida (alta afinidad a la MQ), y sin variaciones significativas (alta homogeneidad).



1.2.2. Carbaril: Contexto nacional y dinamica ambiental.

En Chile, la regulacién en el uso de plaguicidas le corresponde al Servicio Agricola y
Ganadero (SAG). Segun este organismo, es en la VI regién donde se concentra el
mayor uso de plaguicidas (SAG, 2008). Entre estos, predomina la serie 2000,
compuesta de fungicidas y bactericidas (en general de naturaleza inorgénica), seguida
de la serie 1000, compuesta de insecticidas, rodenticidas y acaricidas (generalmente

organicos).

De la serie 1000, los compuestos mas usados son insecticidas, ya que el control de
insectos es complejo y poco especifico debido a su persistencia y habilidad de
coevolucionar con las plantas y otras especies de insectos. Un ejemplo de esto es la
resistencia generada por el mosquito Anopheles (malaria) hacia el DDT, un plaguicida

organoclorado (Namountougou y col, 2012).

Entre los insecticidas mas utilizados en Chile, se encuentra Carbaril (1-naftil-N-
metilcarbamato)(figura 4), representando el 1,12% de la cantidad total de compuestos
usados (SAG, 2008). Ademas, este insecticida es el Unico presente en la norma NCh
N°1.333, sobre la calidad del agua para riego, lo que vuelve mas relevante el estudio

de su dinamica en los distintos reservorios ambientales.

Figura 4. Estructura del Carbaril (1-naftil N-metilcarbamato).
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Su mecanismo de accién se basa en la inhibicién de la enzima acetilcolinesterasa
(AChE), impidiendo la hidrélisis del neurotransmisor acetilcolina, cuyo aumento de
concentracion genera espasmos musculares y finalmente la muerte (Jeon y col, 2013).
Este proceso es reversible para los carbamatos, entre ellos Carbaril. Esto asegura una
baja peligrosidad, aunque no guarda relacién con sus propiedades teratogénicas,
productos de degradacion, u otros factores, dependientes de sus propiedades

fisicoquimicas y toxicolégicas (Tabla 2).

Tabla 2. Propiedades fisicoquimicas y toxicolégicas de Carbaril (EPA, 2004; Xu, 2000;

NCh N°1333).

Densidad

. | 123giml 20O |
Presion de vapor

<0,01 hPa (25 °C) |

. Fisicoquimicas

Solubilidad en agua

40 mg/L (25 °C) |

logKow

2,36

_ Punto de fusién

142-146°C |

Estado fisico (25 °C)

Solido blanco

Toxicolégicas |

LDs, ingesta oral (rata)

500 - 850 mgikg |

LDs, inhalacién (rata)

206,1 mg/L aire

Clase (vertabla 1) |

1l (ligeramente
igesels

En cuanto a la dindmica de Carbaril en el medioambiente, sus propiedades
fisicoquimicas suponen una acumulacidon en agua y/o suelo, con una retencién
moderada en este Ultimo, debido a su caracter lipofilico y su baja solubilidad en agua
{Tabla 2). Sin embargo, la retencién dependera de las caracteristicas fisicas y quimicas
del suelo y solucién suelo. En un sentido fisico, la movilidad de Carbaril, y por lo tanto
la probabilidad de infiltracion a los cuerpos de agua subterraneo, depende de la

difusion de Carbaril en fase acuosa dentro del suelo, favorecida basicamente por la
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porosidad del suelo y la solubilidad del plaguicida en agua, y desfavorecida por la
afinidad del plaguicida hacia las particulas del suelo, sobre todo el contenido y tipo de
arcilla y los componentes organicos (Gunasekara, 2007). Por otro lado, en un sentido
quimico la probabilidad de infiltracién del Carbaril se ve afectada por la degradacion del
mismo, por efecto de la luz (fotolisis), del pH (hidrélisis acida), oxidaciéon y tambien por

la presencia de microorganismos (biodegradacion) (SsRH, 2005).

Entre los antecedentes que explican la necesidad de estudiar la dinamica de Carbaril

se encuentran sus usos y las implicancias de los mismos.

Carbaril se utiliza como insecticida para la proteccién de arboles frutales, cultivos,

plantas de jardin, césped y mascotas (EPA, 2004).

Entre las implicancias del uso de Carbaril esta la contaminacion de suelos por
acumulacién del plaguicida, pudiendo incluso lixiviar hasta aguas subterrdneas.
Ejemplo de esto ultimo es la presencia de este plaguicida en el rio Tinguiririca, cuya
concentracion si bien se encuentra bajo la norma chilena (70 pg/L, NCh N°1.333), esta
por sobre lo 6ptimo segun la Unién Europea (0,10 pg/L, RD 140/2003). Esto sugiere
gue su movilidad logré alcanzar cuerpos de agua subterraneos, donde luego fue
transportado hacia el rio, o bien fue arrastrado por escorrentia desde lugares agricolas

aledafos {(Gallardo, 2010).

Por ultimo, la importancia de estudiar el efecto de la granulometria en |la dinamica de
Carbaril en el suelo radica en minimizar la infiltracion del plaguicida y aumentar su
retencién en el suelo, donde se mantendra inactivo. Luego, si bien lo anterior se logra
aumentando la adsorcion, esta también afecta negativamente la capacidad de
autodepuracion del suelo. En este aspecto, con la finalidad de no saturar al sistema, es

importante considerar las vias de degradacion de Carbaril, principalmente la hidrélisis,
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producto del pH de la solucién suelo y de la catalisis por formacién de enlaces arcilla-
plaguicida (Sénchez y Sanchez, 1985; Huang y col., 1995). Dicha posibilidad catalitica
del suelo determina su poder de amortiguacion, y si logra ser potenciada, permite al

suelo aceptar una mayor cantidad de plaguicida sin afectar a otros reservorios.

1.2.3. Aspectos e Impactos Ambientales significativos asociados a

Carbaril.

A pesar de la baja persistencia de Carbaril en los reservorios sueio y agua, y su alta
efectividad en el control de plagas, su uso debe ser controlado, pues podria implicar
efectos imprevistos a nivel tanto de ecosistema como en la salud de quienes empleen

este plaguicida.

Se han demostrado efectos negativos producto del uso de Carbaril en animales no
blanco, por ejemplo, en la reproduccién y desarrollo embrionario de organismos

acuaticos como Lymnaea acuminate, un caracol de agua dulce (Gunesakara, 2007).

La concentracién de Carbaril requerida para lograr efectos negativos en la biota esté
sujeta al tamafio y complejidad de la misma, siendo del orden de los pg/L para la pulga
de agua, camarones y caracoles de agua dulce, y del orden de los mg/L para los

peces. Por otro lado, los animales mas resistentes al Carbaril son las aves.

Debido a que su toxicidad se ha demostrado mucho mayor en animales acuaticos que
en animales terrestres, se ha sugerido su uso Unicamente en suelos, minimizando la
posibilidad de alcance de cuerpos de agua. Sin embargo, otro problema del uso de
Carbaril es su alta toxicidad en las abejas, con valores de DLs, de 1,5 a 26,5 ug por

abeja, lo que requiere un control aun mayor en su uso (Xu, 2000).
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1.3.1.

Cinética y termodinamica de adsorcion.

Modelos cinéticos (Ho y McKay, 1998; Qiu y col, 2009).

Para estudiar la dinamica de Carbaril en el suelo Alhué, se utilizaran los siguientes

modelos cinéticos, explicados en detalle en el Anexo A.

Tabla 3. Representacion matematica de los modelos cinéticos aplicados.

 Morris-Weber

QO =CkgsVE

Pseudo 1°orden

| Pseudo 2° orden |

Q(t) = —Qeq (e_klt - 1)

q(®) =

9.8t
gkt bl

In (qeq - Cl(t)) = ln(Qeq) - klt

e

Elovich

q(t) = %ln(aBt +1)

(® = ~In(eB) + 2 In(t)
TR

Los modelos presentados son ampliamente utilizados en estudios cinéticos en suelos,

siendo el modelo Morris-Weber Uutil para mecanismos de difusion, los modelos pseudo

1° y pseudo 2° orden aplicables en mecanismos de adsorcién con estado de equilibrio,

y el modelo de Elovich un buen predictor de tendencias en mecanismos de adsorcién

carentes de equilibrio.

1.3.2.

Isotermas de adsorcion.

Las isotermas de adsorcion describen la relacion entre la cantidad de analito adsorbido

y en solucién. Su forma depende, a modo general, del analito, la superficie de

adsorcién y la porosidad. Para la fisisorcién, la IUPAC define 6 tipos de isoterma:
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Cantidad adsorbida ——>

Cantidad en solucion =

Figura 6. Tipos de isoterma de adsorcién (IUPAC, 1985).

Estas isotermas, de dificil interpretacién experimental, son explicadas por patrones de

caracter general (IUPAC, 1983; Balbuena y Gubbins, 1993):

Isoterma Tipo I. Tipica de adsorbente microporosos (didmetro < 2 nm). La
tendencia superior presenta dos casos: Existe un maximo si la adsorcion esta
limitada por la accesibilidad de la solucion suelo (y del analito) a la superficie de
adsorcion, debido al peguefio tamafio de los poros; o bien, sigue aumentando si
existen o se generan algunos macroporos sin limitaciones difusivas ni estericas

importantes.

Isoterma Tipo Il: Tipica de adsorbentes macroporosos (diametro > 50 nm) o no
porosos. Su limite superior estara delimitado por el tipo de interaccién fisica
predominante: monocapa o multicapa. El punto B muestra el instante en que la
monocapa se completa, y posterior a este comienza el llenado de la(s)

multicapa(s), con una fuerte interaccion adsorbente-adsorbato.

Isoterma Tipo lll: Poco comun, similar a la isoterma tipo Il, aunque sin el punto

B, indicando una interaccion adsorbente-adsorbato similar a la interaccion
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adsorbato-adsorbato, sin saturacion observable de la monocapa. Tipica de

adsorbentes macroporosos © ho porosos.

» Isoterma Tipo IV. Equivalente a una isoterma tipo 1l para adsorbentes
mesoporosos (diametro entre 2 y 50 nm). De igual interpretacion que esta,

posee un limite de adscrcion debido al tamafio intermedio de poros.

> lIsoterma Tipo V: Equivalente a la isoterma tipo Ill, aunque para adsorbentes

Mesoporosos, con una concentracion adsorbida limite.

» Isoterma Tipo VI. De tipo escalonada muy poco comun, que incorpora
interacciones relativamente fuertes por pasos. Asi, cada paso equivale al punto
B de las isotermas de tipo 1l y IV, con lo cual puede conocerse la capacidad de

adsorcion aproximada de cada capa observada.

Para el analisis cuantitativo de cada caso, se cuenta con numerosos modelos tanto
tedricos como empiricos (Limousin y col, 2007; Foo y Hameed, 2010; Khalfaoui y col,

2007). En este trabajo, se utilizan segun el siguiente esquema interpretativo:
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BET

Langmuir
= Henderzon

Freundlich

BET |V

Hendersen
(previe a B e
saturacigny |1~

Lineal

Freundlich
BET

Hili
Kha[?-"am.zi_

Figura 7. Posibles tipos de adsorciéon y modelos asociados.

El sentido fisico de cada modelo mencionado (Figura 7) es explicado en el Anexo A.

Sus representaciones matematicas se exponen en la siguiente tabla.

Tabla 4. Modelos de adsorcién y tipo de isoterma representada.

Omax *Kp#Cq
]-._"I-‘-_KL-.*. Ceq o

. Langmuir |

Freundlich g = Ky %G " l y 1]

- e Tk ar e " ;
 BET | Q= —— o St . o IH y IV (pre\no a Ia |

i/n

- ln( Ceq) _
Henderson s = m Il'y IV (previo a la
= A saturacién)

‘ qH . (Ceq)n. o
KD + (ceq)

:
.__q Cﬂ) " |
C Cm |

o=

Khalfaoui

Qeq 2n

(
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1.3.3. Histéresis.

La histéresis en suelos ocurre cuando la desorcién no depende Unicamente de la
cantidad adsorbida, sino que también de cémo se produjo la adsorcidn, es decir, la
historia del sistema. Esto implica la inexistencia de un estado de equilibrio global

(Naumov, 2009).

La histéresis puede ser verdadera (procesos de fisisorcion) o aparente (quimisorcion,
degradacion quimica y/o efecto matriz), siendo los mecanismos mas importantes de la

verdadera (Thommes, 2010; Landers y col, 2013):

» Deformacion irreversible de los poros del adsorbente, donde la histéresis
depende de la distribucién del tamafio de poros, su morfologia, tamafio y estado

(conectados, no conectados).

» Condensacién/evaporacion capilar, donde el llenado de los poros genera
diferencias de presion y, con ello, transiciones de fase liquido-gas y viceversa,

con un desfase en el vaciado, alterando la concentracion de adsorbato.

» Formacion de estados metaestables, lo que supone cambios significativos de
presion, potencial quimico, y/o temperatura a nivel local (dentro de los

mesoporoes).

La IUPAC define cuatro tipos diferentes de histéresis:
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Cantidad adsorbida ——

H1

Ta
L

1H2

———

H3

|H4

Cantidad en solucion —>

Figura 8. Tipos de histéresis en adsorcion (IUPAC, 1985).

Las interpretaciones IUPAC para las distintas formas de histéresis son:

» H1: Representativa de sistemas conformados por aglomerados de geometria

v

La linea punteada en la figura 8 corresponde a histéresis a bajas concentraciones, lo
que podria deberse a la hinchazoén de poros no rigidos (mecanismo de deformacién de

poros), o a la fisisorcion irreversible del analito (formacién de estados metaestables).

A modo de cuantificar el fenémeno de histéresis, en base a interpretaciones ya

aproximadamente esférica, con una distribucion regular del tamafio de poros.

H2: Propia de adsorbentes conformados por particulas de tamafio, forma y

distribucion de poros poco definidos, o desordenados estructuraimente.

Consiste, por lo tanto, en el tipo de histéresis mas dificil de interpretar.

H3: Se produce generalmente en adsorbentes con particulas tipo lamina que

producen poros con forma de hendidura.

H4: Esta asociada a adsorbentes con poros estrechos (microporos) con forma

de hendidura.

existentes (Poggi-Varaldo y col, 2002), se propone la siguiente ecuacién:
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n
H= (10_0) Z (qEq(deS) — qeq(ads))
B Qeq (des) i

i=1
Donde Qegaes) ¥ eqiads) SON las concentraciones adsorbidas durante las n mediciones de

desorcion y adsorcion, respectivamente, para cada concentracion en solucién Ceq.

Se propone este parametro porque da cuenta, a grandes rasgos, de la magnitud de la
histéresis, donde a medida que mayor sea la diferencia entre la cantidad adsorbida y

desorbida, mayor serd el valor de H.

Para sistemas reversibles (Qeques) = Qeqacs)) H toma un valor de 0, mientras que a gran
irreversibilidad (Qegaes) >> Ueqads)), H tiene un valor de 100. En base a esto, a valores
muy alios de Qeques)y H Se vuelve invariable, perdiendo poder comparativo. Sin
embargo, en el resto de casos (H < 100), representa la histéresis del ciclo
adsorcion/desorcion (o loop de histéresis) completo, pues al englobar todos los datos

empiricos, se obtiene un valor promedio del rango experimental trabajado.

1.4. Hipoétesis y objetivos.
Hipotesis.

Los procescs de adsorcion, desorcién e histéresis de Carbaril en el suelo Alhué estan

condicionados por la granulometria del suelo.

Objetivo general.

Estudiar el efecto de la granulometria en las isotermas de adsorcién y desorcion de

Carbaril y el proceso de histéresis en el suelo Alhué.
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Objetivos especificos.

1. Caracterizar el suelo Alhué mediante la determinacién de su distribucién
granulométrica y, para cada fraccion obtenida, pH, conductividad eléctrica,

carbono organico, materia organica, densidad real y densidad aparente.

2. Optimizar el método analitico por cromatografia liquida de alta eficiencia

(HPLC), con detector de fluorescencia, para la determinacion de Carbaril.

3. Determinar el tiempo de equilibrio y la cinética de adsorcién de Carbaril en el
suelo Alhué y analizar la aplicabilidad de diversos modelos cinéticos, con

enfoque estadistico, fisico y quimico.

4. Determinar la adsorcién y desorcion de Carbaril en el suelo Alhué en funcién del
tamano de particulas, como también la histéresis, y analizar la aplicabilidad de

diversos modelos termodinamicos, con enfoque estadistico, fisico y quimico.

5. Analizar el efecto de la granulometria en los procesos de adsorcién, desorcion e

histéresis.
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In. MATERIALES Y METODOS.

2.1. Muestreo del suelo.

El muestreo de suelos se realizé mediante la confeccion de una calicata, que consiste
en una excavacion de determinada profundidad y ciertas dimensiones, especificando la
ubicacién geogréfica del sitio de estudio, junto con una descripcion fisica del suelo y de

la zona de muestreo.

Para este trabajo, el muestreo de suelo Alhué se realizé en enero de 2014, en el sector

Las Cabras, por la ruta 66, en el km 18260.

Antonio % R
- Penatlor (8] =
(e § Pirgiie
2 g0 Talagante
Fdelipitia £
; Ista de Bun
ey Iaipe
58] o
Pamne
San Pedro o
wastazat
Alhue
Sranefos
Lituechs
Rancagua
Le Batrells i
Otivar {3
Hegiimos &8
Pichideqgua
Mateiihue Peumia e 4o
: {2}
Perafilio N
Palmilia . San
Locoando

Figura 9. Mapa referencial del sitio de muestreo (En rojo: Sector Las Cabras)

[maps/google.cl].
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Al analizar el terreno, se observé una urbanizacion del sector, debido a la diferencia de
afios respecto al estudio usado como referencia, por lo cual se escogit el terreno que

aparentemente posee menor perturbacién antrépica.

Figura 10. Sitio de muestreo del suelo Alhué.
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La toma de muestra se realizé en un area de 1 m? a una profundidad de 0 - 10 cm
medianie el uso de pala y una caja receptora, la cual se selld y se transporto al
laboratorio de Quimica Organica y Ambiental de la Facultad de Ciencias de la
Universidad de Chile, donde se procedié a secar la muestra en bandejas de polietileno

a temperatura ambiente.

Luego, se transfirid el suelo a una bandeja de plastico, donde se eliminaron grava,
restos de mantillo, fauna edéfica y peds, estos ultimos moliéndolos con mortero de

porcelana. Las raices finas son abundantes, y no se logré extraerlas por completo.

Finalmente, en un recipiente plastico se procedid a mezclar para aumentar la

homogeneidad y representatividad de las futuras muestras.

2.2. Tamizado del suelo.

Para cumplir con la hipétesis de este trabajo, fue necesario fraccionar el suelo Alhué en

funcién del tamafio de particulas. Para ello, se utilizé lo siguiente:

Equipos:

- Tamizadora (Humboldt Mfg)

Balanza de precisién (Acculab V-600)

Materiales:

- Fuente plastica. - Bateria de tamices de distinta luz de

- Palas. malla (2000, 1700, 1000, 850, 500, 355,

- Vaso precipitado de 1 L. 212, 106, 63 y 53 um de diametro).
- Vasos plasticos con tapa - Base para tamices

{uno por cada fraccién).
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Procedimiento experimental:

Se maso 1 kg de suelo (mya) €n el vaso precipitado, para luego tamizarlo de mayor a
menor luz de malla, mediante una columna de tamices, primero de 2000 a 850 mm,

luego de 500 a 212 mm y finalmente de 106 a 53 mm, durante 30 minutos cada una.

Cada fraccion de suelo retenida en los distintos tamices fue masada (Mgaccion) Y

traspasada a un vaso plastico con tapa.

El porcentaje asociado a cada fraccion se determiné tanto para el suelo sin tamizar,

como para el suelo tamizado a 2 mm:

m .
Porcentaje obtenido = (M) « 100
Migtal

Miracei 6n

Migtal — M>2mm

Porcentaje corregido (< 2Zmm) = ( ) * 100

Donde m.;nm, corresponde a la masa de la fraccion de diametro mayor a 2 mm.

2.3. Lavado de material.

Con la finalidad de minimizar las fuentes de error no estadistico, se realizé un lavado

del material para todas las fases de este trabajo, a saber:

Se lavé el material a usar con agua potable.

- Luego, se lo lavé con detergente Extran alcalino (Merck).

- Posteriormente, se lavé con agua potable, agua destilada, agua desionizada
grado Milli-Q y metanol (este ultimo solo cuando el material pueda contener
residuos de pesticida), exactamente en el orden mencionado.

- Se dejo secar el material para su uso posterior.
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2.4. Preparacion de soluciones.

Equipoes:

- Balanza analitica (Shimadzu - Balanza de precisién (Acculab V-600)

AUX 220).

Materiales:

Espé - Pun ]
- Espatula. untas azules

- Matraces de aforo de 10 mL, - Filtros Munktell grado 292, diametro 125

100 mL, 1 L. Pm:
- Micropipeta 100 — 1000 L

(Brand).

Reactivos:

i - . 0
Pl 88 FEEE S Carbaril Sigma Aldrich 99% pureza.

- i ' r
Merck p. a. Carbaril comercial Anasac, pureza

- Dicromato de potasio Merck 12,75%.

- - Acido oxalico Merck p. a.

- Sulfato de Hierro (II) Merck - Agua desionizada grado Milli-Q.

p. a. - Acetonitrilo Merck grado HPLC.

Oxalato de sodio Merck p. a.

Procedimiento experimental:

Las soluciones de cloruro de calcio 0,01 M, cloruro de potasio 1 M, dicromato de
potasio 0,1667 M, sulfato de hierro (lI) 1 M y oxalato de sodio saturado fueron

preparadas segun metodologias descritas por Sadzawka y col. (2006).
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Para los estandares de Carbaril Sigma Aldrich 99% pureza, se preparé primero un
estandar de 100 mg/L, masando 0,1 g de Carbaril y aforando a 100 mL con acetonitrilo.
A partir de este, se prepard un estandar de 10 mg/L mediante dilucién 1:10 en
acetonitrilo. Finalmente, se prepar6 un tercer estandar de 1 mg/L con otra dilucién 1:10

en acetonitrilo, a partir de la solucién de 10 mg/L.

Los estandares de Carbaril comercial fueron preparados de manera similar a los
anteriores. Primero, se mas6 0,0784 g de Carbaril comercial y se aforé a 100 mL con
agua desionizada, agitando fuertemente, para obtener un estandar de 100 mg/L. Este
fue diluide en proporcién 1:10 en agua desionizada, tres veces seguidas (dilucion final

de 1:1000) hasta obtener un estandar de 100 pg/L.

Para el Acido oxalico 0,01 M, se masé 0,9003 g de H,C,0, y se aforé a 1 L con agua

desionizada.

La solucion stock de Carbaril comercial se prepardé masando 7,8431 g de Carbaril
comercial (Anasac) y aforando a 1 L con agua desionizada, agitando fuertemente.
Luego, se elimind el precipitado mediante filtracién con filtros Munktell grado 292,
diametro 125 mm, y se aforé nuevamente, repitiendo el procedimiento hasta que dejé
de observarse precipitado (en este caso, se filtrd6 3 veces). Finalmente, la
concentracion de la solucion stock se determiné por HPLC, tomando alicuotas que se

diluyeron en un factor de 1000.

2.5. Caracterizacion fisicoquimica del suelo.

La caracterizacion del suelo se realizé segln las metodologias descritas por Sadzawka

y col., 2006. La finalidad de caracterizar el suelo Alhué esta en comparar los resultados
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obtenidos con valores de referencia (CNR, 1981), analizar el efecto de la granulometria

en estas propiedades y tener un mayor control de las metodologias posteriores.

A7

Y

Textura: Determinada mediante el Método de la pipeta, de interés solo en la
fraccion tamizada a 2 mm. Permite conocer de manera aproximada la
distribucion de las particulas dentro del suelo, y comparar con los resultados

obtenidos mediante el tamizado.

pH: Cuantificado en una suspensién suelo:solucién en relacion 1:2,5. Se utilizan
como solucién agua desionizada y CaCl, 0,01 M. Esto permite tener un control
de los procesos de adsorcion/desorcion, al dar cuenta de la probabilidad de

hidrdlisis.

Conductividad Eléctrica: Se mide en una suspension suelo:agua desionizada
en relacion 1:2,5. La conductividad eléctrica permite estimar la significancia de

la presencia de iones en el proceso de adsorcidn/desorcion.

Factor Humedad: La determinacién de la humedad del suelo por diferencia de
peso permite realizar las correcciones de masa para la determinacién de
materia organica, densidad real y masa de adsorbente (estudios de

adsorcién/desorcion).

Densidad Aparente: Determinada masando el suelo en una probeta de cierto
volumen. Permite considerar el volumen utilizado por las fases liquida, sélida y
gaseosa del suelo, para determinar porosidad (¢) y su posible efecto en la

cinética y termodinamica.
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» Densidad Real: Cuantificada mediante el desplazamiento de volumen
generado por el agua introducida a cierta masa de suelo. De presentar
variaciones significativas, se podria suponer que las distintas fracciones de
suelo poseen diferente composicién mineralégica y/o naturaleza (materia

organica o inorganica) y/o cantidad de poros no conectados.

%

Materia Organica: Se mide mediante el método de Walkley-Black. De interés
en cada fraccién, debido a la naturaleza organica del Carbaril, los resultados
obtenidos en los estudios cinético y termodinamico estaran estrechamente
relacionados con la variacién en el contenido de materia organica en las
muestras. Su cuantificacién permite seleccionar aquellas fracciones de suelo
que minimicen el efecto de la materia organica, al presentar contenidos

similares entre si.

2.1.  Analisis Instrumental.

2.1.1. Determinacion de longitudes de onda de excitacion y emision.

Para optimizar las condiciones de trabajo en HPLC-FD, se determinaron las longitudes
de onda de excitacién y emision a las cuales se tenga la maxima sefal. Esto permitié

maximizar la sensibilidad del detector de fluorescencia.

Equipos:
- Espectrofotometro UV de doble - Espectrofluorescencia de Recuento
haz (Shimadzu UV-1800). de Fotones (1SS, Modelo PC1)
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Materiales:
- Cubeta de cuarzo.
Reactivos:
- Estandares de Carbaril 99% pureza (1 mg/L y 10 mg/L).

Procedimiento experimental:

Se realizd un barrido de la absorbancia en funcién de la longitud de onda (excitacién),
con la finalidad de obtener la longitud de onda maxima de excitacion (As,). Para ello, se

utilizan las soluciones de Carbaril de 10 y 1 mg/L en el espectrofotémetro UV.

Posteriormente, se realizé un barrido de la emision en funciéon de la longitud de onda, a
la Aex determinada anteriormente, para obtener la longitud de onda maxima de emisién
(Aem). En este caso, se utiliza la solucion de Carbarii 10 mg/L en el

Espectroflucrescencia de Recuento de Fotones.

2.1.2. Cromatografia Liquida de Alta Resolucion con Detector de

Fluorescencia (HPLC-FD).

La técnica de HPLC-FD es descrita en el Anexo B. Las condiciones de trabajo para los

analisis por esta técnica fueron:

- Fase mévil: Acetonitrilo (0,6 mL/min) y Acido oxalico 0,01 M (0,4 mL/min).
- Elucién: Isocrética.

- Desgasificador: Waters In-Liner Degasser AF.

- Bomba: Binaria (Binary HPLC Pump, Waters 1525).

- Columna: Atlantis C18, 3,9 x 150 mm (DN x largo), 5 pm (tamafio de particula).
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- Horno: 30 °C (TCM Heater 1).

- Camara de inyeccion: Inyeccion manual con valvula de loop.

- Detector: Fluorescencia (MultiA Fluorescence Detector, Waters 2475).

- Condiciones del detector: A, = 220 nm, A., = 327 nm (ver Seccion 3.2).

- Software: Empower.

2.1.3. Curva de Calibracion y figuras de mérito.
Equipos:
- HPLC-FD.
Materiales:
- Tubos Eppendorf. - Micropipeta de 100 — 1000 pL (Brand).
Reactivos:
- Estandares de Carbaril comercial (1 mg/L y 100 pg/L).

Procedimiento experimental:

La curva de calibracion se realizé con Carbaril comercial en lugar de Carbaril 99%

pureza, para evitar o minimizar algun posible efecto matriz del producto comercial.
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Tabla 5. Preparacion de la curva de calibracion.

 Concentracién |

Estandar de 600 400 600
; Carbaril 400 600 400
. comercial de 1 300 700 300
mg/L 200 800 . 200
150 850 150
1000 i 100 :
Estandar de - ,
! Carbaril ggg 42188 : gg
i : .
comer;;ll-de 100 200 600 20
1 200 800 20

Obtenida la curva de calibracién, la concentracion C, de las muestras se determiné a

partir del area del pico cromatografico asociado:

Curva de calibracion: Area=m=#C, +1i

Area—i
C, = o

La validacién del método a partir de la curva de calibracion se realizé mediante las

figuras de mérito, que son descritas en el Anexo C. Para su determinacion, se tiene:

» Exactitud: Para cuantificar las posibles diferencias entre ambas presentaciones
del plaguicida (Sigma Aldrich y comercial), se comparé la sefial de ambas a
concentraciones baja (40 pg/L), media (100 pg/L) y alta (400 pg/L). La exactitud
se determiné mediante el error relativo (E.), considerando como valor real la

sefial obtenida en los estandares puros.
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> Precisién: La precision se analizé en base a dos parametros: Repetibilidad y
Reproducibilidad. Para el primero, se utilizé el coeficiente de variacion (CV) con

las areas asociadas a las distintas concentraciones de la curva de calibracién.

Para la reproducibilidad, se comparé la sefial obtenida a concentraciones baja
(40 pg/L), media (100 ug/L) y alta (400 pg/L), variando el dia de la medicién.
Para ello, se utilizaron las muestras con las cuales se realizdé la curva de
calibracién (Dia 1), y se midié su area a los 5 y 29 dias de realizada la primera

medicién, mediante CV y E,, este ultimo respecto a la sefial obtenida el dia 1.

Y

Limites de Deteccion (LD) y Cuantificacién (LC): Se determiné la desviacion
estdndar de la concentracién (sc), y luego se aplicaron las ecuaciones

correspondientes (Long y Winefordner, 1983).

2.2. Estudio cinético y termodinamico.

El estudio cinético se dividié en dos secciones: Primero, se estudié la adsorcién de
Carbaril en el suelo Alhué en funcién del tiempo. Luego, a las mismas muestras
utilizadas en la adsorcion, se les realizé el estudio de desorcion en los tiempos tales

que se alcanzé un equilibrio de adsorcion.

Equipos:
- Balanza analitica (Shimadzu - pH-metro-conductimetro  (Hanna
AUX 220). 9813).
- Agitador orbital (Already - Centrifuga (Boeco U-320)

Enterprise Inc. DSR-28004).
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Materiales:

- Frascos plasticos con tapa.

Jeringas plasticas de 5 mL.

- Espatula. Filtros PVDF para jeringa de 0,22 pm.

- Micropipeta de 1 — 10 mL

Tubos Eppendorf.
(Brand).

Tubos de centrifuga de 15 mL.

Reactivos:

- Solucién de CaCl, 0,01 M Solucién stock de Carbaril comercial.

Procedimiento experimental para el estudio cinético:

Se maso 1 g de suelo Alhué (mge,) tamizado a 2 mm en frasco plastico.

Se adiciond un volumen (Vi%) de 10 mL de solucion stock de Carbaril (de
concentracién C3%), y se dejé agitando por 3, 6, 9, 15, 18, 24, 48 y 72 horas, a
temperatura ambiente. Se realizé el procedimiento dos veces para cada tiempo de
agitacion.

Se transfirid la solucion a tubos de centrifuga, para luego centrifugar las soluciones a

3500 rpm por 30 minutos.

Se tomé con jeringa 7 mL de la solucién centrifugada (V2%), se filtré con la membrana
de 0,22 pm, se transfirié a tubos Eppendorf (dos por muestra, a modo de analizar la
homogeneidad de la concentracion en solucién) y se midié la concentracién (ngs). Lo

sobrante fue utilizado para medir el pH, y asi tener una certeza cualitativa del efecto del

proceso de hidrolisis.
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Se regreso el suelo y solucién residuales del tubo de centrifuga al frasco donde se

realizd la adsorcion, y se procedioé con el estudio de desorcion.

Se tomaron las muestras previamente tratadas con solucién de Carbaril comercial a
tiempos de agitacion de 18, 24, 48 y 72 horas, y se adicioné 7 mL de solucién de CaCl,
0,01 M (volumen utilizado, ademas, para desplazar la masa de suelo aun retenida en
los tubos de centrifuga) para obtener un volumen final de 10 mL (V§*). Se dejaron los

frascos agitando por 18, 24, 48 y 72 horas.

Se centrifugd la solucién a 3500 rpm por 30 minutos, se filtré el sobrenadante y se
transfirio a tubos Eppendorf, siguiendo el mismo procedimiento del estudio de

adsorcion. Se midio la concentracién en solucién (CS;’S) y el pH de la solucién sobrante.

Para determinar las condiciones iniciales del sistema, se repiti6 el procedimiento
anterior con agua desionizada sin Carbaril comercial, a modo de cuantificar una posible
desorcién desde el suelo sin haberlo saturado antes de Carbaril. En este caso también

se determiné el pH.

Para determinar la posible pérdida de concentracion de Carbaril (hidrélisis, tratamiento
de la muestra), se repitié el procedimiento con solucion stock de Carbaril, pero sin

suelo. También se determino el pH.

Lo anterior se aprecia en el siguiente esquema:
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i
Masar 1 g de suelo §

y agregar 10 mL &
de solucion de
Carbaril & = ——
LI R =
. - i ‘g'
Agitar (3, 6,9,15,18,24,48y 72 h) \
I \
| Se repite la
Transferir a tubos | metodologia, pero
de centrifuga agitando solo 18,
ARG TN Cinética de desorcién
Se transfiere a (a partir de las soluciones
eppendort (~ 2 mL) en eppendorf)
y se mide pH del

resto de la solucion

Cuantificar por HPLC
entrifugar 30 min a 3500 rpm D Agregar 7 mL de {
| . CaCI20,01 M (solo Cinética de
\ a soluciones agitadas adsorcion
_ Regresar el resto 18,24,48y 72 h) {a partir de las

i desoluciony U

" suelo al frasco
nicial

Tomar 7 mL

} yfiltrar (0,22m) ©  Transferira

eppendor (~ 2 mL),

medir pH al resto de
la solucion

soluciones en
eppendorf]

Figura 11. Metodologia estudio cinético.

Asumiendo que la diferencia de concentracién obtenida en la solucion se debe
Unicamente a la adsorcion de Carbaril en el suelo, y no a la movilidad ni la reactividad
del mismo (ej. degradacion), la concentracion de Carbaril adsorbido, q°®, estara
determinada por:

_ Vi Cags _ V* (G —C3F)

Mgyelo Mgyelo

ads

q

Sin embargo, debido a la probabilidad de hidrdélisis, el valor de q es una concentracién

des

adsorbida condicional. Luego, la concentracién desorbida condicional (q*®) estara

determinada por:

_ Ve« (e - ol

Msyelo

des
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Donde C§* es la concentracién inicial de Carbaril en el estudio de desorcién, la cual

esta dada por la concentracién total existente en el sistema al iniciar el estudio, es

decir, la concentracion inicial adsorbida (Cg‘(’jds)) y en solucién (Cg‘fsol)), a saber:

2 = Caae = (€% ~C28)

ads ads
Cdeg _ Cadg VU - VGl.lt
0(sol) — “eq Vdes
0

Cges = C([)i?:ds) + th]l?:ol) Con

Asi:

gds s adts ngs = Vadts

des _ ads __ rads ads ou — rads ads out

C5® = Cj Ceq” + Ceg ( Vs ) = Cj™ + Ceq (__Vdes 1)
0 0

Obteniéndose finalmente que:

d d as [VE% —vad d
es ads ads out __ _ des
Voo = { G + C&q ydes 1 Ceq
qdes — 0

Mygelo

Procedimiento experimental para el estudio termodinamico:

Se mas6 1 g de suelo Alhué (mg,e) tamizado a 2 mm, 1,7 — 2,0 mm, 0,5 — 0,85 mm,

0,355 -0,212 mm, 0,053 — 0,063 mm y <0,053 mm.

Se adiciond un volumen (Vi%) de 10 mL de solucién stock de Carbaril (de
concentraciéon C3%), y se dejé agitando durante el tiempo determinado en el estudio
cinético, a temperatura ambiente. Se realizé el procedimiento dos veces para cada

fraccion.

Se realizé el mismo tratamiento del estudio cinético de adsorcién: centrifugando a 3500
rpm por 30 minutos, filtrando el sobrenadante y transfiriendo a tubos Eppendorf para la
posterior cuantificacion de Carbaril en solucién. Ademas, se midié el pH de cada

sobrenadante.

37



Para el proceso de desorcion, fue realizado el mismo tratamiento del estudio cinético:
se regresaron 3 mL del sobrenadante centrifugado al frasco en que se realizé la
adsorcion, y se agregaron 7 mL de CaCl, 0,01 M con tal de obtener 10 mL de solucién.
Se dejé agitando el mismo tiempo que la adsorcién, de modo que la posible hidrélisis

fuera equivalente.

Para el andlisis y la interpretacién de resultados, se compararon la bondad del ajuste y
los parametros obtenidos para los distintos modelos cinéticos en la fraccion de
referencia. Ademas, para obtener informacién sobre el tipo de suelo y la interaccion
arcilla-plaguicida, se determind el pH-KCI (Sadzawka y col., 2006) con tal de obtener el
ApH (definido como la diferencia entre pH-KCI y pH-H,O) y asi estimar la carga

predominante de los coloides.

Luego, se realizdé el mismo procedimiento para el estudio de adsorciéon, comparando
bondad del ajuste y parametros obtenidos para cada fraccion analizada, mediante
regresién no lineal, utilizando los modelos tedricos y empiricos adecuados segun el tipo
de isoterma obtenido. Por otro lado, se determinaron el coeficiente de particién
suelo/solucion suelo y el porcentaje de adsorcion, para comparar la adsorcién entre las

distintas fracciones.

Finalmente, se utilizaron los valores asociados a cada isoterma para analizar la

histéresis por fraccion, basada en el parametro H.

38



M. RESULTADOS Y DISCUSION.

3.1. Caracterizacion de las fracciones de suelo.

Una vez tamizado el suelo Alhué se obtienen los siguientes resultados para las

distintas fracciones.

Tabla 6. Tamizado del suelo Alhué.

Rango PO s aje =0 % aje correqido g aclo LA de
ado obtenido as p

‘ > 2000 15,3+ 1.6 Grava (> 2000)

| 1700 — 2000 3,1+04 36+06 Arena muy gruesa
. 1000 -1700 g0+05 | 10,7+ 0,6 (1000 — 2000)
| 850-1000 24+0,3 283+04 Arena gruesa
. 500 - 850 Th2x06 1 B1A05 (500 — 1000)
| 355-500 5 +0.2 58+0,3 Arena fina
| 212-355 98+06 11,6408 (250 — 500)
106 — 212 256+138 30,3+26 Arena muv fina
63 - 106 10,8+ 2,8 12,7+ 3,1 (50_2%’0)
53-63 50+1,1 59+14
<53 6,1+24 72+28 Limo + Arcilla (< 50)

El porcentaje obtenido da cuenta de la alta homogeneidad del suelo Alhue, tal y como
se menciona en el “Estudio de Suelos del Proyecto Maipo” (CNR, 1981), usado como
referencia. El porcentaje corregido (< 2 mm), es utilizado para comparar la textura
obtenida por el método de tamizado y el método de la pipeta, respecto a los valores de

referencia.
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Figura 12. Curva granulométrica del suelo Alhué (Porcentaje de tamafio inferior

corresponde al suelo con un didmetro menor o igual al diametro de tamiz indicado).

La curva granulométrica del suelo Alhué presenta una clara tendencia hacia las
particulas de mayor tamafio (arena), con un descenso drastico hacia las particulas de
menor tamano, obteniéndose un porcentaje de limo y arcilla menor al 10% en el suelo

Alhué tamizado.

La caracterizacion de las distintas fracciones de suelo Alhué se presenta en las tablas

7y8.
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Tabla 7. Propiedades fisicoquimicas de las fracciones obtenidas (parte 1).

>orosidad (

1,02 + 0,01 | 2,28 + 0,01 | 1,00 + 0,01 | 1,91 + 0,13 | 0,50 + 0,10

1700 — 2000 | 1,03 + 0,01 | 2,80 + 0,01 | 0,74 + 0,01 | 1,49+ 0,09 | 0,51 + 0,08
1000 — 1700 | 1,03 + 0,01 | 2,96 + 0,01 | 0,77 +0,01 | 1,63+0,10 | 0,53 + 0,08
8501000 | 1,03+0,01 [262+0,01] 0,78+0,01 |1,62+0,10| 0,53+0,08
" 500-850 | 1,02+0,01]|241+001] 0,82+0,01 | 1,72+0,11| 0,52 + 0,09
355-500 | 1,02+0,01|229+0,01] 0,84+0,01 | 1,81+0,13| 0,53 +0,09

_ 212-355 | 1,02+0,01|2,06+0,01 | 089+0,01 [1,96+0,14 | 0,55 + 0,09
 106—212 | 1,02+0,01[1,99+0,01] 097 +001 [ 1,98+0,14 | 0,51+0,10
63-106 | 1,02+0,01[166+0,01] 096+0,01 |[202+0,15| 0,53+0,10
53-63 | 1,02+0,01|1,72+0,01]| 1,04+0,01 | 201+0,14| 0,50+ 0,10

| <53 1,02+ 0,01 | 1,84+0,01| 1,07+0,01 | 209+0,15 | 0,49+ 0,11

Se observa que el contenido de humedad es similar entre |las distintas fracciones, con
una leve tendencia a disminuir a medida que disminuye el tamarfio de las particulas.
Tendencia contraria aunque poco significativa se observa para las densidades real y
aparente, lo cual indica cambios en la porosidad y humedad, como también la posible

presencia de poros aislados, sobre todo en las fracciones mas gruesas.

Por otro lado, el valor de porosidad es un poco mayor a 50%, lo que indica un suelo de
porosidad media a alta. Esto, sumado a la baja densidad aparente del mismo (entre
0,74 y 1,07 g/mL), denota un suelo arcilloso (1,05 - 1,10 g/mL y 51 — 55 % porosidad)
y/o volcanico (0,85 g/mL) (Flores y Alcala, 2010), lo cual se corresponde con las
caracteristicas del suelo Alhué (CNR, 1981; Besoain, 1985). Sin embargo, la porosidad
permanece constante y la densidad se mantiene baja, independiente del tamaio de
particula, con lo cual ambas propiedades parecen no ser un indicador real del

contenido de arcilla, que deberia variar entre las distintas fracciones.

41



Tabla 8. Propiedades fisicoquimicas de las fracciones obtenidas (parte 2).

< 2000 69+01|65+01 | 0,17 + 0,01 + 0,
1700-2000 | 65+01 | 64+01 | 019+001 | 02+0,1|0,3+0,2
1000 -1700 | 6,8+01 | 64+01| 0,177+0,01 | 06+0,1 | 1,0+0,1

. 850 -1000 68+01|64+01| 016+001 [ 13+03]|22+04
| 500 -850 68+01]/64+01) 018+0,01 | 07+02]1,2+0,3
355 - 500 68+01|65+01| 019+001 | 04+02 | 0,7+0,3
212 - 355 69+01]/65+01] 018+001 |07+02[12+0,3
106 — 212 70+01 | 65+01| 015+001 | 08+02 | 13+0,3
,‘ 63-106 70+01/65+01] 0,15+001 |06+02 | 1,1+0,3
| 53 -63 69+01|65+01)| 017+0,01 | 07+01]12+0,2
f < 53 71+01/66+01| 021+001 |06+01[1,1+02
. Blanco | 66+01]53+03 | 0,00%0,01 = b

Al comparar los valores de pH, se aprecia similitud entre las distintas fracciones, siendo
todas de caracter neutro, con lo cual se esperaria una tasa de hidrdlisis invariable para
Carbaril en solucién. En cuanto a la conductividad eléctrica, también existe cierta
similitud, siendo la fraccién < 53 um la que posee una mayor CE, lo que podria suponer

un contenido de sales levemente mayor a las demas fracciones.

Se destaca el bajo contenido de materia organica, con un maximo de 2,2% para la
fraccion 850 - 1000 pm, y un valor promedio de 0,5% (suelo tamizado a 2 mm), lo que
permite el estudio del efecto de la granulometria con una baja participacién de la

materia organica en el proceso de adsorcion (Beltran y col, 1995).

Por otro lado, para las propiedades de la fraccion tamizada a 2 mm (fraccion de

referencia), se tiene:
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Tabla 9. Propiedades comparativas solo fraccién < 2 mm.

Profundidad muestra 5 :
; suelo (om) 0-10 0-14
Método ’ .
Tamizado (%) de la pipeta Met?g ?I ;ee:?en'a eta
Textura 92,8% arena 60,2% arena 13 7:,} s
j 7,2% limo + arcilla | 29,2% limo 8 2’0/ 0 rcill 1
3 10,6% arcilla Lvoarclia |
’ Carbono organico (%) 03+0,2 0,5
| _Materia organica (%) 0,5+0,3 0,9
Densidad aparente
o amE 1,00 £ 0.0_1__‘ 12

Las distintas propiedades determinadas exhiben similitud con el suelo de referencia
“Alhué (Santa Inés)” (CNR, 1981), exceptuando |la textura por tamizado. Sin embargo,

las texturas por método de la pipeta y de referencia, son similares entre si.

Lo anterior muestra una alta dependencia metodolégica en la determinacion de la
textura, donde las grandes diferencias pueden deberse a la morfologia de las
particulas (no esfericidad), o bien, a la incerteza entre ambos métodos debido a las
suposiciones del método de la pipeta (la densidad real del suelo, de 1,9 g/mL, es
mucho menor a la supuesta, de 2,65 g/mL) y a la falta de tratamiento en el tamizado

(del tipo coagulacion/dispersion).

Finalmente, para los analisis de adsorcidon/desorcion, se escogen aguellos suelos que
cumplan dos criterios: similitud de pH y similitud de %MO (incluyendo al suelo tamizado
a 2,0 mm). El criterio de similitud de pH es satisfecho por todas las fracciones
tamizadas, siendo determinante el contenido de materia organica para la elleccién de

las fracciones a utilizar.
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Fraccionamiento _/
{Tamizado} "/\;‘z

Fraccion de referencia
{Suelo tamizado a 2 mm)

Figura 13. Fracciones de suelo Alhué.
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3.2. Espectros de absorcién y emision.

Para la eleccion de las longitudes de onda de excitacion y emisién, se analizan los

espectros de absorcion y emisién obtenidos para las muestras de Carbaril.

Espectro de absorcién de Carbaril 10 ppm.

05— ! - R0
1 | 221 nm {1 ppm} H
a4 218 nm (10 ppm} 25
= L 20 &
£ o3 =
o L o
= o — 1 ppm =
e — e
S a=4 ppm | =
3 =
g 3 Lo
2 280 nm a
0.1 < L £
< (ambos) =
. / - as

- 0,0
T ¥ T T T d T v T
200 400 500 800 1000

Longitud de onda [nm]
Figura 14. Eleccion de la longitud de onda de excitacion.

Espectro de emision de Carbaril 10 ppm.

Fluorescencia

300 330 400 450 500 550
Lengitud de onda [nm]

Figura 15. Eleccion de la longitud de onda de emision.
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Del andlisis de las figuras 14 y 15, se escoge como longitud de onda de excitacion (Aey)
220 nm, que es donde ocurre la maxima absorcion. Por otro lado, la longitud de onda

de emision usada, A, corresponde a 327 nm.

3.3. Curva de calibracion.

Se realizaron 5 mediciones de cada punto de la curva, descartandose el valor de area

a 800 pg/L, debido a pérdida de linealidad. Se obtienen los siguientes resultados (95%

de confianza).

_— ¥
200000
F
—_ ¥
& 1800004
=
= ¥
8
& 100000
- x
3 Arga = (353 £ 1*C + (10817 + 286)
50000 E
- r=0,88994
.--“‘
]
0 T T T T T T T T T T T T
o 100 0 30 400 500 00

Concentracion {ugfL)

Figura 16. Curva de calibracion.
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Tabla 10. Figuras de mérito.

34 | 018

150

.. 200

300

600

imite de deteccion

pg/L

Limite de cuantificacion

10 pg/L

~ Rango de linealidad |

_20—-600pg/.

Sensibilidad

(19626 + 54) yV*s/ng

Del analisis de la exactitud, se observa que el error relativo entre las muestras de
Carbaril comercial en agua y Carbaril Sigma Aldrich en acetonitrilo es menor al 5%, con
lo cual se puede concluir gue ambos solventes responden de forma similar. Ademas,
del andlisis de la reproducibilidad, se observa que todos los CV son menores al 5%, sin
embargo, la muestra de 400 ug/L a los 29 dias presenta una gran diferencia de area

respecto a su equivalente al dia 1 (referencia), lo que podria indicar degradacion de

Carbaril.
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Respecto a la repetibilidad, se obtiene un CV < 5% en todos los casos. Por otro lado, la
sensibilidad relativa disminuye a medida que aumenta la concentracién, al punto que la
sensibilidad efectiva de la mediciéon se atenta en 8 veces en todo el rango de

medicion, lo que sugiere trabajar las muestras a baja concentracion.

3.4. Cinética de adsorcion.

Previo al estudio de las cinéticas de adsorcién y desorcion, se analizan las soluciones

a utilizar y los blancos realizados.

La solucién de CaCl; 0,01 M no interfiere en la determinacion de Carbaril en solucion

durante el proceso de desorcién.

Por otro lado, la concentracion de Carbaril en la solucién stock es de 518 + 12 mg/L,
mientras que a las 48 h su concentracién es de 503 + 6 mg/L, con lo cual la variacion

de la misma sin presencia de suelo es de relativamente baja importancia (1,2%).

Respecto al blanco de suelo y agua desionizada, las areas obtenidas se encuentran
bajo el limite de deteccidn, con lo cual se puede suponer que el suelo Alhué no posee

Carbaril en su estado inicial, o bien, este se encuentra adsorbido irreversiblemente.

Para la cinética de adsorcion, se tiene:
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Cinética de Adsnfcan de Carbarit en Modelo de Morris-Weber.
— 28004 suelo Alhug (<2 mm) 3000
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Figura 17. Modelos cinéticos aplicados en la adsorcion de Carbaril.
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En la figura 17 se puede observar todos los modelos linealizados y aplicados a la
cinética de adsorcion obtenida. De estos, el modelo de Morris-VWeber se enfoca en la
transferencia de masa, es decir, en el movimiento del Carbaril desde la solucién hacia
la superficie de adsorcidén, mientras que los restantes se enfocan en el proceso de

adsorcion mismo, es decir, en la interacciéon adsorbente-adsorbato.

Ademas, la medicién del pH para cada tiempo de adsorcién indica un pH neutro
homogéneo, fluctuando entre 6,5 y 7,0. Esto permite suponer que la velocidad de
hidrélisis es aproximadamente constante durante todo el rango de mediciones, siempre

que esta sea mas dependiente del pH de la solucidén que de |la granulometria.

Luego, a partir de las regresiones obtenidas para cada modelo, se analiza la Bondad

del Ajuste, utilizando los siguientes criterios:

| Criterio

Tabla 11. Criterios para la bondad del ajuste.

Indica cuan g
Coeficiente de | representada es la r’ cercano a 1 al graficar la variable ‘
Determinacion variabilidad de la dependiente (Y) en funcion de la variable |
() propiedad Y en la predictora (X) :
propiedad X .
Desviacion Mide el promedio | ARED = _Z dom-i— Faep-l , 100 /Ec.39 |
promedio del de los errores del N — Yexp —i
error relativo ajuste respecto a
ARED cada dato empirico o _ 32 ;
: ) P MPSD = 100 |— z (y“" - y"’g_') /Ec.40 |
N-P = Yexp—i |
Desviacion ) '
estandar 1 o S .j
porcentual de | Similares a ARED, | HYBRID = 5— PZ iy py y . i *+100 /Ec.41 |
Marquardt considerando i=1 =g ‘
(MPSD) ademas el nimero | Valores cercanos a cero indican que el error |

' Funcién del de parametros (P) | del ajuste respecto a los datos empiricos es | -
. error fraccional de la regresion despreciable. Estos criterios son Utiles al |
; hibrido comparar modelos con valores X, Y de |
j (HYBRID) o - ~ magnitudes diferentes y/o diferente N, P l
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En las tablas 12 y 13 se presenta el andlisis de los modelos y los valores obtenidos

para los distintos parametros asociados.

Tabla 12. Parametros asociados a los modelos cinéticos.

. Morris- | . < = (206 £ 11) mg kg™’ h°5 |
Weber . C= (956 + 54) mg kg™ ..
; Pseudo 1° q,aq (2430 + 539) mg kg™’ Oeq = (2272 + 153) mg kg {
. orden k1—(0103+0011)h1 k1—(0150+0036)h1 .,
| Pseudo2® | g, =(2816+ 100) mg kg’ | g.-581 1052) mg kg
| orden | kzu(50+1 210°mg kg b1 kz—-(78+49) 10° mgkg™ h™ |
. [3 (2,24 +0,14)10° kg mg” B=(2,17 + 0,13110% kg mg”"' |
= (1896 + 397) mg kg h a= (1672 +513) mg kg™ h

Tabla 13. Bondad del ajuste para los distintos modelos cinéticos.

r* 109835 | 09409 | 09927 | 09784 ,8929 | 0,95¢ 0,9937

ARED 2,525 6,498 10,857 34336 | 11,728 | 7,277 2,880
. _MPSD | 4037 | 9889 | 20,369 | 4,4944 | 16,508 | 10,281 | 3,950
HYBRID 3,367 8,664 14,476 45782 | 15079 | 9,357 3,703 |

MW: Morris-Weber, P1°: Pseudo 1°orden, P2°: Pseudo 2°orden, El: Elovich

A partir de las tablas 12 y 13, se analiza el sentido estadistico y fisico de los distintos

modelos cinéticos aplicados.

El modelo de Morris-Weber posee un intercepto elevado, lo que supone la existencia
de otro proceso cinético importante, que posiblemente ocurre al iniciar la adsorcién,
para luego permanecer constante en el tiempo. Una posible explicacion es que,
inicialmente, el proceso de adsorcién ocurriria en la superficie de las particulas
directamente expuestas a la solucion, esto es, difusién externa. Luego, comenzaria la

difusién del solvente a nivel de poros, con lo cual la transferencia de masa estaria
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representada por el modelo de Morris-Weber. La magnitud del intercepto, en tal caso,
implicaria que la difusién externa representa el 36% del proceso total (956 mg/kg de
2622 mg/kg totales a las 72 h), sugiriendo que los poros presentes en el suelo son lo
suficientemente grandes para permitir el acceso al Carbaril desde la solucidén hacia la
superficie de los coloides sin generar impedimento, lo que podria deberse al contenido
de arena del suelo Alhué y con ello la mayor probabilidad de macroporos, o bien, a la
formacién de una suspension coloidal durante la agitacion de las muestras y, con ello,

la disgregacién de las particulas del suelo.

Respecto al modelo de pseudo 1° orden, la regresion lineal posee mejores coeficiente
de determinacion y bondad del ajuste, lo que le confiere mayor peso estadistico frente
a la regresion no lineal. Sin embargo, existe una alta incerteza en la aplicabilidad de
dicha regresion, pues el dato empirico asociado a t = 48 h actua como punto de
influencia en el valor de ge. Por otro lado, la concentracién en equilibrio segun la
regresion no lineal es menor a los valores empiricos at =48 y 72 h, lo que vuelve

inaplicable 2 ambas regresiones.

Respecto al modelo de pseudo 2° orden, la regresién lineal es la que presenta mejor
coeficiente de determinacién, pero la regresién no lineal minimiza mas los criterios
ARED, MPSD e HYBRID, lo que la vuelve mas confiable en términos estadisticos.
Luego, respecto al sentido fisico, si bien los parametros obtenidos para la regresion
lineal estan dentro del rango de los obtenidos en la regresion no lineal, esta Ultima
presenta mayor incerteza, por lo que el modelo de pseudo 2° orden pierde capacidad

predictiva.

En cuanto al medelo de Elovich, tanto el coeficiente de determinacién como los

criterios de bondad del ajuste aplicados indican preferencia por la regresion no lineal.
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Ademas, los parametros obtenidos entre ambas regresiones son similares. Como
punto a favor, la magnitud del parametro q, asociado a la velocidad inicial del proceso
de adsorcidn, parece apoyar la hipotesis de la difusién externa como proceso de
transferencia de masa previo a la difusién intraparticula, siendo Elovich

complementario a Morris-Weber.

La versién no lineal de Elovich no se encuentra limitada a la condicién aft >> 1, siendo
asi mas fiel al modelo de origen, lo que sumado a su mayor validez estadistica, permite
su utilizacion como descriptora del proceso de adsorcién de Carbaril en el suelo Alhué
tamizado a 2,0 mm. Sin embargo, uno de los supuestos de Elovich es la inexistencia
de equilibrio. Esto hace suponer que el equilibrio quimico se produce en un tiempo muy
largo, o bien, que no existe equilibrio debido al aumento de la hidrélisis con el tiempo.

De estas posibilidades, surgen las siguientes interpretaciones:

» La cinética de adsorcion parece ser lenta, debido posiblemente a la naturaleza
mineralogica de los sitios activos y el bajo contenido de materia organica, lo que
supondria que la velocidad de adsorcion esta limitada mas por difusion o por la
afinidad entre la superficie del suelo y el Carbaril que por la variacién del

tamano de particulas.

Y

Por otro lado, esta baja velocidad de adsorcion vuelve mas importante al
proceso de hidrélisis (competitivo frente a la adsorcién), con lo cual un aumento
del tiempo de equilibrio a utilizar podria aumentar significativamente el error

ads

implicito en g** por la cuantificacién no directa de la adsorcion.

Los puntos anteriores pueden ser analizados desde el tipo de interaccion probable de

Carbaril con las particulas que componen el suelo, a saber:
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Figura 18. Fisisorcién de Carbaril en particulas del suelo.

Donde se tiene una mayor probabilidad de interaccién cuando las particulas del suelo
estan cargadas positivamente, como ocurre en suelos volcanicos. En tal caso, la
cinética podria ser lenta debido a la falta de sitios activos disponibles y/o permanentes
para que se produzca la interaccion, ya sea por monocapa o multicapa, como también

por problemas de difusién.

Una forma de estimar la carga superficial de los coloides es mediante el ApH, a partir

de la relacion entre los pH en agua desionizada y KCI 1 M (Tabla 14).
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Tabla 14. Valores de pH-KCl y ApH.

<2000 59+0.1 -1,0+0,2
1700 - 2000 57+0,1 -08+0,2
500 - 850 57 +0,1 -1,1+0.2
212 - 355 58+0,1 -1,1+0,2
53 -63 58+0,1 -1,1+0,.2
<8 | 60+01 -1,1+0.2

Los valores negativos de ApH indican que el suelo en KCI 1 M posee menor pH que en

agua, lo que refleja la presencia de iones H* adsorbidos en condiciones de campo v,

con ello, una densidad de carga negativa en los coloides, independiente del tamafio de

particula. Esto desfavorece la adsorcion de Carbaril en el suelo Alhué, y podria explicar

de mejor manera la cinética lenta y el tipo de interaccion esperado (figura 18).

Por otro lado, si la fisisorcion es lo suficientemente fuerte como para fijar a Carbaril por

un buen periodo de tiempo, existe la opcién de acelerar la degradaciéon del mismo

mediante el debilitamiento de ciertos enlaces, o bien, por reaccion con iones OH y/o H*

cercanos, también adsorbidos en las particulas de suelo. Los mecanismos mas

importantes, en este caso, son:
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Figura 19. Hidrélisis de Carbaril en medio acido.
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Figura 20. Hidrélisis de Carbaril en medio basico.

Siendo los carbamatos derivados de fenol quienes presentan una hidrélisis mas rapida,
sobre todo aquellos cuyo mecanismo implica la formacién de un intermediario

isocianato, como ocurre con Carbaril (Larson y Weber, 1994).

Finalmente, en base a las incertezas respecto a la existencia de estado de equilibrio, y
considerando como variable a optimizar el tiempo de medicién, tanto por la incerteza

de la hidrélisis como por la duracion de las mediciones, se escoge como tiempo de
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equilibrio 48 horas, y se asume gue el mismo no varia significativamente con la

granulometria.

Luego, se estudia el proceso de desorcién, considerando un tiempo en torno al de

equilibrio de adsorcion (48 h):

Tabla 15. Cinética de desorciéon de Carbaril.

18 18 1835 + 147 | 1632 + 145 203 + 292
24 | o4 | 2052 +147 | 2064+117 | -12+264 |
48 48 2419 +137 | 2325+114 | 94+251 |
. 72 | T2 | 2622+132 | 25864195 | 36+357 |

Los valores obtenidos indican que la desorcidon es practicamente nula, con un error
muy elevado, lo cual impide sacar conclusiones sobre el tiempo de equilibrio para el
proceso de desorcidon. Esto puede deberse a la posible degradacion de Carbaril, con lo
cual aumenta la incerteza respecto a la adsorcién real del mismo, o también porque la
desorcion puede estar condicionada a procesos aleatorios propios del fenémeno de

histéresis, con lo que no presentaria un estado de equilibrio.

Considerando la discusion de los resultados recién expuestos, se opta por 48 h como
tiempo de agitacion para el proceso de desorcién, a modo de utilizar tiempos idénticos
en ambos procesos y asi obtener una dindmica comparativa en cuanto a la variacion
de Carbaril en solucion. Esto significa que, al realizar los estudios termodinamicos, los
valores obtenidos (Kd, porcentaje adsorbido, histéresis) dependeran de la degradacion
(indeterminable) de Carbaril en el sistema suelo-solucion, con lo cual el sentido
termodinamico adquiere un caracter condicional y posee una interpretacion aplicable

(duracién y cantidad de Carbaril en la solucién en condiciones reales).
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3.5. Proceso de adsorcién/desorcion.

Del estudio cinético queda claro que al linealizar los modelos, el error asociado también
es afectado, lo que implica inexistencia de homocedasticidad entre las distintas
representaciones matematicas de los mismos (Cheng, 2013). Ademas, a diferencia de
los modelos cinéticos, la linealizacion de las isotermas de adsorcién implica la pérdida
de datos (ej. para C, = 0 mg/L, el logaritmo natural es indefinido en Freundlich), razén
por la cual la regresién no lineal adquiere mayor peso estadistico. Esto, sumado a la
dificultad de linealizar algunas isotermas, vuelve compleja e innecesaria la utilizacion

de la regresién lineal, optandose asi por la version no lineal.

Los resultados obtenidos del estudio de los procesos de adsorcion y desorcion en

funcion del tamafio de particulas se presentan en las siguientes figuras:

s <0,083 mm

% 0,053 - 0,063 mm
4000 % .
| , {/! 0,212 - 0,355 mm
%
|

l o 0,5-085 mm

' g e )
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| e

0
l T T T | T 1 T I T ] T l T T ]

& 100 180 200 220 00 2680

Concentracion adsorbida (mg/kg)

Concentracion en solucidn (ma/L)
Figura 21. Isotermas de adsorcion de las distintas fracciones analizadas (cada punto

es el promedio de 3 mediciones por duplicado).
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Figura 22. Isotermas de desorcion de las distintas fracciones analizadas.

La interpretacion de las tendencias se realiza en cada fraccién por separado. Por otro
lado, para la aplicacién de los modelos asociados, Barrow y Bowden (1987) proponen
cuatro criterios: efectividad, comprensién, realismo y prediccion. Por lo tanto, para
abarcar todo esto, y debido a la complejidad del sistema suelo, se realizan los

siguientes pasos:

Paso 1: Identificar el tipo de isoterma en base a la clasificacién IUPAC, y los posibles

modelos a usar (tedrico y empirico), en base a la forma de dicha isoterma.

Paso 2: Verificar el sentido fisico de los modelos aplicados (de manera general, por
ejemplo, que las constantes de afinidad sean positivas), la predictibilidad en base al
coeficiente de determinacion (r* = 0,95), el criterio ARED (< 5 para la adsorcion y < 10
para la desorcién), y los criterios MPSD e HYBRID (de manera comparativa entre los

modelos aplicados, escogiendo aquel modelo que posea los valores mas bajos).
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Paso_3: Interpretar el sentido fisico de los distintos modelos, contextualizado a la
complejidad del sistema tratado (comprensién y realismo); las regresiones no lineales
de los modelos aplicados, para ver cual presenta mejor bondad del ajuste (efectividad)
y menor error en los pardmetros calculados (prediccion); y la histéresis, cuantificada

mediante el parametro H.

El analisis de las distintas fracciones se realiza a continuacion:
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Figura 23. Isotermas de adsorcion/desorcion de Carbaril en suelo Alhué.
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Tabla 16. Analisis de las isotermas obtenidas (destacados en negro los modelos con

mayor validez estadistica).

 Parametros

Qm * Kger = (26837 + 3815)mg/kg

HYBRID | 5.7400 Cs =870+ 110) me/L
| B -H0 - 0,9873
| —ARED | 33952 | A= (1% 901070 g/ kg™
Henderson . n=(31+ 04)
. MPSD | 6,0910 b .
HYBRID | 8,4879 Cm = (428 £ 93) mg/
4 r’ 0,9943
[ ARED | 48176 Qmix * KL = (22,4 + 2,2) L/kg
| Langmuir ™ 5SD | 9.4657 K, = (6,0 +1,1) » 10-? L/mg
HYBRID | 8,0294
| 9:5i<0.88 7z 0,0998
. ARED | 0,8165 Kp = (95 + 4) mg!=/n1/nkg1
Freundlich ™yo55 T 1.1731 n = (1,73 + 0,02)
HYBRID | 1,3609
o 0,9970
[ ARED | 4,3409 Gmax * KL = (32 + 2,0) L/kg
Langmuir V555 | 7.8930 Ki = (4,9 + 0,8) * 103 L/mg
0,212 - HYBRID | 7,2348
0,355 P 0,9935
. ARED 6,9232 Kg = (85 % 20) mg!~1/rL1/nkg~1
Freundiich —Vupsp 13,5019 n=(14+01)
HYBRID | 11,5386
r2 0,9633
ARED 116172 qy = (6113 + 4485) mg/kg
Hill MBS | 6 6910 Kp = (6622 + 25405) L* mg"
© 0,053 - HYBRID | 28,7929 =it 1)
. 0,063 P 0,9636
| REE qm = (2860 + 1746) mg/ke
; Khalfaoui MPSD 26’3666 Cn = (81 £ 52) mg/L
HYBRID | 28,1551 n=(16+08)
I 0,9982
i ARED 37511 Qm * Kggr = (12783 £ 2209) mg/kg
aatd MPSD | 81179 Keer = (6,5 £ 1.8)
"HYBRID | 9.3776 Cs = (248+ 1,6) mg/L
| R 0,05 r 0.9980
ARED 3'8935 A= (2,24 2,5) *107% mgl/n kg~1/n
Henderson : n=(1,6+ 0,2)
MPSD | 8,9555 R’ =y bl P9
HYBRID | 9,7337 m = (174 1) mg/
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(Continuacion tabla 16)

P 0,9905
BET ARED 6,3938
(acotado) MPSD 14,8795
HYBRID | 25,6753
“ED 2 0,9999
Henderson | ARED 0,1154
(acotado) MPSD 0,2971
| HYBRID | 04617 |

qm * Kger = (7% 107 + 1% 10'%) mg/kg |
KBET = (2 * 106 i 4* 109) |
C, = (261 + 13) mg/L

A=(27% 0,1) %1077 mg!/n kg=1/n
n= (22714 0,008)
Cm = (209,81 £ 0,03) mg/L

Al analizar las figuras 21 y 22, se observa un cambio en la forma de las isotermas tanto
de adsorcién como de desorcidon, mientras que la figura 23 muestra un ciclo de
adsorcién/desorcion con un loop de histéresis pronunciado. Estos aspectos son

analizados a continuacion.

3.5.1. Forma de las isotermas de adsorcion.

Respecto a la adsorcion, la fraccion mas gruesa (1,7 - 2,0 mm) presenta una isoterma
que, debido a la magnitud de la incerteza, podria ser tipo Il (adsorbente macroporoso),
o tipo | (adsorbentes microporoso). La tendencia macroporosa puede ser explicada por
el diametro de las particulas que constituyen dicha fraccion, lo que favorece la
presencia de poros de gran dimensién, mientras que la tendencia tipo | podria deberse,
bajo este andlisis, a que el rango de trabajo solo logra describir el llenado inicial de la
monocapa, o bien, a una baja energia de interaccion adsorbato-adsorbato (inexistencia

de multicapa).

Las fracciones siguientes (0,5 - 0,85 mm y 0,212 - 0,355 mm) presentan isotermas de
tipo |, propias de adsorbentes microporosos. La interpretacion |IUPAC de esta

tendencia no es caracteristica de este tipo de particulas, cuyo diametro deberia
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favorecer la presencia de macroporos, por lo que existe la posibilidad de que, a
mayores concentraciones, la tendencia se convierta en isoterma tipo Il. En tal caso, la
lentitud o falta de dicho cambio podria deberse a inexistencia de multicapa, o bien, a
problemas difusivos, debido a que estas fracciones poseen un mayor numero de
particulas dentro del sistema batch que la fracciobn mas gruesa (1,7 - 2,0 mm),
afectando la distribucién y morfologia de los poros al aumentar la movilidad de los
coloides (mayor dispersion y menor sedimentacién), generando asi un mayor

impedimento a la formacién de interacciones arcilla-plaguicida.

Luego, la fraccién 0,053 - 0,063 mm presenta una isoterma de adsorcién tipo V, propia
de adsorbentes mesoporos cuya adsorcién inicial es deébil respecto a la de las
multicapas. Esto podria indicar una mayor afinidad adsorbato-adsorbato en desmedro
de la adsorbente-adsorbato, o bien, una fuerte interaccién entre el adsorbato y otros
compuestos en solucién, lo que tendria su explicaciéon en la naturaleza mineralogica

del suelo, con un escaso contenido de MO.

En la fraccién 0,053 - 0,063 mm, la competencia entre la dispersién y la sedimentacion
de los coloides favorece a la dispersion, pues las particulas de esta fraccion son mas
finas (menor peso) y estan sujetas a la misma frecuencia de agitacién que las
fracciones anteriormente analizadas. Asi, el movimiento continuo de las particulas
implica una porosidad promedio mayor a la asociada a las particulas sedimentadas,
permitiendo la presencia de multicapas, mientras que el impedimento a la formacion de
interacciones débiles, si bien podria aumentar respecto a las fracciones mas gruesas,

es compensado con la elevada superficie de contacto.

Respecto a la fraccién mas fina (< 0,053 mm), la adsorcién se ve representada por una

isoterma de tipo Il, aunque con la saturacion de la monocapa poco notoria. La posible
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explicacion a dicha tendencia es que la masa de las particulas que componen al suelo
es tan pequefia que ya no genera resistencia a la dispersién producida por la agitacion,
implicando un comportamiento macroporoso o no poroso. Por otro lado, la forma de la
isoterma sugiere, al compararla con las fracciones mas gruesas, que la menor
diferenciacion entre la primera capa y las siguientes no se deberia a la componente
termodinamica (mayor similitud entre energias de adsorcién adsorbente-adsorbato y
adsorbato-adsorbato), sino gque mas bien a la componente cinética (impedimento a la
formacién de interacciones arcilla- plaguicida debido a la gran movilidad de los
coloides). Esto porque, al aumentar la velocidad efectiva de agitacion debido a la
menor resistencia mecanica, se favorecen los procesos de menor energia de
activacion (interaccion adsorbato-adsorbato) por sobre los procesos de mayor energia

libre (interaccion adsorbente-adsorbato).

Finalmente, la adsorcién en el suelo de referencia (< 2 mm) presenta una isoterma de
tipo IV, lo que sugiere una interaccion adsorbente-adsorbato apreciable, para luego
producir multicapas, aunque con una posterior saturacion de las mismas. Este tipo de
isoterma es propio de adsorbentes mesoporosos, lo que podria deberse a la
interaccion entre las distintas particulas, de modo que las mas gruesas, con su menor
movilidad, tiendan a encapsular o limitar el movimiento de las mas finas, originando
una saturacién en la capacidad de adsorcién. Esto explicaria, ademas, que el llenado
de la monocapa sea distinguible del llenado de las multicapas, con lo que las particulas
gruesas tendrian un efecto estabilizador en el suelo, favoreciendo el control
termodinamico por sobre el cinético en el proceso de adsorcién al reducir la movilidad

de los coloides.
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Por otro lado, la capacidad maxima de adsorcién de la fraccién < 2,0 mm se encuentra
entre las fracciones 1,7 - 2,0 mm y 0,5 - 0,85 mm, a pesar de que la fraccion mas
representativa del suelo Alhué en términos porcentuales es 0,212 - 0,355 mm. Este
desplazamiento de la adsorcion hacia fracciones mas gruesas podria tener explicacion
en la interaccion entre las particulas que componen al suelo, mediante mecanismos
como por ejemplo el bloqueo de poros, donde las particulas finas podrian ocluir ciertos
poros en las particulas gruesas, disminuyendo la accesibilidad a los sitios de

adsorcion.

El anterior andlisis se resume en la figura 24, involucrando las tendencias generales

@

encontradas para todas las fracciones.

)

1,7-2,0 mm 0,212 - 0,355 mm < 0,053 mm
llacroporoso Microporoso No poroso

Propiedades m S Superficie especifica
del suelo Tamafio de particulas
. . 7
Capacidad de adsorcion i 1
Procesos
influyentes

o
Porosidad {Probabilidad
ide formacién de multicapas)

Mecanismo de
adsorcion Control termodinamico

o
Monocapa observable
en la isoterma

Figura 24. Resumen de caracteristicas encontradas en las isotermas.
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Por lo tanto, si bien el sistema batch pierde realismo en cuanto a la aplicacién en
condiciones de campo (Beltran y col, 1995), el efecto observado entre agitacion y
sedimentacion puede ser comparado al grado de compactacién del adsorbente, con lo
cual la agitacion (dispersion) puede ser entendida como la aireacién de un suelo (ej.
arado), mientras que la sedimentacion podria representar el estado del suelo a altas
profundidades (dependiente del uso del suelo). Esto permitiria estudiar por analogia el
cambio en el proceso de adsorcién en sistemas reales, para el desarrollo de sistemas

predictivos mas potentes.

3.5.2. Interpretacién macroscopica.

Respecto a la aplicacion de los distintos modelos asociados, y en base a los criterios
estadisticos y fisicos, se escogen los modelos BET (1,7 - 2,0 mm y < 0,053 mm),
Langmuir (0,212 - 0,355 mm) y Freundlich (0,5 - 0,85 mm). La fraccién 0,053 - 0,063
mm no ofrece buena correlacion para ninguno de los modelos aplicados, debido a la
presencia de los dos puntos centrales, que actian como puntos de influencia, mientras
que la fraccién < 2,0 mm correlaciona perfectamente con el modelo de Henderson,

cuyos parametros tienen un sentido mas comparativo que conceptual.

Un analisis comparativo da cuenta del aumento en la capacidad de adsorcion tanto
giobal (saturacién) como inicial (monocapa) en funcién de la granulometria: El modelo
BET predice saturacion de la monocapa a 943 mg/kg en la fracciéon 1,7 - 2,0 mm y
1970 mg/kg en la fraccién < 0,053 mm, mientras que Langmuir predice saturacion a

3750 mg/kg para 0,5 - 0,85 mm y 6450 mg/kg para 0,212 - 0,355 mm.
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Ademas, determinando Kd para las distintas fracciones, asi como el porcentaje
adsorbido (%ads), se llega a la misma conclusién. Para ello, se ha utilizado en cada
caso la adsorcion obtenida en la maxima concentracion en equilibrio, como muestra la

siguiente figura.
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Figura 25. Porcentaje de adsorcion y Kd en funcién del tamafo de particulas.

Donde el aumento de Kd es, en cuanto a magnitud, mas pronunciado que el aumento
en el porcentaje adsorbido, y sus valores para la fraccion de referencia también se
encuentran entre las fracciones 1,7 - 2,0 mm y 0,5 - 0,85 mm, mostrando el mismo
desplazamiento de la adsorcién hacia fracciones mas gruesas que el observado en la

capacidad maxima de adsorcion.

Para la fraccidon de referencia, el porcentaje de adsorcion (%ads) y Kd poseen valores
de (38 + 3)% y (6,2 + 0,8) L/kg, respectivamente, cuya magnitud da cuenta de una

interaccion arcilla-plaguicida relativamente baja. Sin embargo, en la fraccion < 0,053
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mm, que posee la mayor superficie de contacto, los valores de %ads y Kd se elevan
hasta (97 + 1)% y (308 + 65) L/kg, respectivamente, una variacion significativa a pesar

del bajo contenido de materia organica presente en el suelo Alhué.

Asi, si bien se ha determinado que el uso de Carbaril como insecticida podria afectar a
los cuerpos de agua, recomendando su uso en suelos con napas freaticas profundas y
aiejados de cuerpos de agua superficiales, los resultados anteriores también muestran
una alta dependencia del tamafio de particulas que componen al suelo. En
consecuencia, la determinacion de la textura puede ser complementaria al momento de
determinar el uso de Carbaril, donde a suelos mas arcillosos se tendra una mayor

retencién y, con ello, menor infiltracion.

3.5.3. Desorcion e histéresis de Carbaril.

Por Ultimo, se analizan la desorcién y la histéresis, en base a la siguiente tabla.

Tabla 17. Tendencias observadas en la adsorcion, desorcion e histéresis.

1,7 - 2,0 Il (BET) Muy baja 40+5 |

Macroporo
0,5-0,85 | (Freundlich) Baja Alta Microporo 29+7
| 0,212 - 0,355 | | (Langmuir) Intermedia | Intermedia Microporo 46 + 4
| 0,053 - 0,063 | V (Ninguno) Alta Baja Mesoporo -
| <0,053 Il (BET) Muy alta Muy baja Macroporo 62+5
<20 IV (:Cirt\:ggs)on, Intermedia Intermedia Mesoporo 77+4

En cuanto a la desorcion, la figura 23 indica en todas las fracciones una alta
irreversibilidad, lo que implica tiempos de residencia elevados, a pesar del riego y la

lluvia.
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Para comprender mejor la situaciéon, se analiza la metodologia. La desorcién se
cuantificé retirando 7 mL de los 10 mL iniciales de solucion, reemplazandolos con 7 mL
de CaCl, 0,01 M. Lo anterior simula una lluvia tal que el 70% del agua del suelo fue
reemplazada con agua no contaminada, que equivale a una relacion 1:7 respecto a la
masa de suelo (1 g). A pesar de esta simulacién extrema, la desorcién fue casi nula.
Sin embargo, se ha determinado que, en algunos casos, incluso con un dia de lluvia,
cerca del 0,1% del Carbaril aplicado es perdido por escorrentia o desplazado hacia
sedimentos, para luego ser liberado bruscamente (Caro, 1974). Esto sugiere que, al
momento de aplicar Carbaril, también se debe tener especial cuidado en no sobrepasar

la capacidad de autodepuracion del suelo, para no afectar su poder de amortiguacion.
Por otro lado, para la histéresis se observan dos caracteristicas:

» Tendencia tipo H2, lo que sugiere una alta variabilidad en la distribucion y
morfologia de los poros, fomentando estructuras difusivas desordenadas. Esto
puede atribuirse al alto contenido de haloisita del suelo Alhué, puesto que dicho
mineral se encuentra en forma de rollos, esferas y tubos (Besoain, 1985), como
también a la montmorillonita, un mineral hidratable y, por lo tanto, altamente

susceptible de sufrir histéresis por deformacion de poros.

v

Histéresis a bajas concentraciones, la cual es poco comin y generalmente se
debe a la hinchazén de poros no rigidos. Una explicacion razonable a ello es la
presencia de montmorillonita y vermiculita, ambas arcillas expandibles. Sin
embargo, la magnitud de la histéresis a baja concentracién parece
independiente de los cambios de granulometria. Esto puede asociarse, por un
lado, al aumento de histéresis a fracciones finas debido a una mayor superficie

de contacto, favoreciendo la interaccién arcilla-plaguicida, y por otro lado, a la
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disminucion de la histéresis a fracciones finas debido al menor contenido de
montmorillonita y vermiculita (desplazados por haloisita) y menor resistencia
mecanica tanto frente a la adsorcién como a la desorcién. Luego, como los
procesos a favor y en contra de la histéresis son complejos, el resultado final no

sigue tendencia clara.

Lo anterior no solo es propio de sistemas complejos, como el suelo, sino que ademas
supone una gran variabilidad temporal respecto al tamafio de poros, debido a la
agitacién constante, lo que aumentaria la importancia y aleatoriedad a medida que
disminuye el tamario de particulas, como también a medida que aumenta el efecto de

la agitacion, generando un loop de histéresis aun mas pronunciado.

Esto se vuelve mas relevante al analizar los valores del parametro H, que presenta un
aumento a medida que disminuye el tamafio de particulas. Esto podria deberse al
mayor contenido de haloisita, cuyas estructuras tipo tubo y esfera podrian fomentar
histéresis por condensacion capilar, y verse afectado también por la formacion de
estados metaestables, por ejemplo mediante complejos montmorillonita-Cu o -Al con

Carbaril (Huang y col., 1995), que a su vez catalizarian la hidrélisis del plaguicida.

Por otro lado, el tamafio de poros promedio estimado no es representativo del proceso
de adsorcion en un sentido temporal, debido a la alta variabilidad del sistema, con lo
cual se convierte en un posible predictor del proceso de adsorciéon y forma de las

isotermas, pero no de la histéresis asociada.

Lo anterior se observa claramente en el caso de la fraccion < 2,0 mm, donde el
parametro H alcanza su maximo valor, a pesar de tener un tamafio de poros promedio
equivalente a mesoporo. Esto puede ser asociado a la mayor variedad de tamafios de

particulas, lo que favorece la variabilidad estructural del sistema en el tiempo.
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Por otro lado, la similitud con la histéresis tipo H2 puede deberse a la presencia de
quimisorcion y/o degradacién quimica, lo que hace que la histéresis observada
sobreestime a la real (debida unicamente a fenémenos fisicos). Entre las posibles
fuentes de histéresis aparente, se encuentran el cambio en la fuerza i6nica (debido al
cambio de solvente), cambios en la temperatura (se trabajo a temperatura ambiente),
degradacién quimica/bioldgica (mayoritariamente por mecanismos de hidrdlisis) y el
sesgo intrinseco en el parametro H (pérdida de informacién debido a la obtencién de

valores promedio y al ciclo incompleto de histéresis).

En base a lo discutido anteriormente, y en vista de la incerteza sobre la magnitud de la
degradacién de Carbaril, una propuesta a futuros estudios es la cuantificacién
simultanea de Carbaril y de su producto de degradacién mas probable, el 1-naftol, con
lo que ademas se analizaria la verdadera capacidad de retencion del suelo y podrian
estimarse con mas realismo los impactos ambientales asociados, asi como también la
actividad catalitica del suelo y, con ello, la posible mantencién de su capacidad

depuradora.

Finaimente, para unificar todos los posibles causantes de la histéresis observada, en la
siguiente figura se plantean los principales factores que afectan a los resultados

obtenidos:
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Figura 26. Histéresis y posibles explicaciones segun el tamafio de particulas.

Donde la disminucién inicial de H puede deberse a una menor cantidad de poros
internos accesibles, luego se observa un aumento de H, posiblemente por la
disminucién del tamafio de poros promedio y locales, y finalmente otro aumento,
posiblemente por la mayor variabilidad del tamafio de poros y/o efecto de interferentes
(ej. degradacion). Asi mismo, se ha descrito un valor minimo de H, desconocido,
debido a la posible formacion de estados metaestables y a los interferentes. En un
sentido mas concreto, se tiene la posible participaciéon de la montmorillonita en la
formacion de estados metaestables, y una posible correlacion entre el aumento de la
haloisita y la histéresis a menor tamafio de particulas, debido a su variabilidad

morfolégica.
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Iv. ~ CONCLUSIONES.

La textura del suelo Alhué resulté muy dependiente de la metodologia a utilizar
(Tabla 7). Para evitar dicho sesgo, sobretodo en documentos de caracter
nacional gue busquen servir como linea base para proyectos ambientales e
investigacién, se debe considerar y corregir las posibles fuentes de error segun
cada suelo, en este caso, la diferencia entre la densidad de particulas real (1,91

g/mL) vy la de referencia (2,65 g/mL).

Para la cinética de Carbaril en el suelo Alhué tamizado a 2,0 mm, los modelos
con mayor validez estadistica fueron Elovich (mecanistico) y Morris-Weber
(difusivo), sugiriendo ambos difusién externa e inexistencia de equilibrio, ya sea
por problemas difusivos o de afinidad de Carbaril hacia la arcillas (cinética

lenta), o bien, por la posible degradacion del plaguicida.

La cinética de desorcién no presentd tendencias claras, lo que podria deberse a
la alta irreversibilidad del proceso de adsorcion o a la degradacién de Carbaril
durante del tiempo de contacto, implicando inexistencia de equilibrio para el

ciclo adsorcion/desorcion.

La estabilidad mecanica del sistema suelo-solucién (batch) y la granulometria
incidieron en el proceso de adsorcion, observandose un cambio en la capacidad
maxima de adsorcion, Kd, %ads, la forma y tipo de isotermas, el tamafio
promedio de poros y la magnitud de la histéresis en funcién del tamafio de

particulas, favoreciéndose la adsorcion a fracciones mas finas.
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La fraccion < 2,0 mm (de referencia) posee una adsorcion, Kd y porcentaje
adsorbido desplazados hacia las fracciones gruesas, de lo cual se infiere un
posible impedimento entre las particulas que componen el suelo Alhué, por

ejemplo por bloqueo de poros.

Tanto Kd como el porcentaje adsorbido de Carbaril en el suelo Alhué son
altamente dependientes del tamafo de particulas, inclusc con un contenido
poco significativo de materia organica (0,5 - 1,2 %), con lo cual el uso de
Carbaril puede ser condicionado a la textura del suelo, siempre protegiendo su

capacidad de autodepuracion.

El tamafio promedio de poros podria ser un buen descriptor del tipo de isoterma
y su forma, mientras que los procesos de dispersién/sedimentaciéon podrian ser
un buen indicador del tipo de control del proceso de adsorcién (cinético o
termodinamico). Por otro lado, la variabilidad de tamafio y composicién entre las
distintas particulas que componen al suelo (variabilidad mineralégica y
estructural), como la variabilidad en la porosidad debido a la agitacién
(variabilidad temporal) podrian ser buenos descriptores de la magnitud de la

histéresis durante el tiempo de contacto.

Como propuesta al estudio de adsorcién de Carbaril a distinta granulometria, la
cuantificacion de 1-naftol (su producto de degradacion) permitiria entregar
mayor certeza respecto a la histéresis, la capacidad de retencion del suelo,
como también los impactos ambientales asociados a la aplicacién de Carbaril,

entre ellos el efecto en la capacidad autodepuradora del suelo.
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ANEXO A: Modelos cinéticos y termodinamicos.

A.1. Modelos cinéticos.

Los modelos cinéticos aplicados y sus respectivas suposiciones se detallan a

continuacioén.

Modelo de Morris-Weber.

También llamado modelo de difusién intraparticula, busca explicar el tipo de transporte
de masa dominrante en el proceso cinético. Considera que el paso determinante es el
ingreso del analito desde la interfase hacia los poros del adsorbente, en los cuales

ocurriria el mayor porcentaje de adsorcién.
q() = C+kjg * vt

Donde q(t) es la concentracion adsorbida en el tiempo t, kiy es la constante de
velocidad del proceso de difusion intraparticula y C es el intercepto, proporcional al
grosor de la capa limite, dando una idea de la significancia de los procesos cinéticos
que ocurren en el sistema: Si C = 0, el modelo sugiere que la difusién intraparticula es
el paso determinante durante todo el tiempo de medicidn, pero cuande C # 0, existe(n)
otro(s) paso(s) tal(es) que su presencia afecta de manera constante la tendencia del
modelo. Otras desviaciones implican la existencia de multilinealidad, es decir, varias

regresiones lineales cada cierto rango temporal.

Modelo de pseudo 1° orden.

También llamado ecuacién de Lagergren, considera que la velocidad de adsorcién

sigue una cinética de 1° orden, del tipo:
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%% — kl (QEq - Q(t))

Donde k; es la constante de velocidad del proceso de 1° orden. De esta ecuacién, se

obtiene:

No linealizada: q(t) = —qeq (e*1t — 1)

Linealizada: In (qeq = Cl(t)) =In(qeq) — kst

El sentido de la forma lineal de esta ecuacién queda sujeto, a priori, a la
correspondencia entre qe, entregado por el modelo (intercepto) y Jeq €empirico (eje Y).

La forma no lineal, por otro lado, es de aplicacién directa.

Modelo de pseudo 2° orden.

También llamado ecuacién de Ho y McKay, considera que la velocidad de adsorcion

sigue una cinética de 2° orden, a saber:

dq

E = k2 (QEq - Q(t))z

Donde k; es la constante de velocidad del proceso de 2° orden. De esta ecuacion, se

obtiene:
2kqt
No linealizada: q(t) = qieliztj- 1
et ()= ()4 ().
inealizada: — ) = —— — | *
q(t) QqukZ qeq

Si bien el sentido de esta ecuacién queda sujeto, al igual que en el modelo de 1° orden,
a la correspondencia entre Qeq tedrico y empirico (en caso de ser este ultimo conocido),

este modelo no requiere conocer Jeq Para ser aplicado.
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Modelo de Elovich.

Aplicable a sistemas de no equilibrio, esta ecuacién define el proceso de adsorcién

como dependiente exponencialmente de la concentracién ya adsorbida, es decir:

d
d—il = [ * E—GQ(Q

Donde a es la velocidad inicial de adsorcién (a q = 0) y B una constante que se
relaciona con la afinidad del adsorbente con el adsorbato, la energia de activacion vy la

superficie de contacto.

Al desarrollar:
) 1
No linealizada: q(t) = Eln(aBt +1)

Esta ecuacidén puede ser utilizada directamente para la regresion no lineal, aunque
para la forma lineal debe ser aproximada, debido a su complejidad, suponiendo que

aft >> 1, obieniéndose:

Linealizada: qlt) = -é—ln(oc[ﬂ) + %ln(t)

Asi, la forma lineal se obtiene graficando q(t) en funcién de In(t). Sin embargo, es

necesario limitar su aplicacion al siguiente rango temporal:
: KtKt
— <
a3 1

Si t se aproxima a 1/ap, se contradice la aproximacion requerida para la linealizacién,
mientras que para t cercano a la condicién de equilibrio (ts), las suposiciones del

modelo de Elovich son contradictorias (modelo de no equilibrio).
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A.2. Modelos termodinamicos: Isotermas de adsorcion.

Los modeios termodinamicos asociados al proceso de adsorcion se detallan a
continuacion con sus respectivas interpretaciones y suposiciones (en caso de tener

origen tedrico).

Isoterma de Langmuir.

La isoterma de Langmuir considera que la adsorcion esta limitada a la saturacion de la
superficie del adsorbente (monocapa), de naturaleza homogénea, sin interaccién entre
los complejos adsorbente-adsorbato vecinos (AH.qs constante), donde cada sitio activo

interacciona con solo una molécula de adsorbato.

_ Qmax * KL 5 Ceq
Gea =TT 1Ky * Coq

En la ecuacion, K. es una constante de adsorcion, y gm.« €s la maxima cantidad de
analito adsorbida al saturarse la superficie. Se observa que, a bajos valores de Ceq, si
KLCeq << 1, la ecuacién de Langmuir tiende a una isoterma lineal. Por otro lado, a altos

valores de C,, el valor de g, tiende a qnax (Saturacion).

Isoterma de Freundlich.

Determinada empiricamente, incorpora la heterogeneidad de la superficie de adsorcion
y la interaccion entre los complejos adsorbente-adsorbato vecinos, es decir, AH.q4

variable (Chiou, 2002). Su expresion matematica es:
Qeq = KF % Ceql/r1

Donde Kr es una constante de adsorcion, y n es un factor de heterogeneidad que toma

valores generalmente cercanos a 1 (caso lineal). Notar que para n < 1 se tiene una
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tendencia tipo Ill, mientras que para n > 1, la isoterma posee una tendencia tipo .

Ademas, no existe limitacion fisica (saturacion) para el valor de g

Isoterma BET.

Basada en la isoterma de Langmuir, supone la existencia de multicapa en el proceso
de adsorcién. Sin embargo, supone que la interaccion adsorbente-adsorbato es mas
fuerte que la interaccién adsorbato-adsorbato, siendo AH,4 idéntico para todas las

capas posteriores a la primera, con lo cual se obtiene la isoterma de tipo Il.
La isoterma BET estéd determinada por la ecuacion:

Om * KBET * Ceq

C
[Cs = Ceq] {1 + [Kgpr — 1] * —C%'}

Qeq =

Donde g, corresponde a la concentracién maxima soportada por la monocapa, Kget €s
una constante asociada a la diferencia de entalpia entre la primera y siguientes capas
(para Kger = 0, se tiene la isoterma tipo lll). Cs corresponde a la concentracion presente

en solucidon cuando se alcanza la maxima concentracién adsorbida.

Isoterma de Henderson.

Aplicada comunmente en adsorcidon de agua en alimentos (Andrade y col, 2011), se
acopla bien a |2 isoterma de tipo I, por lo que es utilizada en este trabajo como modelo
empirico comparativo a BET, siendo definida para suelos segun la ecuacién:

Ceq
—In (1 - Cm)

Qeq = A

1/n
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Donde A, C,, y n son valores empiricos relacionados con la capacidad de adsorcion, la
concentracion en solucion cuando la adsorcion es maxima, y la afinidad,

respectivamente.

Isoterma de Hill.

Usada ampliamente en bioquimica, pues describe |a fijacion cooperativa de un sustrato
en los sitios activos de ciertas enzimas, siempre que la fraccion de sitios activos
ocupados no sea funcion lineal de la concentracién de sustrato. Aplicado en suelos,
esto tiene una interpretacion equivalente, lo que viene representado por:

_ qu * (Ceq)n

T Kp + (Ceg)"

Donde gy es la concentracion maxima adsorbida, Kp corresponde a una constante de
disociacion aparente, aunque en suelos se refiere al proceso de adsorcidén/desorcion, y
n es un coeficiente que describe la cooperatividad, de modo que n > 1 supone una
cooperacion positiva (cada complejo adsorbente-adsorbato aumenta la afinidad de los
siguientes complejos a formar), n < 1 supone una cooperacioén negativa, y n = 1 supone

la no cooperatividad (isoterma tipo Langmuir).

Isoterma de Khalfaoui.

Basada en la mecanica estadistica, es representativa de la isoterma tipo V. A
diferencia del llenado de infinitas multicapas, este modelo supone que los sitios de
adsorcion pueden ser ocupados por un numero finito de moléculas de adsorbato.
Dependiendo del nimero de moléculas escogido para la saturacién de los sitios, la

forma de esta isoterma cambia, lo que le da flexibilidad al momento de su aplicacién.
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En este caso, suponiendo 1 6 2 moléculas de adsorbato por sitio, la isoterma queda

determinada per:

Ceq 2Zn
(€) +2-(c)
Qeq = Zn

()()

Donde C,, es la concentracion a la cual comienza la saturacién de las multicapas, g, es

la concentracién adsorbida en C, y n se relaciona con el numero promedio de

molécuias de adsorbato por sitio de adsorcion.
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ANEXO B: Analisis Instrumental

B.1. Cromatografia Liquida de Alta Resolucion (HPLC).

La cromatografia liquida de alta resolucién (HPLC) es un método de separacion vy
deteccion basado en distintos procesos de tipo fisico, segun el tipo de compuestos que

interese separar.

Para que el proceso de separacién ocurra, una muestra de interés es arrastrada a alta
presion mediante un determinado solvente (fase movil) a traves de una columna
recubierta con cierto material (fase estacionaria). En el proceso, la interaccién entre
los componentes de la muestra y la fase estacionaria genera cambios en el tiempo de
elucion de los analitos, generandose asi la separacion de estos al momento de salir de

la columna, permitiéndose con ello la deteccion de cada uno.
Se tienen dos propiedades de interés para cada analito:

Tiempo de retencion (tg): Cualitativa, corresponde al tiempo que tarda el analito en

atravesar la columna cromatografica.

Area:; Cuantitativa, permite cuantificar la cantidad de analito que es detectada por el
equipo. Sin embargo, para tener certeza de dicha cantidad, es necesaria la realizacién

de una curva de calibracion.
Para funcionar, el equipo HPLC consta basicamente de cuatro médulos:

Desgasificador: Permite eliminar burbujas en la fase movil antes del ingreso al equipo,
para evitar asi cambios de presion y flujo (funcionamiento del equipo), como también

pérdida de sensibilidad al utilizar detector de fluorescencia (debido al oxigeno disuelto).
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Bomba: Impulsa a la fase moévil a través del equipo, suministrando un flujo constante y

permitiendo asi el paso de la fase mévil a través de la columna.

Columna: Se encarga de interactuar con los analitos, generando con ello el desfase
temporal en la salida de los mismos y permitiendo asi su cuantificacion. En general se
la acompafia de un horno (control de temperatura), para optimizar y/o aumentar la

reproducilibidad de los resultados.

Detector: Permite cuantificar la concentracién de los analitos de interés en las
muestras, entregando una sefial (pico cromatografico) como respuesta a la presencia

de estos.

Figura A.1. HPLC y modulos principales [fuente: waters.com].

B.2. Espectroscopia de Fluorescencia.

En este trabajo, el Carbaril es analizado mediante un detector de fluorescencia. Para
ello, se utilizan dos procesos, producto de la interaccién del analito con la radiacion

electromagnética: excitacion y emision.

o1



Solo poseen actividad fluorescente los sistemas quimicos en que el proceso de
fluorescencia ocurre mas rapido que los procesos no fluorescentes. Por lo tanto, la
fluorescencia se ve favorecida en presencia de grupos funcionales aromaticos (sobre
todo presencia de electrodadores activantes) y carbonilos, pues limitan las vibraciones
(rigidez estructural) y aumentan el rendimiento cuantico (presencia de anillos

aromaticos).

Otras propiedades que favorecen la fluorescencia son la temperatura (al disminuir, baja
la frecuencia de colisiones y, con ello, la probabilidad de desactivacion no
fluorescente), baja viscosidad del solvente y la ausencia de O, disuelto (por lo gue

debe realizarse una desgasificacién).

Para la molécula de Carbaril, la fluorescencia presenta una buena alternativa de
cuantificacién, favorecida por la estructura y rigidez de la seccion fluorescente de la
molécula (1-naftilo) y la presencia de un grupo fuertemente activante (-OCOR). Sin
embargo, debe tenerse especial cuidado con el pH del solvente, el cual debe ser de
neutrc a acido para evitar la hidrélisis de Carbaril, o bien, no presentar propiedades
acido-base.

Grupo electrodonor

= - Alta rigidez molecular
Posibilidad de hidrolisis | Ry |

4
r = i
en medio bisico :

Doble anilio aromatico

Figura A.2. Factores influyentes en la fluorescencia de Carbaril.
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ANEXO C: Figuras de mérito.

Los criterios analiticos utilizados en este trabajo son:

Exactitud: Se relaciona con la proximidad de las distintas mediciones (X) respecto a un
valor central g conocido (muestras certificadas) o estimado (promedio calculado). Se

cuantifica mediante el error relativo (E).

Precision: Refleja la reproducibilidad de los valores obtenidos, utilizandose para su

cuantificacion el coeficiente de variacion (CV), idealmente < 5%.

En este trabajo, la precision serd medida de dos maneras: Repetibilidad (CV en un
mismo dia y equipo) y Reproducibilidad (CV en distintos dias, mismo equipo, y Eq

respecto al dia 1).

Limites de Deteccion y de Cuantificacion: El limite de deteccién (LD) corresponde a
la minima concentracion estadisticamente diferenciable respecto a las diversas fuentes
de error involucradas en el método, es decir, blanco, error en la pendiente y error en el

intercepto (Long y Winefordner, 1983).

Por otro lado, el limite de cuantificacion (LC) corresponde a la minima concentracion
cuantitativamente precisa, es decir, que no solo es diferenciable de las fuentes de error
involucradas, sino que ademas tiene una magnitud tal que dichas fuentes no afectan

significativamente su valor.

Rango de linealidad: Corresponde al rango de concentraciones en el cual el método
analitico es aplicable. Debido a la certeza requerida en las mediciones, comienza con
el limite de cuantificacién y termina con el ultimo valor medido en el cual aun no ocurre

pérdida de linealidad.
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Sensibilidad: Corresponde a la capacidad de un instrumento de detectar variaciones
de concentracion en la sefial respuesta. De este modo, a mayor pendiente de la curva
de calibracion, mayor sensibilidad del instrumento. Sin embargo, la sensibilidad esta
limitada por la reproducibilidad de las mediciones. Por lo tanto, existen dos formas de

cuantificarla:

Sensibilidad = Pendiente de la curva de calibracion

m
Sensibilidad relativa: vy = -
X

Donde la sensibilidad depende del instrumento de medicion, mientras que la
sensibilidad relativa esta en funcién tanto del instrumento como de la variabilidad de los
datos medidos, representando asi una sensibilidad estadisticamente significativa,

dependiente de la seccion de la curva en la cual se determine.

94



ANEXO D: Validacion del método analitico.

Para la validacion del método analitico, se tiene:

Tabla D1. Curva de calibracién.

Area (pV*s)

20 18555 18260 18480 19785 19500

2,659 | (2659) | (2704) | (2,694) | (2,696)

40 24850 25400 26725 27595 27280

- 2778) | 2644) | 2692 | (2692 | (2,691

60 36020 33470 34330 32995 35055

2,644) | (2,635 | (2635 | (2,682) | (2.684)

80 43450 43395 41700 38600 43440

2628) | (2629 | (26300 | (2617 | (2.670)

100 51560 52390 50740 53220 46760

(2,666) (2,627) (2,608) (2,666) (2,610)

i 67480 | 72040 | 66040 | 68100 | 70770
50 @611) | (2619 | @634 | e | @822

200 87570 89215 92585 86985 91070

2610 | (26100 | (2608) | (2657) | (2,652)

300 127880 134740 125485 1_22542 133220

2603) | (26200 | (2623 | (@611) | (2.640)

400 167925 165980 163470 170360 166320

2655 | (2611) | (2653 | (2655 | (2,699)

600 240020 243250 248930 249700 252740

2.607) | (604 | (2648 | (26100 | (2.606)

800 381520 384200 454586 373620 442530

2622) | (2626) | (2.629) | (2.623) | (2,636)

Tabla D2. Valores obtenidos para el andlisis de la exactitud.

. i Area (pV*s) (tz, min)

Carbarﬁ comercial en
agua desionizada

20873 | 27704 | 27396 26270 + 3774

2,719) | (2,739) | (2,708) (2,699 + 0,044)

o0 49150 | 51360 | 50220 51974 + 6358
| (2,704) | (2,708) | (2,701) (2,635 + 0,026)

- 141125 | 158830 | 154320 159811 + 2801
(2,662) | (2,671) | (2,664) (2,655 + 0,028)
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Tabla D3. Valores obtenidos para el analisis de la reproducibilidad.

28120 (2,729)

|
40 26810 (2 69 27690 (2,.651) |
Z6iia(2.121) 26475 (2.648) |
27630 (2.723) : .?
= 52000 (2.689) | 53000 (2,643) |
100 50430 (2.687) 50040 (2651) |
53920 (2.700) 49825 (2.632) |
165860 (2,713) 134670 (2,625) |

400 157630 (2.706) 125720 (2.624)
164520 (2.707) 130890 (2.606) |

Exactitud.

Se calcula la exactitud mediante el error relativo, usando las mediciones de Carbaril
comercial en agua desionizada como valor promedio y el promedio de las mediciones

de Carbaril puro en acetonitrilo como valor real. Ejemplificando con 100 pg/L:

49150 + 51360 + 50220
3

Area promedio Carbaril puro = ( ) (UV #s) = 50243(uV * s)

51974 — 50243

E,. (100 ppb) = (_B'W_) 100 = 3,4%

Precision.

Para el analisis de la repetibilidad, se utilizan los datos de la curva de calibraciéon
(Tabla D1), considerados como “Dia 1" (23/04/2014). Como ejemplo, se toma la
concentracion 20 pg/L y, una vez determinados la desviacion estandar y el promedio,

se utiliza el coeficiente de variacion:

_ 679,51637[uV * 5]

100 = 3,592289
18916[uV *s] A

CV(20 ppb) = 3,6%
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Para la reproducibilidad, se cuantifican tanto CV como E., considerando p al valor

promedio del area obtenida el dia 1.

Limites de Deteccién y Cuantificacién.

Debido a la inexistencia de un blanco en HPLC y a la alta relacion sefial/ruido, la
desviacion estandar asociada al blanco (0p) se determina a partir de la grafica de
desviacion estandar de cada medicidn en funcion de la concentracién. Sin embargo, la
linealidad esta condicionada al CV de los datos. Asi, para mayor sentido analitico, se

toman los puntos de baja concentracion, de los cuales cuatro poseen similar CV.

i

'
2
ts
= 1500
g
B
@ | o
c
:g 1000
= & o, = (22,85 + 0,61)°C + (250,85 +41,34)
8 =m] :
r =0,99858
a T T T L T T T T T !
a0 40 80 a0 100

Concentracion [ppb]

Figura D1. Desviacién estandar en funcién de las concentraciones bajas.
El calculo de LD y LC se realiza segun Long y Winefordner (1983), con:

Vs
o5 = 250,85161 [V *s],  o; = 2855088 [WV*s],  om = 1,08339 ["Lp—pb—]

A partir de los cuales se determina s¢:
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2

10817,34377[uV V512
250,851612[uV * s]? + 285,50882[uV * s]2 + [5 —_ 1Y 1 083392 [“ ]
392,52357 [% ppb

s¢ = 381,225942285 [V * s] = 381 [WV * 5]
Se calculan LD y LC:

381,225942285 [uV *s] _

LD =3 % = 3 [ppb]
392,52357 [”V*S]
ppb
381,225942285 [uV * s]
LC=10+= wag - 10[peb]
392,52357 [ ]
ppb

Cabe destacar que los valores de LD y LC son inferiores a la minima concentracion
cuantificada, con lo cual todas las concentraciones obtenidas dentro del rango de

linealidad seran analiticamente validas.

Sensibilidad.

La sensibilidad corresponde a la pendiente de la curva de calibracién. Sin embargo,
esta se encuentra en unidades de (UV*s/ppb). Asi, representa la tasa de cambio en el
area (AA) como respuesta al cambio en la concentracién de analito (AC), en ppb. Por
lo tanto, para cuantificar la sensiblidad por unidad de masa de Carbaril, se realiza el

siguiente factor de conversion:

ug L ng
Am|[ng]| = AC|—| * 20[uL] * 107° [—] + 103 [—]
gl = AC[T] » 20[uL] A ECH
Aming] = AC [“—g] ¥ 0,02 [L ’ “g]
. L ng
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AC [%] = Am|ng] * 50[ a ]

L *ng

Donde C [ug/L] es la concentracion en ppb y 20 pL es el loop del inyector. Se tiene que
por cada ppb hay 0,02 ng de Carbaril. Asi, para aumentar en 1 ng la masa de Carbaril
inyectada, se requiere un cambio de concentracién de 50 ppb. Por lo tanto, para

expresar la sensibilidad en términos de Am, se tiene:
AA AA \' \Y
(—-) —50/-25 ]* (—) = 50[ = ] +392,52357 [—“ - 5] ~ 19626 [“ = S]
Am AC ppb ng

L *ng L*ng
Luego, el error (Oens) estara determinado por:

Ogens = 00 * g, = 50 [Lt_gng] * 1,08339[

uV*s] _ 54[uV*s]
ppb ng

Por otro lado, la Sensibilidad relativa (S.) es la relacién entre la pendiente y el error
estandar de cada dato. A modo de ejemplo, se la determina a 100 ppb, incorporando la
correcciéon a masa:

uV*s]
- 0[ . ]* 392,52357 [—ppb _ [i]
rel L+ngl | 2261,72059 [uV 5] ng

Error de la regresion.

Para la determinacién de concentraciones desconocidas utilizando la curva de

calibracién, se calcula el minimo error asociado, s.q, de acuerdo a la ecuacion:

o |1 1 (7 — ¥.)?
= — |[=— 4 — —_——
Sreg = T IL Nt mirE -5

Donde s, representa el minimo error asociado a la regresion lineal (siempre que el

error aleatorio sea menor que S.g), y estd condicionado al valor de la desviacion
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estandar residual (og), la pendiente (m) de la regresion lineal, el nimero de veces que
se midié el dato interpolado (L), el nimero de puntos que constituye la regresién (N), y
un término relacionado con el promedio del dato interpolado (¥), el promedio de los

valores "y’ y “x" de todos los puntos que componen la regresion (v, y X,

respectivamente), y el valor de cada dato x; que forma parte de la regresion.

En primer lugar, se determinan algunos de los valores requeridos en la ecuacion:

_ 20+ 40+60+ 80+ 100+ 150 + 200 + 300 + 400 + 600
. = 10 = 195 [ppb]

De manera analoga:
V. = 873594 [uV * 5]

Por ultimo:
Z(ﬁi — %)% = (20— 195)% + (40 — 195)% + --- + (600 — 195)? = 314250 [ppb?]

Luego, se calcula Sreg:

607,325077697[uV=*s] (1 1 (¥ — 87359,4 [V * s])?
Sreg = T Z
puv=s L 10 Vxsg
392,52357[ T ] (392,52357 [%WD + 314250 [ppb?]

(¥ — 87359,4 [uV = s])?
48417991132 [uV * s2]

1
Sreg = 1,546951888 [ppb] \/E*' 0,1+

Donde L es el numero de veces que se mide la muestra de concentraciéon desconocida,

mientras que y es el valor del area promedio asociada a dicha concentracion.

100



ANEXO E: Calculo de la concentracion adsorbida.

Para ejemplificar el célculo de la concentraciéon adsorbida, se utilizan los siguientes

datos del estudio cinético:

Tabla E1. Proceso de adsorcion, estudio cinético (<2 mm, dilucién 1:1000).

1,0035

6432 150; |

6,9

reas (pV*s
158180: 1661

72

114420; 113930

113000; 113000 |

6.8 | 166510; 174875 | 1003° 169645; 157910
7 . 1150750; 163780; me T
6 | 10028 | 68 |153060: 167370; | 1,0020 | 69 | 120769 191220 |
155304; 162150 : |
| 157707; 161159; | ,
|9 | 1,0016 | 7.1 |160420; 146948; | 1,0009 | 69 | e 125500
| 143220 ' |
g 141380; 152490; : 2
| 45 | 40095 | 79 |45o000 faeess | 10021 | 7p | 1RRl0L HBRT
L 137450; 145736 '
| 138760; 145880 |
| 136761: 138923; 144000; 131935; |
|18 | 10004 | 65 | 443905 153250 | 110010 | 68 | 439500; 147140 |
| 143813 |
; 134900; 126060; :
| 124691: 132533; 135845; 131975;
| 24 | 10039 | 65 | 447000: 130560; | 10926 | 69 | 149000: 144670
| 133760
| 119090; 115345, 116670; 122685,
48 | 10017 | 64 |125250: 113520; | 1,0011 | 6,8 | 117875 113205;
| 127153 120110
| 105855; 113355, _ ,
| 10002 | 7.1 | 109535 105750: | 1.0023 | 7,0 | 117069 106490

Mientras que, para la solucién madre, se obtuvo un area de 214052 pV*s, a partir del

promedio de las 5 mediciones.

Utilizando como ejemplo de calculo la concentracion adsorbida a 72 h en la cinética de

adsorcion, se aplica la ecuacién (33) y se considera la dilucion:
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214052 (uV * s) —10817,34377(uV * s)

Cads =
- 392,52357 (uV * s + ppb~1)

= 517,76421 ppb — Medida en HPLC

Cads = 517,76421 b*(lmL)*(1mL)*(1mL)—51776421 - Sin diluir
0 ' PPY*\Too ut) "\1Too ot/ * \Too ) =" S

Donde el valor empleado (214052 p\/*s) se obtiene del promedio de las 5 mediciones

realizadas en HPLC.

Ya obtenido el valor de concentracion inicial, se determina el error asociado. Para ello,
se aplican la teoria de propagacién del error, para lo cual se requiere conocer el error

asociado a cada término involucrado:

o = 0,0001 g.

Msyelo

oy = 0,01 mL.

Ocais Y Ocass : Requieren considerar la dilucién.

En la medicién directa (diluida 1000 veces) de la concentracién inicial, se obtiene por

propagacion del error:

1
Ocats = a[cmea +0; +C, * o]

s = e : 5088 + 517,76421 + 1,08339] = 12,26486 ppb
Scgs = 35552357 13967,79756 + 285,508 . ] p

=1,229325 ppb

— 1546951888 [ppb] T, (214052 — 87359,4 [V * s])?
e e 48417991132 [pV * s2]

Donde Oads > Srq. Por lo tanto, el error estara determinado por Oads -

En la solucion original (sin diluir), se tiene:
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n-1

n—1
Gcads Uvﬂ ; Oy,
Opads i iy = Cads sin dilui e + @ + ( dil —1)
€398 (sin diluir ) 0 ( ir) [( ngs E V{)(j) E —_Vdil_i

i=0 i=0

Donde n es el numero de diluciones, Vy; es el volumen inicial en cada dilucién, y V.

es el volumen final al cual se diluye cada vez.

12,26486 ppb ) (0,001 uL) 3 (0,002 uL)]

Gcads (sin diluir ) — 517,76421 ppm [(517,76421 ppb 100 uL 1000 pL

Ocads (sin diluir) = 1227107 ppm

Donde el error en los volimenes finales resultantes de la dilucion (Vg.) es el doble del
error de las alicuotas (Vq), pues considera el error de la alicuota y el del aforo. Luego,

se observa que Ocgs (g, giwiry = Ocass. CON o que se tiene que el error en la

concentracion inicial es practicamente independiente del error en los volimenes.

Luego, para la concentracién en equilibrio a 72 h:

110474,16667 — 10817,34377
392,52357

Cads = = 253,88749 ppb —» Medida en HPLC

Cads = 25388749 b*( 1 ml )( 1 mL )*( 1 ml ) = 253,88749 ppm — Sin diluir
By = 495 PPY*\Too ut) “\1oo ur) * \Too ur) = <% pp

Se determina el error asociado, exactamente igual al caso anterior:

En la medicién directa (diluida 1000 veces):

- e e 1 s i s = 5,5974
Oad 39252357 [1636,54179 + 285,5088 + 253,88749 * 1,08339] ppb

(110474,16667 — 87359,4 [uV * s])2
48417991132 [V * s2]

1
Sreg = 1,546951888 [ppb]\j€+ 0,1+ = 0,81520 ppb

Donde 6ais > Sreg. Por lo tanto, el error estara determinado por o .
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En la solucién original (sin diluir):

5,5974 ppb 0,001 Ly _ /0,002 L
Oeyes = 253,88749 ppm [( - ) ( a )+ 3(_“)]

253,88749 ppb 100 uL 1000 pL
Ocads = 5,60044 ppm

Finalmente, se determinan la concentracién adsorbida a 72 h, mediante la ecuacién

(34), v su error:

10 mL = (517,76421 ppm — 253,88749 ppm)
1,0002 g

— ~ads Gcﬁds + Gngs GV Gmsuelo
Ogees =0 \ ot —cans ) T\ ) "\
CO _Ceq Mgyelo

[( 12,27107 ppm + 5,60044 ppm ) ({),01 mL) (0,0001 g)]
517,76421 ppm — 253,88749 ppm 10 mL 1,0002 g

ads —

= 2638,23958 pg * g1

Ogads = 2638, 23958 —

Ggass = 181,55094 pg* g~'

Todo el procedimiento anterior se repite para el duplicado de la cinética a 72 h,
obteniéndose:

q*% = 2604,636 pug* g~*

Oqats = 192,73424 pg g1

Por ultimo, se calculan promedio y error estandar (para mediciones de diferente

desviacién estandar), para obtener un Unico valor en base a ambas determinaciones:

[2638,23958 ug = gl ] [ 2604,636 g g ]
—13\2 4 =132
ads _ (181,55094 pgxg=1) (192,73424 pg =g 1) | 2622,44094 g * g

1
[{181,55094 ug * g—l)?-] [(192 73424 Hg * g‘l)zl
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1

=132,15268 pg* g~!

q 1 1
(181,55094 pg * g‘l)z] + [(192.73424 Hg * g”l)z]

Por lo tanto, la concentracion adsorbida a las 72 h es:
q*% = (2622 +132) pg+ g~*

g?% = (2622 + 132) mg * kg™!

ads

En este caso no se determina g°* con una confianza del 95% debido a que es
innecesario para la aplicacion de los modelos, expresando el dato en funcién del

promedio y el error estandar.

Por otro lado, la cantidad adsorbida durante el proceso de desorcion sigue la misma
metodologia descrita, aunque cambiando la ecuacién asociada a su incerteza, debido a

la propagacion del error.
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