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        I.-RESUMEN 

 

La retención en el suelo de desfenil-cloridazon (DFC) y metil-desfenil-cloridazon (MDFC) es un 

desafío debido a su impacto en los sistemas suelo-agua, producido por su persistencia y 

polaridad. Según estudios preliminares, estos compuestos fueron lixiviables en los suelos de 

Chile, con escasa relación con sus propiedades fisicoquímicas. El uso de arcillas pilarizadas en la 

retención de compuestos orgánicos es una alternativa por su capacidad adsorbente y 

versatilidad en su modificación. La pilarización de la montmorillonita mediante la adición de los 

metales Fe-Al, Zr y Ti permite la separación del espacio entre capas, un aumento del área 

superficial y de la porosidad de la superficie, además de aumentar potencialmente la interacción 

con los contaminantes, formando un complejo adsorbato-adsorbente. 

El objetivo general de esta investigación fue establecer la eficiencia del uso de arcillas pilarizadas 

a base de montmorillonita como agentes de retención de MDFC y DFC en suelos para mitigar el 

riesgo de lixiviación y contaminación de las aguas subterráneas. Los objetivos específicos de esta 

investigación fueron: 1) Evaluar el potencial de la montmorillonita pilarizada con Fe-Al, Zr y Ti 

como adsorbentes MDFC y DFC, y optimizar las condiciones experimentales que favorecen la 

adsorción del adsorbente seleccionado 2) Caracterizar los procesos de adsorción y desorción de 

MDFC y DFC mediante el uso de isotermas y estudios cinéticos, y 3) Evaluar el transporte vertical 

de MDFC y DFC en columnas de suelo, mediante el uso de adsorbentes seleccionados como 

barreras de retención en suelos con diferentes propiedades fisicoquímicas. 

Según estudios preliminares sobre la capacidad de adsorción de diferentes montmorillonitas 

modificadas, la montmorillonita pilarizada con Ti (Mt-Ti) presentó la mejor adsorción de ambos 

compuestos. Algunos de los materiales sintetizados se caracterizaron por difracción de rayos X 
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(XRD) y espectroscopia FTIR. Los valores de área de superficie específica también se 

determinaron utilizando el método BET. 

Las condiciones del proceso de adsorción en Mt-Ti se optimizaron mediante el desarrollo de un 

diseño experimental. La adsorción fue descrita por el modelo de Freundlich adsorción en sitios 

heterogéneos. Los estudios de cinética de adsorción se llevaron a cabo utilizando modelos de 

pseudo primer y pseudo segundo orden. El modelo Pseudo- segundo orden tuvo un mejor ajuste 

para la adsorción. Por otro lado, el modelo de difusión intrapartícula permitió identificar dos 

velocidades de adsorción para la adsorción de MDFC asociadas a dos etapas explicadas por los 

procesos de transferencia de masa y de difusión en el adsorbente. 

Estudios de movilidad en columnas empacadas para dos tipos de suelo en presencia de Mt-Ti 

permitieron establecer una reducción en el riesgo potencial de lixiviación de estos 

contaminantes, especialmente para MDFC en suelo enmendado Olivar, donde la elución 

disminuyó de 99% a 62%. 

Así, se obtuvo una mayor capacidad de retención de MDFC y DFC en arcillas con pilares de 

titanio, atribuido a un aumento en la fisisorción y afinidad química, y se logró una disminución 

en el potencial de lixiviación de los analitos, especialmente para MDFC, debido al uso de la 

enmienda. sobre los suelos de la serie Rinconada y Olivar. 
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II.- ABSTRACT 

 

Soil retention of desphenyl-chloridazone (DFC) and methyl-desphenil-cloridazon (MDFC) is a 

challenge due to their impact on soil-water systems, produced by their persistence and polarity. 

According to preliminary studies, these compounds were lixiviable in Chile’s soils, with a scarce 

relationship with their physicochemical properties. The use of pilarized clays in the retention of 

organic compounds is an alternative because of their adsorbent capacity and versatility in their 

modification. The pillarization of montmorillonite by adding the metals Fe-Al, Zr, and Ti allows the 

separation of the interlayer space, an increase in the surface area and porosity, as well as potentially 

increasing the interaction with pollutants, forming an adsorbate-adsorbent complex. 

The general objective of this research was to establish the efficiency of the use of pilarized clays 

based on montmorillonite as MDFC and DFC retention agents in soils, mitigating the risk of lixiviation 

and contamination of groundwater. The specific objectives of this research were: 1) to evaluate the 

potential of montmorillonite pilarized with Fe-Al, Zr, and Ti as MDFC and DFC adsorbents, and to 

optimize the experimental conditions that favor the adsorption of the selected adsorbing agent 2) 

to characterize the processes of MDFC and DFC adsorption and desorption by using isotherms and 

kinetic studies, and 3) to assess the vertical transport of MDFC and DFC in soil columns, by using 

selected adsorbents as retention barriers in soils with different physicochemical properties 

According to preliminary studies about the adsorption capacity of different modified 

montmorillonites, the montmorillonite pilarized with Ti (Mt-Ti) presented the best adsorption of 

both compounds. Some of the synthetized materials were characterized by X-ray diffraction (XRD) 

and FTIR spectroscopy. Specific surface area values were also determined using the BET method. 

The conditions of the adsorption process in Mt-Ti were optimized by developing an experimental 

design. When optimal conditions were established, adsorption and desorption isotherms were 
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carried out. The data were analyzed using the Freundlich and Langmuir models, and fitted to the 

Freundlich equation that describes adsorption at heterogeneous sites. Adsorption kinetics studies 

were carried out using pseudo-primer and pseudo-second order models. The pseudo-second order 

model had a better fit for adsorption on Mt-ti. On the other hand, the intraparticle diffusion model 

allowed to identify two stages of different speeds associated with the processes of mass transfer and 

diffusion in the adsorbent. 

Mobility studies in packed columns for two soil types in the presence of Mt-Ti allowed to establish a 

reduction in the potential risk of lixiviation of these pollutants, especially for MDFC in Olivar-

amended soil, where the elution decreased from 99% to 62%. 

Thus, an increased retention capacity of MDFC and DFC in titanium-pillarized clay was obtained, 

attributed to an increase in the physisorption and chemical affinity and a decrease in the lixiviation 

potential of the analytes, especially for MDFC, due to the use of the amendment on the soils of the 

Rinconada and Olivar series. 
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III.- INTRODUCCIÓN 

 

Durante las últimas décadas, la actividad agrícola desempeña un papel fundamental en el 

cotidiano vivir de la sociedad. Sin embargo, la mejora en la producción comercial de alimentos 

está asociada al uso de herbicidas que permiten controlar de forma simplificada competencias 

naturales por recursos hídricos y nutrientes. Tal es el caso de cloridazón (CLZ), utilizado para la 

eliminación de malezas en cultivos de remolacha azucarera, remolacha forrajera, betarragas y 

acelgas.  

Cloridazón [5-amino-4-cloro-2-fenil-3(2H) - piridazinona] es un herbicida de pre y post 

emergencia (Tomlin, 2006) que causa la inhibición de la fotosíntesis al bloquear el transporte de 

electrones a través del fotosistema II y reacción de Hill (USEPA, 2005a). Pertenece a la familia 

química de las piridazinas y su reactividad está dada por grupos funcionales en su anillo 

piridazinona donde en la posición 2 presenta un grupo fenilo, en la posición 3 un grupo carbonilo,  

un cloruro en la posición 4 y un grupo amino en la posición 5 que permite el ataque electrofílico 

(Feixas y col., 2014)  

 

Figura 1. Cloridazón y principales metabolitos desfenil-cloridazon y metil-desfenil-cloridazon  
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La problemática medioambiental asociada al uso de CLZ es compleja, pues, el compuesto sufre 

una degradación natural en el sistema suelo-agua formando productos con propiedades que 

difieren de las de su compuesto parental. Respecto al comportamiento de dicho herbicida en 

suelos, destaca su moderada persistencia y solubilidad en agua, es no volátil, y se considera 

potencialmente persistente en los sistemas acuosos bajo ciertas condiciones; además, se ha 

observado ecotoxicidad en peces, organismos acuáticos y algas expuestos a CLZ (Department of 

Agriculture USDA, 2001). 

Los microorganismos presentes en el suelo causan la degradación de CLZ mediante la pérdida del 

grupo fenilo generando el metabolito 5-Amino-4-cloro-3(2H)-piridazinona (DFC), 

posteriormente, puede ocurrir su metilación obteniéndose el metabolito secundario 5-Amino-4-

cloro-2-metil-3(2H)-piridazinona (MDFC) (Vidal y col, 2022);  la estructura de estos compuestos 

se muestra en la figura 1. La degradación de este herbicida genera cambios en sus propiedades 

determinadas principalmente por la pérdida del anillo apolar de benceno, lo cual causa un 

aumento en la polaridad y persistencia de sus metabolitos, mientras que su capacidad como 

herbicida se reduce considerablemente (Weber y col, 2007). 

Las propiedades fisicoquímicas y los parámetros de mayor relevancia de CLZ y sus metabolitos se 

muestran en la tabla 1. En los metabolitos existe un aumento de la solubilidad en agua, producto 

de la mayor polaridad y también en el valor de vida media en suelos (DT50). Cabe mencionar que, 

si bien para estos compuestos se registra un valor de pKa teórico, son considerados compuestos 

no ionizables. El aumento de la polaridad y persistencia de los metabolitos se traduce en un 

aumento del índice de GUS, desde un estado de transición del compuesto parental, hacia un 

índice que representa una alta posibilidad de lixiviación y, en consecuencia, un alto riesgo de 

contaminación de aguas subterráneas (Hall y col,2015). 
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Tabla 1.- Principales Propiedades de Cloridazón y sus metabolitos. 

 

 

 

 

 

                       
a 

Obtenido de Chemicalize 

b Obtenido de BASF 

c Obtenido de HSDB 

d Pesticide Properties DataBase 

 ASPT corresponde al Área de superficie polar topológica. 

 DT50 Degradación de suelo (días) rango de valor típico, campo y laboratorio. 

Las características de este herbicida han determinado una tasa de aplicación comercial 

recomendada de 3,4 a 3,9 kg ia ha-1 y una tasa máxima de aplicación estacional de 8,19 kg ia -

1(USEPA, 2004). Sin embargo, en la práctica existe un escaso control respecto al uso en cantidades 

adecuadas, acrecentando el riesgo de contaminación de sistemas acuáticos (USEPA, 2005b). 

A pesar de que el registro de la problemática medioambiental asociada a la presencia de los 

metabolitos no es reciente, el riesgo se ha acrecentado. Una investigación concluyente, cuyo foco 

de estudio fueron muestras de aguas subterráneas pertenecientes a 23 países de Europa para 59 

compuestos orgánicos polares, posicionó a los pesticidas y sus metabolitos entre los productos 

químicos más relevantes encontrados. En este estudio se determinó a los metabolitos de 

cloridazón, desfenil-cloridazon (DFC) y metil-desfenil-cloridazon (MDFC) como los contaminantes 

Parámetro CLZ MDFC DFC 

Solubilidad (mg ml-1) 0.668a 50.04a 13.919a 

ASPT (Å2) 58.69 a 58.69 a 67.48 a 

Polarizabilidad (Å3) 21.65 12.21 14.02 

Log P 1.105ª -0.553 a 

0.33b 

-0.776a 

pKa teórico -1.77 a -1.84 a -1,8  a 

 

Índice GUS 

2.62 

(Estado de 

transición) 

4.39 

(lixiviable) 

5.46 

(lixiviable) 

Dt50 (días) 31-43 d 143-145d 108-236d 
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que excedieron con mayor frecuencia el estándar de la UE para el agua subterránea de 0.1 µg L-

1, lo que planteó riesgos potenciales para el ecosistema y la salud humana (Loos y col., 2010). A 

pesar de ello, en estudios  recientes  con lisímetro, se encontró una baja concentración de CLZ en 

los lixiviados producto de su rápida degradación a sus metabolitos  DFC y MDFC, estos estuvieron 

presentes durante más de 2 años en concentraciones altas, llegando hasta 24 y 6,1 µg L-1, 

respectivamente (Schuhmann y col., 2016). 

En muestras de agua subterráneas provenientes de Suiza estos metabolitos se detectaron en 

concentraciones elevadas, sobre 0,6 µg L-1 (Kern y col., 2011). A partir de un muestreo de aguas  

subterráneas y superficiales en Alemania se detectó cloridazón con un máximo estacional de 0,89 

mg L-1, mientras que MDFC fue detectado en aguas superficiales. DFC presentó persistencia y alta 

dispersión en el medio acuático, detectándose durante todo el año a concentraciones altas y un 

valor máximo estacional de 7,4 mg L-1, excediendo la norma de la UE para aguas subterráneas de 

0,1 μg L-1 (Buttiglieri y col., 2009) (EC, 2006).  

A nivel nacional, se registró la presencia de cloridazón en suelos y aguas naturales en el área de 

Tijeral ubicado en la cuenca del Bio Bio, donde luego de una aplicación de 1,6 Kg a.i. ha-1 en 

cultivos de remolacha azucarera se encontró entre 0,43  y 1,38 µg L-1 del herbicida en  aguas 

superficiales desde su aplicación hasta 180 días posteriores a ésta, mientras que en suelos 

tratados se registró hasta 9,5 µg kg-1 durante el mismo periodo (Barra y col., 1995). 

Desarrollo de arcillas modificadas como superficie adsorbente de compuestos contaminantes. 

Debido a la baja biodegradabilidad de MDFC y DFC, el desarrollo de enmiendas de suelos que 

permitan su retención es un desafío prometedor. Particularmente, la adsorción se considera una 

importante tecnología de tratamiento debido a la facilidad de operación, la simplicidad del diseño 

y su potencial para tratar una amplia gama de contaminantes.  
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Entre los diversos adsorbentes, los minerales de arcilla naturales y modificados han sido 

propuestos para la descontaminación de aguas tanto de contaminantes inorgánicos como 

orgánicos. Constituyen una gran variedad de materiales que contrasta con otros adsorbentes 

como el carbón activado, la zeolita y la resina en términos de microestructura, características de 

adsorción y aplicaciones ambientales (Yuan, 2004 , Churchman y col., 2006 , Yuan y col., 

2013 , Zhu y col., 2015). Las modificaciones físicas y químicas de estos minerales permiten la 

adsorción de compuestos iónicos y no iónicos, además, son considerados compatibles como 

agentes de enmienda del suelo, con bajo impacto o poca alteración de los diferentes 

compartimentos ambientales.  

Uno de los minerales más utilizados con estos fines es la montmorillonita (Mt) debido a su alta 

capacidad de intercambio de iones, gran superficie de adsorción y el hinchamiento que presenta al 

exponerse al agua. Al hidratarse, el agua se incorpora en la estructura solvatando los cationes 

interlaminares generando el hinchamiento de la arcilla (Peng y col., 2019). Mt es un filosilicato tipo 

2: 1 con una lámina octaédrica de alúmina ubicada entre dos láminas tetraédricas de sílice (Figura 

1). Su estructura consiste en el apilamiento de unidades de sílice-alúmina-sílice en dirección 

longitudinal. La capacidad de expansión de este mineral está dada por los enlaces débiles entre 

capas que permitirían que el agua y otras moléculas se intercalen en el espacio interlaminar. Otra 

propiedad característica es que presenta sustitución isomórfica, que conduce a una carga negativa 

permanente al ocurrir la sustitución de un átomo de determinada carga positiva por un átomo con 

una carga positiva de menor magnitud sin modificar su estructura (generalmente, Al+3 por Mg+2 en 

la lámina octaédrica), otorgándole capacidad de intercambio catiónico (CEC) y capacidad de 

expansión. Lo anterior se debe a que el equilibrio de la carga negativa está dado por contraiones 

catiónicos que se ubican en la intercapa, los que pueden ser intercambiados. Por otra parte, los sitios 

superficiales activos de mayor importancia para los fenómenos de adsorción son los sitios metálicos 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169131715302155#bb1475
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169131715302155#bb0360
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169131715302155#bb1485
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169131715302155#bb1485
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potencialmente cargados constituidos por silanoles (Si-OH) y aluminoles (Al-OH), en los filos 

expuestos del mineral (Shattar y col., 2016). 

 

 

Figura 2.- Estructura de montmorillonita (Adaptada desde Nuruzzaman y col., 2016). 

 

Es posible efectuar modificaciones a este tipo de superficie para incrementar su capacidad de 

adsorción frente a diferentes contaminantes, siendo el intercambio de sus contraiones por 

cationes orgánicos o inorgánicos una alternativa. 

Las arcillas modificadas intercaladas con pilares inorgánicos se han convertido en un material 

valioso por su alta capacidad de adsorción para una gran variedad de contaminantes. Éstas se 

preparan intercambiando los cationes compensadores de carga presentes en el espacio entre 

capas de arcillas hinchables con policationes hidroximetálicos. En una posterior calcinación, los 

policationes insertados producen especies de óxido rígidas y térmicamente estables, que separan 

las capas de arcilla y evitan su colapso. Los precursores metálicos generalmente están 

constituidos por policationes que contienen Al, Zr, Fe, Cr, Cu y Ti (Undabeytia y col., 2013; 
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Georgescu y col., 2015; Kumararaja y col., 2017; Vellayan y col., 2018; Mahadevan y col., 2019; 

Chauhan y col., 2020a). El procedimiento de síntesis de estos materiales es esencial en las 

propiedades que adquieran, pudiendo variar respecto a la formación, intercalación y fijación de 

los cationes polinucleares en la intercapa. Respecto a las propiedades determinantes para el 

proceso de adsorción destaca la magnitud del aumento del área de superficie específica (SSA) y 

la expansión del espacio interlaminar en comparación con la superficie sin modificar (Bouras y 

col., 2007).  

En la literatura se ha descrito una alta capacidad de adsorción para compuestos con similitud 

estructural a MDFC y DFC utilizando arcillas pilarizadas de Al y Fe-Al, tal como herbicidas 

triazínicos ionizables como atrazina, propazina y prometrina, y también para herbicidas neutros 

como propacloro, propanil (dos acetanilidas) y molinato. Para el caso de las triazinas, destacó la 

presencia del grupo amino como donante de electrones o aceptor de protones, estos últimos 

proporcionados por la superficie de arcilla y las moléculas de agua asociadas a ella. Mientras que 

el mecanismo determinante en la sorción de compuestos neutros fue influenciado por la 

estructura microporosa de las arcillas (Konstantinou y col., 2000).   

Por su parte, se demostró el potencial de arcillas pilarizadas con Fe-Al en la retención del 

herbicida picloram para reducir el riesgo de contaminación del agua, obteniéndose una capacidad 

de adsorción de 48000 mg kg-1. Además, se confirmó mediante FTIR la interacción del PCM con 

la superficie de la arcilla a través del nitrógeno piridínico y su grupo carboxílico con la superficie 

de la arcilla permitiendo su coordinación, (Marco-Brown y col., 2017). 

También, destaca el uso de bentonitas pilarizadas con Zr para la remoción de bases orgánicas 

como 3-cloroanilina (3-CA) y atrazina en soluciones acuosas. Para concentraciones iniciales del 

orden de µg mL-1, este adsorbente retuvo a estos contaminantes en su totalidad, por tanto, se 
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consideró una alternativa para la retención de atrazina, cloroanilinas y, probablemente, una 

amplia gama de otras bases orgánicas (Matthes y Kahr, 2000). 

Se estudió la capacidad de adsorción de arcillas pilarizadas con Zr (Zr-PILC) y Ti (Ti-PILC) para la 

eliminación de los productos farmacéuticos (PPCPs) Amoxicilina (AMOX), Imipramina (IMP), 

Paracetamol (PCM) y Diclofenaco-sodio (DIF-S). La pilarización generada por el intercambio de Na 

por Zr aumentó el espaciamiento basal de  Mt de 1,05 nm a 1,78 nm. Además, se mejoraron 

propiedades como la microporosidad, área superficial y acidez de la superficie, lo cual aumentó 

la capacidad de adsorción para los cuatro PPCPs, destacando la alta eficiencia para la retención 

de DIF-S e IMP, 55100 mg kg-1 y 48250 mg kg-1, respectivamente. La diferencia en la retención y 

en el tipo de interacción se debió a la presencia de distintos grupos funcionales de los PPCPs  

(Chauhan y col., 2020b). 

Los estudios de adsorción de los PPCPs con montmorillonita pilarizada con Ti, demostraron una 

alta eficiencia en la retención de los analitos. Se obtuvo una capacidad de adsorción de IMP 82680 

mg kg-1 y para DIF-S 23050 mg kg-1. Para el caso de la adsorción de IMP las interacciones 

influyentes fueron la coordinación entre Ti de la arcilla pilarizada y el átomo de nitrógeno del 

compuesto y, en menor grado, interacciones electrón л-л entre los anillos aromáticos del 

compuesto y las arcillas. La interacción del analito con sitios electropositivos en la arcilla 

pilarizada es posible debido a la basicidad del N de estos grupos debido a su alta densidad de 

electrones (Chauhan y col., 2020a).  

Si se consideran los grupos funcionales de las estructuras de MDFC y DFC y se extrapolan los 

antecedentes recopilados en los estudios anteriores al proceso de retención en montmorillonita 

pilarizada con metales tales como Ti y Zr, existirían diferentes posibilidades de interacción. Ambos 

metabolitos presentan sustituyentes amino en su estructura lo cual permitiría la coordinación del 
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metal con el átomo de nitrógeno, además, es posible que se generen interacciones electrón л-л 

con el anillo piridazínico. A ello se sumarían los cambios estructurales relacionados con mayor 

espaciamiento interlaminar, superficie específica y macro y microporosidad de estos materiales 

(Matthes y Kahr, 2000; Pires y col., 2008; Liang y col., 2016). 

Una enmienda de suelo para la retención de los analitos basada en una arcilla como Mt resulta 

una opción viable con un impacto limitado en el medio medioambiente. Las arcillas son 

superficies reactivas controladoras naturales de los procesos de sorción en los suelos, actuando 

como reguladores del transporte de contaminantes. Al estar el agente modificante en su interior 

constituyen una alternativa poco invasiva respecto a la adición directa de un agente externo al 

suelo. Además, la arcilla representa el mineral con mayor disponibilidad en la superficie de la 

tierra, por tanto, el costo y la asequibilidad no es un factor adverso en la práctica (Aboudi y col, 

2017).  

Ante el desafío que significa la retención de MDFC y DFC por su carácter neutro, polar y el grado de 

afinidad por los sistemas acuosos y, en virtud de los antecedentes expuestos,  para la selección de 

un adsorbente se deben contemplar las posibles interacciones y factores favorables para el proceso 

de adsorción. Para este estudio se seleccionaron como potenciales adsorbentes montmorillonita 

pilarizada con Fe-Al y Zr y Ti, debido a las posibilidades de aplicación descritas en la literatura 

asociadas a la síntesis y propiedades estructurales de estos adsorbentes (Undabeytia y col, 2013; 

Chauhan y col., 2020a; Chauhan y col.,2020b). 

Mediante estudios preliminares se seleccionó el material que presentó mayor capacidad de 

adsorción, utilizando herramientas de diseño experimental se determinaron las variables influyentes 

en el sistema de adsorción de los metabolitos y se describió el proceso de adsorción a través del 

desarrollo de isotermas y estudios cinéticos. Se evaluó la eficiencia de la enmienda Mt-Ti mediante 



21 
 

estudios comparativos de lixiviación en suelos con diferentes propiedades fisicoquímicas. Un buen 

rendimiento en la adsorción de los metabolitos  en una matriz compleja como es el suelo,  constituye 

un gran desafío debido a la variada composición de los mismos y las posibles interferencias que estos 

puedan presentar. Sin embargo, una enmienda selectiva basada en un componente natural del suelo 

es una alternativa poco invasiva para el sistema suelo-agua y los procesos biológicos, químicos y 

físicos que sostienen la biodiversidad del ecosistema.  

.  

 

IV. HIPOTESIS DE TRABAJO 

 

1.MDFC y DFC se adsorberán en arcillas pilarizadas, proceso que estará relacionado con la porosidad 

del material y al aumento en el área superficial específica, lo cual se asocia a un aumento potencial 

de la fisisorción, y, por otra parte con la presencia del ion metálico que permita la interacción con el 

grupo amino de sus estructuras. Esta última interacción será determinante en cuanto a la 

electropositividad del catión intercalado, donde Mt-Ti presentaría una eficiencia mayor frente a Mt-

Zr y Mt-Fe-Al. 

 

2.  La arcilla seleccionada como mejor adsorbente destinada a la enmienda de suelos actuará como 

barrera de retención de MDFC y DFC. 
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                                                                            V.- OBJETIVOS 

1. Objetivos Generales 

El objetivo general de la investigación propuesta es establecer el potencial uso de arcillas pilarizadas 

basadas en montmorillonita como agentes de retención de MDFC y DFC en suelos con diferentes 

propiedades físicas y químicas mitigando el riesgo de lixiviación y contaminación de aguas 

subterráneas. 

 

2. Objetivos Específicos 

1. Evaluar el potencial de montmorillonita pilarizada con Fe-Al, Zr y Ti como adsorbentes de MDFC 

y DFC y optimizar las condiciones experimentales que permitan favorecer la adsorción en el 

adsorbente seleccionado. 

 

2. Caracterizar el proceso de adsorción y desorción de MDFC y DFC mediante el uso de isotermas y 

estudios cinéticos.  

  

3. Definir el comportamiento de MDFC y DFC en cuanto a movilidad en columnas, utilizando los 

adsorbentes seleccionados como barreras de retención en suelos con diferentes propiedades 

fisicoquímicas 
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VI.  MATERIALES Y METODOLOGÍA  

 

Equipos 

•      Agitador SK-O180 Pro, DLAB. 

•       Centrifuga Labofuge 400, Heraeus Instruments. 

•       Centrifuga Digicen 21 R, LTech Chile. 

•       Centrifuga Varifuge 3.0, Heraeus Sepatech. 

•   Balanza de precisión Modelo 4000C Precisa.  

•   Balanza semi-micro Analítica Modelo 40SM-200a Precisa.  

•  Baño ultrasónico digital Modelo Transsonic Digital Elma.  

•  Centrifuga refrigerada Modelo Z216 MK Hermle. 

•  Agitador de laboratorio  vortex Swirlex (ABDOS Lab Tech). 

•  Agitador magnético Modelo MR 3000 Heidolph.  

•  Agitador mecánico Modelo REAX 2 Heidolph . 

•  Incubador de baja temperatura (Lab Tech LBI-250M).  

•  Medidor de pH Modelo 1100 OAKTON. 

•  Sistema de purificación de agua NANO MilliporeSigma™ Synergy™ Ultrapure Water       

Purification System. 

• Bomba peristáltica, Lambda Multiflow. 

• Colector super fracción, Advantec SF-2120. 

• Equipo de Cromatografía liquida de alta eficiencia Waters Alliance equipado con una bomba 

cuaternaria, detector de arreglo de diodos modelo 2475 y muestreador automático. Se 

empleó una columna ZORBAX Eclipse XDB-C18 de 150 mm x 4,6 mm y 5μm de tamaño de 

partícula acoplada a una pre-columna Bondapack C18 de 20 mm con tamaño de partícula 

10μm. Para el manejo del equipo HPLC, análisis de muestra y generación de resultados se 

utilizó el software Empower ®3. 
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    Reactivos  

 

•      NaCl 1 M. 

•     Agua ultrapura. 

•     AgNO3 0,5 M. 

• Titanio (IV) cloruro, para sintesis.Sigma Aldrich. Merck. 

• Cobre (II) nitrato trihidrato. Merck. 

• Acetonitrilo (ACN), grado cromatográfico. Merck.  

• Metanol (MeOH), grado cromatográfico. Merck.  

• Etanol (EtOH), absoluto. Merck. 

• Glicerina 99%, Winkler. 

• MDFC 95% pureza, Enamine. 

• DFC  95% pureza, Enamine.  

• Agua Tritiada, 3 H-H2O, 1 mCi (37 MBq)PerkinElmer. Proveedor: NET001B001MC. 

• Solución de Centelleo Ecoscint TM, Fermelo. 

 

Materiales  

• Montmorillonita, Crook County, Wyoming, USA. The Clay Minerals Society. 

 

• Suelos provenientes de Chile,  Collipulli (Ultisol), Piedras Negras (Andisol), Metrenco 

(Ultisol), San Vicente (Mollisol), El Olivar (Mollisol) y  Rinconada (Inceptisol).  
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1. Metodología  

 

2.1 Preparación de estándares MDFC y DFC. 

 

Las soluciones estándares de los metabolitos se prepararon en agua ultrapura en una concentración 

de 200 μg mL-1 para MDFC y  50 μg ml-1 para DFC, sometiéndose a sonicación durante 2 minutos 

para su solubilización. Estos se guardaron en frascos de vidrio y fueron almacenados  a 4°C. Las 

curvas de calibración respectivas se realizaron mediante la disolución de los estándares en agua 

nanogrado. Mediante las curvas de calibración para MDFC Y DFC se determinaron parámetros 

analíticos como el límite de detección y de cuantificación para los analitos en medio acuoso.  

 

2.2 Síntesis de montmorillonita pilarizada  

 

Homoionización de montmorillonita-Na 

En un frasco de centrifuga se dispuso de 100 g de montmorillonita con 500 mL de solución de NaCl 

1 M, y luego se sometió a 15 horas de agitación. Posteriormente, se centrifugó por 15 min a 2000 

rpm (Centrifuga Varifuge 3.0), descartando el sobrenadante. Luego, se adicionó 500 mL de NaCl 1 M 

y se agitó durante 2 horas. La fracción sólida superior se centrifugó a 3000 rpm por 30 min 

(Centrifuga Labofuge 400). La fracción pura se lavó con una mezcla metanol : agua (50:50) y se 

sometió a un programa de centrifugación a 9000 rpm durante 1 hora. Este procedimiento se repitió 

hasta ausencia de cloruros, cuya presencia se verificó con AgNO3 0,5 M. El producto montmorillonita 

(Mt) se secó en estufa a 50°C por 3 días. Finalmente, Mt se tamizó a un tamaño de 45 µm y se 

almacenó. 
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I.- Preparación de Montmorillonita Zr  

  A partir de 5 gr de Mt se preparó una suspensión de arcilla en 500 mL de agua destilada. Luego, a 

esta suspensión se adicionó 125 mL de una solución de ZrOCl2 0,1 M, bajo agitación constante a 40 

°C durante 2 horas. Luego, la suspensión se sometió a un programa de centrifugación de 9000 rpm 

durante 45 minutos para separar la fracción sólida. Esta fracción se lavó con agua nanogrado hasta 

eliminación de cloruros, cuya presencia se determinó mediante el indicador AgNO3 0,5 M. La 

suspensión se secó durante 24 horas a 100 °C. Finalmente, el sólido se calcinó a 350 °C durante 2 

horas, para obtener la superficie de montmorillonita Zr pilarizada, Mt-Zr. 

II.-Preparación de minerales arcilla pilarizada Fe / (Al + Fe) 

La solución pilarizante se obtuvo a partir de la hidrólisis de soluciones de nitrato de aluminio y 

cloruro de hierro, en razón 0.5  Fe / (Al + Fe), mediante titulación con 0,4 M NaOH bajo atmósfera 

de nitrógeno. Esta solución se envejeció durante 7 días. A continuación, se dispersó 10 g de Mt en 

250 ml de agua nanogrado. A esta suspensión se adicionó la solución pilarizante en una proporción 

de 10 mmol (Fe + Al) / g mineral de arcilla, bajo atmósfera de nitrógeno. La suspensión obtenida se 

agitó durante 24 h y se centrifugó a 9000 rpm durante 45 minutos. Posteriormente, se realizaron 

lavados sucesivos con agua nanogrado hasta eliminación de cloruros.  La suspensión pura, se secó  

en estufa a 50 °C durante 24 horas. Finalmente, el producto se sometió a calcinó en mufla a 300°C 

durante 3 horas, el material resultante se rotuló como Mt-Fe-Al. (Undabeytia y col, 2013).  

III.- Preparación de Montmorillonita Ti 

Se adicionó, lentamente, una alícuota de 15 mL de TiCl4  a 30 mL de EtOH absoluto dispuestos en un 

vaso precipitado, bajo constante agitación. Se obtuvo una solución parcialmente hidrolizada de 

policatión de Ti, de color amarillo y aspecto viscoso, la cual se envejeció durante 20 minutos. Luego, 
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se agregan 80 mL de una solución  acuosa de Glicerol (50:50) a 26 mL de la solución envejecida y se 

agitó  durante 3 horas.  

Se prepara una suspensión de arcilla montmorillonita de 2 gramos para 200 ml de agua nanogrado 

y se envejeció durante 3 horas. La solución pilarizante se agregó gota a gota a la suspensión de arcilla 

en agitación constante, esta suspensión se agitó durante 18 horas. La solución policatiónica 

intercalante adicionada a la suspensión de arcilla estuvo en una relación 40 mmol Ti/ g de Mt.  Luego, 

se centrifugó a 9000 rpm durante 40 minutos para separar la fracción superior correspondiente a 

montmorillonita intercalada, la cual se lavó con agua para eliminar el exceso de cloruro. El material 

resultante se secó durante toda la noche a 50 °C y se calcinó en mufla a 500°C por 2 horas, 

empleando un programa de aumento de temperatura de 3°C por minuto. El material fue guardado 

en un frasco ámbar en ausencia de luz y se rotuló como Mt-Ti. 

A continuación, se describe el procedimiento para la obtención de Mt modificadas sintetizadas en el 

Laboratorio de Química Analítica de Contaminantes Orgánicos y Elementos traza, de forma paralela 

a la presente investigación. Se determinó la capacidad de adsorción de estos adsorbentes para la 

retención de MDFC y DFC de forma comparativa con la capacidad presentada por las Mt-PIL en 

estudio.  

Preparación de montmorillonita-Ti dopada con Cu2+ 

 La obtención de Montmorillonita-Ti dopada con Cu2+ se basó en el procedimiento descrito para Mt-

Ti.  Se mantuvieron las relaciones de volúmenes para toda la síntesis, con la particularidad de que , 

se realizó la adición de Cu(NO3)2 en una relación 1:9 ( Cu2+/ Ti4+) a la solución parcialmente 

hidrolizada de policatión de Ti bajo agitación constante. Esta solución se envejeció durante 20 

minutos y se adicionó la solución acuosa de glicerol (50:50). Luego, se repitió el procedimiento 

detallado para Mt-Ti sin dopar. La superficie obtenida se rotulo como montmorillonita-TiCu2+. 
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Modificación de montmorillonita pilarizada con una molécula compleja orgánica: adición de Ácido 

húmico.  

Se preparó una solución de ácido húmico 500 mg L-1 en agua nanogrado a pH 6,5. Se adicionó una 

alícuota de 30 mL de esta solución a 150 mg de cada superficie en estudio,  montmorillonita-Fe-Al, 

montmorillonita-Ti y montmorillonita-TiCu2+. Cada superficie se sometió a agitación magnética 

durante 24 horas, luego a un proceso de centrifugación para recuperar la fracción sólida y secarla 

durante 24 horas a 50 °C. Finalmente el producto obtenido Mt-Ti-AH, Mt-TiCu2+-AH y Mt-Fe-Al-AH, 

se molió en mortero y se guardó.  

Preparación de Montmorillonita calcinada 

Una porción de la Mt obtenida se calcinó en mufla mediante una rampa de ascenso de temperatura 

de 3°C por minuto, hasta alcanzar la temperatura de 500 °C, la cual se mantuvo durante 2 horas. La 

superficie obtenida (Mt 500) se almacenó para pruebas de adsorción posteriores. 

 

2.3.- Estudios preliminares de adsorción en arcilla montmorillonita modificada.  

 

Se pesó 10 mg de cada montmorillonita en tubos de vidrio con tapa esmerilada. Posteriormente, se 

adicionó una alícuota de 10 ml de solución acuosa de MDFC 10 μg mL-1, preparada a partir de un 

estándar cuya concentración correspondió a 200 μg mL-1 en agua nanogrado. 

Los tubos se sometieron a agitación durante 3 horas mediante un agitador rotatorio a temperatura 

ambiente. Luego de transcurrido este tiempo, estas soluciones se traspasaron a tubos Eppendorf de 

2 ml de capacidad para someterlos a un programa de centrifugación durante 20 minutos a 15.000 

rpm. El sobrenadante obtenido en cada tubo se traspasó a viales de vidrio para su determinación 

mediante HPLC,  técnica analítica que se utilizara para la cuantificación de DFC y MDFC durante todo 
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el estudio. El  cálculo de la cantidad de analito adsorbido en la arcilla se obtuvo por diferencia 

respecto a la cantidad presente en el sobrenadante. El pH de la solución fue controlado en las 

muestras antes de someter a agitación y una vez finalizado este proceso. En el caso de las superficies 

con mayor capacidad de adsorción se evalúo una concentración adicional repitiendo el 

procedimiento anterior.  

2.4 Caracterización de las superficies montmorillonita pilarizada  

La caracterización de los materiales pilarizados con Ti, Zr y Fe,Al fue realizada por espectroscopía 

FTIR utilizando el espectrómetro IR PerkinElmer, modelo spectrum two con accesorios ATR de la 

marca Pike Instruments.  Con la finalidad de evaluar los cambios conformacionales producto del 

proceso de pilarización se determinó el área superficial específica utilizando la técnica BET.  

Punto de carga cero (pHPCZ) 

Las mediciones de potencial zeta se realizaron utilizando un ZetaSizer Nano ZS, se modificó el pH 

añadiendo soluciones HCl y NaOH de concentración 0,1 M, 0,01 M y 0,001 M. De esta forma se 

obtuvo el punto de carga cero mediante la determinación del pH al cual las partículas del suelo no 

se mueven en un campo eléctrico aplicado (movilidad electroforética) (Sposito, 1989). 

Por su parte, se dispuso de tubos de vidrio con 10 mg de Mt Pilarizada en su interior a los cuales se 

adicionó 10 mL de una solución ajustada a un pH correspondiente en el intervalo entre 3 y 9. El 

ajuste de las soluciones se realizó mediante la adición de una solución HCl 0,1 M o NaOH 0,1 M a 

agua nanogrado. Estas suspensiones  se mantuvieron en agitación constante durante 3 horas y 

finalizado el proceso se midió el pH. El pHPCZ se estableció en el punto de intersección de la curva 

pHfinal vs pH inicial y pHfinal=pHinicial (Putra y col,2009). 
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2.5 Optimización del proceso de adsorción mediante el desarrollo de un diseño experimental. 

Luego de seleccionar la montmorillonita pilarizada con mayor capacidad de retención para MDFC y 

DFC se determinó la significancia de diferentes factores en el proceso de adsorción.  

 A partir de una solución patrón de cada analito se adicionó una alícuota determinada a un set de 

tubos de vidrio que contenían 10 mL de la solución acuosa del pH correspondiente. A continuación,   

se adicionó  Mt-Ti de masa definida para cada experimento. Luego, se lleva a agitación constante 

durante el tiempo de agitación correspondiente. Las suspensiones se centrifugaron durante 30 

minutos a 15000 rpm y se determinó la concentración de MDFC y DFC en el equilibrio. 

El proceso de optimización se llevó a cabo utilizando el diseño de segundo orden matriz de Doehlert. 

Se consideraron cuatro variables como factores (tiempo de agitación, cantidad de Mt-Ti, 

concentración de analito, pH), en la tabla 2 se muestra el Dominio Experimental para diseño de 

Doehlert. Los datos experimentales fueron procesados utilizando el programa estadístico 

STATGRAPHICS Centurion XV. 

Las respuestas analizadas Y1 e Y2 fueron la cantidad de adsorbato retenida (μg mg-1) y el porcentaje 

de adsorción (%), respectivamente. La matriz de Doehlert consta de N experimentos con N = K2 + K 

+ 1, donde K es el número de variables. Para K = 4, la matriz comprendía 21 experimentos que se 

distribuyeron uniformemente dentro del espacio de las variables codificadas (Xi). Se realizaron 

réplicas a nivel central del diseño para validar el modelo mediante una estimación del error 

experimental. La transformación de variables reales (Xi) en variables codificadas (Ci) se realizó de 

acuerdo a la siguiente ecuación: 

𝐶𝑖 = {
𝑋𝑖 − 𝑋𝑖

0

∆𝑋𝑖
} 𝛼 
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donde Ci es el valor codificado para el nivel del factor i, Xi es su valor real en un experimento, X0
i es 

el valor real en el centro del dominio experimental, ΔXi es el paso de variación del valor real y α es 

el valor límite codificado para cada factor. (Ferreira y col, 2004) 

                              Tabla 2.- Dominio Experimental para diseño de Doehlert. 

 Dominio 

Experimental 

Factores Unidades Mínimo Máximo 

pH  3 9 

Cantidad de adsorbente   mg 10 30 

Concentración μg mL-1 5 50 

Tiempo de Agitación min 42,01 360 

 

Se utilizó el análisis de varianza (ANOVA) para comprobar la significancia estadística del modelo. Las 

superficies de respuesta tridimensionales se trazaron para demostrar la relación entre la respuesta 

y las variables experimentales 

 

2.7 Estudios de Cinética de adsorción de MDFC y DFC en Mt-Ti 

Una vez establecidas las condiciones óptimas se llevó a cabo la cinética de adsorción para una 

concentración de 50 μg mL-1 de MDFC. La variable experimental tiempo de agitación estuvo en el 

rango de 10-180 minutos, a una temperatura constante de 25 ± 1 ° C y  20 mg de superficie Mt -Ti. 

En el caso del estudio cinético del metabolito DFC se usó una concentración de 50 μg mL -1 del analito 

bajo las mismas condiciones experimentales, pero, utilizando 30 mg de arcilla. 

Se adicionó la solución de analito a los tubos de vidrio con la superficie Mt-Ti en su interior, cuyo 

volumen total fue de 10 mL de solución a pH 6. Las experiencias fueron realizadas en duplicado. Los 

tubos tapados se sometieron al tiempo de agitación respectivo, y posteriormente, a un programa de 
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centrifugación a 15000 rpm durante 30 minutos. El sobrenadante resultante fue adicionado a viales 

cromatográficos para su determinación mediante HPLC DAD. La interpretación de los datos 

obtenidos para esta experiencia cinética, se realizó utilizando los modelos de orden pseudo-primer 

y pseudo-segundo, y el modelo de difusión intrapartícula. 

 

2.8  Isotermas de adsorción de MDFC y DFC en Mt-Ti 

Se realizaron isotermas de adsorción a tres temperaturas (10, 25 y 40 ± 1 ° C). El intervalo de 

concentraciones iniciales de los compuestos fue de 5-50 μgmL-1. Se agitó la arcilla Mt-Ti con el 

contaminante durante 3 horas, tiempo de equilibrio obtenido de los estudios cinéticos. El 

sobrenadante resultante se centrifugó a 15000 rpm para realizar la determinación de la 

concentración del analito en solución mediante HPLC-DAD. Se preparó un blanco para cada 

experiencia constituido por la suspensión de arcilla. Para la interpretación de los resultados de las 

isotermas se utilizó los modelos de Langmuir y Freundlich. 

El proceso de desorción se realizó empleando el material resultante del estudio de adsorción. La 

experiencia comenzó con la adición de 20 mg de Mt-Ti en tubos de centrifugación Falcón de 50 mL 

de capacidad, luego, una alícuota de 10 mL de una solución acuosa de MDFC de 25 μg mL-1.a pH 6 

(de forma aditiva). La experiencia para DFC  fue realizada bajo las mismas condiciones, pero, 

utilizando 30 mg de Mt-Ti. Estas muestras se sometieron a agitación durante 3 horas, a 25 ± 1 ° C. A 

continuación, las muestras se centrifugaron a 9000 rpm durante 30 minutos. 

La experiencia de desorción se realizó en tres pasos reemplazando en cada paso un volumen de 9 

ml de la solución en equilibrio por igual volumen de agua nanogrado, sometiendo en cada caso a 

agitación  durante 2 h, a 25 ± 1 ° C. Una vez finalizado el tiempo de agitación, las muestras se 

centrifugaron a 9000 rpm por 30 minutos a 15 ° C. Del sobrenadante resultante se extrajo un 
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volumen de 9 mL, de este volumen se destinó 2 mL para la determinación de la concentración en el 

equilibrio del sobrenadante resultante mediante HPLC DAD. 

 

2.9 Experimentos de lixiviación en columnas de suelos 

Se realizaron estudios de adsorción de DFC y MDFC en suelos de diferente orden, con la finalidad de 

seleccionar los suelos con menor capacidad de retención de los metabolitos a través del cálculo del 

coeficiente de distribución Kd. Los suelos evaluados fueron Collipulli (Ultisol), Piedras Negras 

(Andisol), Metrenco (Ultisol), San Vicente (Mollisol), El Olivar (Mollisol) y  Rinconada (Inceptisol). 

Para ello, se dispuso de 2 gramos de cada suelo en tubos de vidrio, a estos se adicionó 10 mL de una 

solución de analito de 5 μg mL-1 y CaCl2 0,01M. Estos se llevaron a agitación constante durante 16 

horas a temperatura ambiente. Finalmente se centrifugaron durante 30 minutos a 15000 rpm y se 

determinó la concentración de analito en el equilibrio. 

Previo al estudio de movilidad de los analitos se ensayaron diferentes relaciones entre la cantidad 

de arcilla y cantidad de suelo para establecer la capacidad de adsorción en mezcla y poder definir la 

cantidad de suelo enmendado a utilizar en cada columna. 

Con este fin se realizaron estudios de adsorción para DFC y MDFC adicionando diferentes cantidades 

de suelo en presencia de 30 mg de Mt- Ti y con la adición de  25 μg mL-1 del analito en 10 

mL de CaCl2 0,01 M. Los tubos se sometieron a agitación vigorosa en un agitador rotatorio 

durante 3 horas +y finalmente se centrifugaron a 15000 rpm para la determinación de la 

concentración del analito en el sobrenadante. 

Para cada metabolito se prepararon 3 columnas empacadas de 2,7 cm de diámetro y 21,5 cm de 

altura. En la parte inferior de cada columna se colocó lana de vidrio y 5 gramos de cuarzo, y 

posteriormente, se rellenó de forma homogénea  adicionando un total de 120 gramos de suelo. El 
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suelo se compactó hasta alcanzar su densidad aparente, luego se saturó y equilibró mediante 

capilaridad con una solución de CaCl2 0,01 M durante 16 horas. La experiencia en presencia de la 

enmienda fue realizada mediante el mismo procedimiento. La enmienda consistió en una capa de 

suelo compuesta por 1 gramo de este con 200 mg de Mt-Ti, esta se adicionó a la parte superior de 

la columna agregando sobre ella una capa de 2 gramos de suelo sin enmendar (OECD, 2004). 

La primera experiencia permitió trazar el movimiento del agua mediante la adición de agua tritiada 

a través de un pulso a un flujo de 1 mL min-1 usando una bomba peristáltica. La elución se realizó 

utilizando agua nanogrado al mismo flujo. Se controló el flujo a través de la medición del volumen 

recolectado en un intervalo de tiempo determinado. La determinación del trazador se realizó  en 

cada fracción mediante un contador de centelleo. 

Se adicionó una alícuota de 5 mL de una solución de analito 40 μg mL-1 mediante un pulso de 1 ml 

min-1 en el extremo superior de la columna. Se recolectaron fracciones del efluente a través de un 

colector de fracciones programable. La determinación del contenido de analito presente en las 

fracciones recolectadas se realizó mediante HPLC, hasta no detectar su presencia en los lixiviados. 

Con los datos obtenidos se obtuvieron curvas de elución (curvas de ruptura) para los sistemas con 

uso de enmienda de suelo y en ausencia de ésta. En la figura 3  se ilustra la experiencia de movilidad 

a través de un diagrama. 
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 DFC MDFC 

Suelo Olivar Rinconada Olivar Rinconada 

Mont-Ti mg 0     200  0 200  0 200    0 200  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 
Figura 3.- Columnas de suelo para experiencia de lixiviación de DFC y MDFC en ausencia y presencia 
de enmienda de arcilla montmorillonita-Ti. 
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VII. RESULTADOS Y DISCUSION 

 

1.- Determinación de parámetros analíticos del método cromatográfico 

 

Se desarrolló un método cromatográfico para la determinación de MDFC y DFC, obteniéndose 

parámetros adecuados para la cuantificación  de estos analitos en una matriz compleja, incluida la 

de los  suelos. La solución patrón inicial para DFC fue de 50 μg mL-1  mientras que para MDFC se 

preparó una concentración de 200 μg mL-1.  

Con respecto a las condiciones cromatográficas, la fase móvil definitiva compuesta 

mayoritariamente por agua (A), y menormente por Acetonitrilo (B), permitió obtener peaks de alta 

resolución. Este último componente permite la elución temprana de MDFC, sin solapamiento con  

los componentes polares presentes en el suelo. Los bajos tiempos de retención permitieron la 

determinación de compuestos  en experimentos de movilidad donde se contemplan un gran número 

de muestras. Además, no se presentaron interferencias en presencia de todos los demás 

adsorbentes utilizados. La presencia de acetonitrilo en la fase móvil también permitió obtener un 

peak simétrico y una reducción del ancho del peak de MDFC. Los parámetros cromatográficos  

establecidos en condiciones isocráticas están descritos en la tabla 3. 

 

Tabla 3.- Parámetros cromatográficos para determinación de MDFC y DFC en HPLC. 

 MDFC DFC 

Fase Móvil A:B 95:5 100:0 

Flujo (mL min-1) 1,2 1,2 

Tiempo de retención 
(min) 

3,2 2,7 

Longitud de onda λ (nm) 222,9 220,5 
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Se estableció la precisión del método cromatográfico mediante el cálculo de la desviación estándar 

Sx/y . Para evaluar la sensibilidad del método desarrollado se calcularon parámetros como el límite 

de detección LOD y límite de cuantificación LOQ mediante las siguientes ecuaciones: 

𝑆𝑒𝑛𝑠 =  
𝑆y/x

𝑚
 

LOD =
3, 3 Sy

x⁄
√n − 1

n − 2

m
  

LOQ =
10 Sy

x⁄
√n − 1

n − 2

m
  

 

Los  parámetros de calidad analítica obtenidos para el modelo de calibrado de MDFC y DFC para el 

intervalo de concentración entre 0,05 y 0,2 ug mL-1 se encuentran tabulados en la tabla 4. 

Tabla 4.- Parámetros analíticos de calidad para las curvas de calibración de MDFC y DFC. Donde 
“m” es la pendiente de la recta y “n” el intercepto en el eje y. 
 

 

 

 

Por lo tanto, la sensibilidad y los valores de límite de detección y cuantificación obtenidos para las 

curvas de ambos metabolitos dan cuenta de la fiabilidad del método analítico para la determinación 

de concentraciones mínimas requeridas para las matrices de la presente investigación. 

 

 

 

 m n R R2 𝑺𝒚/𝒙 Sens LOD   
μg mL-1 

LOQ   
μg mL-1 

MDFC 164163 411,4 0,998 99,67 645,8 0,0030 0,0112 0,0340 

DFC 190312 634,8 0,997 99,67 723,5 0,0004 0,0125 0,0382 
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Caracterización de Montmorillonita pilarizada con Fe-Al, Zr y Titanio  

Se determinó el potencial zeta (ζ)  para las Mt-PIL en un intervalo de pH de 2 a 10, estos resultados 

se muestran en la figura 4. Se obtuvo el punto isoeléctrico (IEP) para los adsorbentes, es decir, el pH 

donde la movilidad electroforética es cero, los valores fueron 2,9 para Mt-Ti y Mt-Fe-Al; y 3 para Mt-

Zr. 

Estos datos confirman el cambio para las arcillas pilarizadas con respecto a la Mt inicial. Todas las 

Mt-PIL adquieren valores de ζ positivos bajo el pH asociado al IEP. A diferencia de Mt, las arcillas 

pilarizadas presentan una variación de potencial considerable en el rango de pH estudiado, 

corroborando el aporte de cargas variables en estos materiales. Por su parte, montmorillonita 

presenta una carga negativa estructural propia resultante de la sustitución isomórfica  y, la variación 

del potencial zeta es prácticamente constante  (Zacur y col., 2015). El valor  ζ de Mt es negativo en 

todo el rango de pH (2-10) debido a que las propiedades electrocinéticas de esta son dominadas por 

la carga estructural puesto que la superficie de borde equivale solo al 3% de la superficie total 

(Nelson y col,1943 ; Pecini y col, 2013). 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4. Potencial Zeta (A)  y curva de variación de pH Montmorillonita pilarizada (B) 

B A 
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La representación del pH final respecto al pH original de la suspensión se observa en la figura 4, en 

esta figura también se representa la curva pH inicial= pH final (pH referencial).  El punto de 

intersección de esta curva con la curva de variación de pH para cada adsorbente es definido como 

pHpcz. Este valor de pH corresponde al punto donde un adsorbente tiene potencial de carga cero en 

su superficie, es decir, es eléctricamente neutra (Barbooti , Al-Bassam and Qasim, 2012). 

El valor para pH PCZ de Mt es de 7,4 y se espera que para la montmorillonita pilarizada este valor 

disminuya. Tal fue el caso de Mt-Ti con un valor de pHpcz de 4,48; también de Mt-Zr y Mt-Fe-Al, 3,7 y 

3,1; respectivamente. Esta disminución con respecto a la montmorillonita de partida indica que la 

superficie presenta una deficiencia de electrones aumentando su acidez con la modificación 

catiónica. Que el valor de pH PCZ no coincida con el IEP se relaciona a la presencia de adsorciones 

especificas en los óxidos presentes en la estructura de Mt y Mt-PIL (Tschapek y col, 1979; Torres 

Sanchéz y col, 2001). 

La caracterización mediante FTIR permite identificar bandas características de un proceso de 

pilarización efectivo para Mt-Ti. Los espectros FT-IR de Mt y Mt-Ti se observan en la figura 5.  

 

Figura 5.- Espectro FTIR de adsorbentes Mt y Mt-Ti. 
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En el espectros de Mt-Ti se aprecia una banda ancha fuerte de 3420 cm-1, la cual se atribuye a la 

vibración Stretching de las moléculas de agua de la capa intermedia. 

 Esta banda se identifica como un indicador de la pilarización efectiva de la arcilla, ya que esta banda 

se amplía debido a la introducción de las moléculas H2O de los pilares (Kurian y Sugunan, 2003). La 

banda cercana a 1630 cm-1 es también la vibración de flexión de moléculas de agua entre capas. La 

banda fuerte en 1040 cm-1 se asigna a la vibración de stretching de Si-O. Una serie de bandas en el 

rango de 700 a 1200 cm-1 se deben a los modos de stretching de Si-O y Al-O, asociados con poliedros 

tetraédricos de la estructura de la montmorillonita. La banda importante en 917 cm-1 que se 

encuentra en Mt-Ti se atribuye a la vibración de Si–O --- Ti del enlace Si-O polarizado (Liu y col., 2007; 

Ninnes y col., 2004) 

 

2.- Estudios preliminares de adsorción de los diferentes adsorbentes  

La prueba de adsorción de MDFC y DFC en montmorillonita pilarizada con los diferentes cationes en 

estudio permitieron determinar las superficies que presentaron mayor capacidad para la retención 

de los analitos. Los resultados se encuentran tabulados en la tabla 5 y 6. 

 
      Tabla 5.- Capacidad de adsorción para DFC en Mt pilarizada 

       
 
 
 

Superficie Superficie  
mg 

DFC 
agregado 
 ug 

pH 
inicial 

pH 
final 

%DFC 
retenido 

ug/mg 

Mt-Zr 10 100 6 4,9 14,83 1,53 

Mt- FE,Al 10 100 6 3,8 3,45 0,36 

Mt- Ti 10 100 6 5,2         16,77 1,74 
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      Tabla 6.- Capacidad de adsorción para MDFC en Mt pilarizada 

 

 

Los valores para la capacidad de adsorción de MDFC y DFC en montmorillonita pilarizada con Zr, [Fe, 

Al]  y Ti dan cuenta de la baja reactividad que presentan ambos metabolitos en la superficie, 

especialmente, en  Mt-Fe,Al donde la adsorción fue de 0,36 μg mg-1 para DFC y 0,2 μg mg-1 para 

MDFC. Estos resultados se asemejan a la capacidad de retención de los analitos de montmorillonita 

500, superficie que se obtiene de la calcinación a 500°C de montmorillonita sódica, donde la 

adsorción fue de 0,2 μg mg-1. La baja reactividad de los adsorbatos  se explica por la alta estabilidad 

generada por la estructura química de los analitos y que limita sus posibilidades de interacción.  

Otros compuestos contaminantes presentan mejores posibilidades de retención con la modificación 

del pH de la solución y la generación de una especie disociada en el medio, cuya carga interacciona 

con la montmorillonita sin modificar cargada negativamente, o con la carga positiva asociada al 

catión presente en la Mt-PIL. Esta posibilidad de interacción electrostática es muy baja para los 

adsorbatos, pues, a pesar de tener un valor teórico para pKa no presentan disociación en medio 

acuoso ya que este valor no se alcanza en condiciones aptas para sistemas naturales. El carácter 

neutro y no ionizable de los analitos es una limitante para la adsorción de ellos, lo cual se condice 

con los resultados obtenidos para las pruebas empleando diferentes adsorbentes basados en 

montmorillonita para la retención de DFC y MDFC en la fase sólida. Al efectuar las primeras pruebas 

de adsorción empleando montmorillonita pilarizada con Zr, [Fe,Al] y Ti, se obtiene una mejor 

adsorción por parte de Mt-Ti para MDFC y DFC. 

Superficie Superficie  
mg 

MDFC 
agregado 
 ug 

pH 
inicial 

pH 
final 

%MDFC 
retenido 

ug/mg 

Mt-Zr 10 100 6 4,9 22,90 2,23 

Mt- FE,Al 10 100 6 3,7 2,64 0,20 

Mt- Ti 10 100 6 4,8         32,94 3,57 
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La mayor capacidad de adsorción en la superficie Mt-Ti estaría asociada a un aumento efectivo en la 

distancia interlaminar de la superficie otorgado por intercalación del policatión hidroximetálico con 

el metal, esto favorecería la entrada de la molécula a la intercapa, donde sería retenida mediante 

una interacción fuerte probablemente de tipo química entre Ti y los grupos amino de la molécula 

(Bahranowski y col., 2015). Otro factor importante es el aumento en la porosidad de la 

montmorillonita mediante la pilarización efectiva de esta. La caracterización física de Mt-Ti 

determinó un tamaño de poro de 15,39 nm para Mt y 4,96 para Mt-Ti, cuyo orden corresponde a un 

material mesoporoso. Además del aumento en el área superficial especifica ABET desde 40,48 m2 g-1 

para Mt hasta 161,72 m2 g-1 para Mt-Ti y un volumen de poro 𝑽𝝁𝒑 de 0,1558 cm3 g-1 para Mt y 0,2006 

para Mt-Ti. Estos cambios en las propiedades superficiales de la arcilla permiten generar un 

incremento en la interacción física de los metabolitos y el adsorbente.  

De acuerdo a lo anterior se seleccionó Mt-Ti como mejor adsorbente para MDFC y DFC. El aumento 

en la retención de los metabolitos se asocia a los cambios conformacionales favorables generados 

por la pilarización efectiva del adsorbente y a la mejora de sus propiedades ácidas, debido a un 

aumento de los sitios electropositivos originados por la intercalación de Ti en el espacio interlaminar. 

Estos sitios ácidos presentan posibilidades de interacción con sitios reactivos de alta densidad 

electrónica como los N básicos presentes en los anillos piridazinona de ambos metabolitos.  
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Tabla 7.- Resumen de la Capacidad de adsorción de MDFC para  montmorillonita pilarizada (μg mg-1)   

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

La prueba de adsorción para la superficie Mt-Ti,Cu (dopada con Cu2+) cuya adición de MDFC fue 

de 250 μg, también demostró una capacidad de adsorción de MDFC mayor para la superficie Mt-

Ti sin dopar. Por su parte, para el  adsorbente Mt-Ti-AH (superficie modificada con ácido húmico)  

y para Mt-Ti,Cu-AH  la adsorción de MDFC fue menor que la demostrada por Mt-Ti. Si bien el 

cobre posee afinidad por los grupos que contienen nitrógeno, este no consiguió mejoras  en la 

retención del adsorbato mientras que el ácido húmico, permitiría aumentar los sitios reactivos 

con los adsorbatos por la presencia de grupos –COOH y –OH, también podría constituir un 

impedimento estérico limitando la adsorción (Yan y col., 2019).  

 

Superficie MDFC 

agregado 

 μg 

pH 

final 

%MDFC 

retenido 

μg mg-1 

Mt 500 100 7,84 2,47 0,20 

Mt- Zr 100 4,59 17,2 1,87 

Mt- Ti,Cu-AH 100 5,83 21,02 2,28 

Mt- Ti-AH 100 5,16 23,38 2,53 

Mt- Ti,Cu 100 5,91 28,51 3,08 

Mt- Ti 100 4,78 32,94 3,57 

Mt-Ti 250 5,32 15,84 3,83 

Mt- Ti 470 5,22 10,94 5,07 

Mt- Ti,Cu 250 5,18 13,05 3,17 

Mt- Ti,Cu 470 5,29 9,46 4,41 
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DE acuerdo a los estudios de caracterización y de adsorción realizados para las Mt-PIL, se generó una 

pilarización efectiva para los adsorbentes Mt-Ti, Mt-Zr y Mt-Fe,Al. Se seleccionó a Mt-Ti como mejor 

adsorbente debido a la mayor eficiencia en la retención de MDFC y DFC. 

 

3) Optimización del proceso de adsorción mediante el desarrollo de un diseño experimental. 

Los datos para la adsorción de MDFC en la superficie Mt-Ti se analizaron mediante el programa 

Statgraphics Centurion. El desarrollo de un diseño de segundo orden determinó la influencia de las 

variables y  permitió obtener la función de respuesta para el proceso de adsorción. 

En la tabla 9 se muestra el diseño Experimental Doehlert y la respuesta obtenida para adsorción de 

MDFC en Mt-Ti medida como μg de adsorbato por mg de adsorbente.  

Las respuestas obtenidas (adsorción de MDFC ug mg-1) se utilizaron para calcular los coeficientes del 

modelo polinomial, lo que llevó a proponer la siguiente ecuación del modelo: 

 

𝑴𝑫𝑭𝑪 𝒖𝒈

(𝑴𝒕 −  𝑻𝒊 ) 𝒎𝒈
 =  −0,9534 +  0,1122 [𝑀𝐷𝐹𝐶] + 0,0039𝑡 − 0,0010[𝑀𝐷𝐹𝐶]2 

 

El análisis de varianza prueba la significancia estadística de cada efecto comparando su cuadrado 

medio contra un estimado del error experimental, los resultados se tabulan en la tabla 8.  En este 

caso, 3 efectos tienen un valor-P menor que 0,05, indicando que son significativamente diferentes 

de cero con un nivel de confianza del 95,0%.  El valor de R2  fue de 96,28% y la desviación estándar 

de los residuos fue de 0,2156. El coeficiente de correlación fue alto, lo que implica que en el dominio 

estudiado más del 96 % de la variabilidad de la respuesta se explicó mediante la ecuación predicha 

del polinomio de segundo orden. El análisis de varianza permitió establecer como variable 

significativa la concentración (μg mL-1) y  el tiempo  de agitación(min). 
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Tabla 8.Análisis de Varianza para adsorción de MDFC (ug mg-1) en Mt-Ti 

Fuente Suma de 
Cuadrados 

Cuadrado 
Medio 

Razón-
F 

Valor-P 

A:pH 0,0032 0,0032 0,07 0,7952 

B:mg 
adsorbente 

0,0334 0,0334 0,72 0,4091 

C:μg mL-1 17,4242 17,4242 374,72 0,0000 

D:tiempo 0,6308 0,6308 13,57 0,0020 

AA 0,0171 0,0171 0,37 0,5527 

AB 0,0177 0,0177 0,38 0,5456 

AC 0,0351 0,0351 0,75 0,3978 

AD 0,0457 0,0457 0,98 0,3363 

BB 0,1733 0,1733 3,73 0,0714 

BC 0,1065 0,1065 2,29 0,1497 

BD 0,0971 0,0971 2,09 0,1677 

CC 1,0696 1,0700 23,00 0,0002 

CD 0,0255 0,0255 0,55 0,4696 

DD 0,0099 0,0100 0,21 0,6495 

Error total 0,7440 0,0465   

Total  20,0083    
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Tabla 9.- Diseño Experimental Doehlert y respuesta obtenida para adsorción de MDFC en Mt-Ti. 

 Variables codificadas Variables experimentales Respuesta 

 X1 X2 X3 X4 pH mg μgmL-1 min MDFC 
μg mg-1 

%  
MDFC 

ads 

1 0 0 0 0 6 20 27,5 201 3,50 25,68 

2 0 0 0 0 6 20 27,5 201 3,60 26,37 

3 0 0 0 0 6 20 27,5 201 3,63 26,53 

4 0 0 0 0 6 20 27,5 201 3,60 26,39 

5 1 0 0 0 9 20 27,5 201 3,65 26,67 

6 1 0 0 0 9 20 27,5 201 3,27 23,94 

7 0,5 0,866 0 0 7,5 30 27,5 201 3,31 36,25 

8 0,5 0,289 0,817 0 7,5 23,3 50 201 4,16 19,40 

9 0,5 0,289 0,817 0 7,5 23,3 50 201 4,32 20,15 

10 0,5 0,289 0,204 0,791 7,5 23,3 33,1 360 3,89 27,38 

11 -1 0 0 0 3 20 27,5 201 3,51 25,72 

12 -1 0 0 0 3 20 27,5 201 3,53 25,81 

13 -0,5 -0,866 0 0 4,5 10 27,5 201 3,18 11,71 

14 -0,5 -0,289 -0,817 0 4,5 16,7 5 201 1,66 55,29 

15 -0,5 -0,289 -0,817 0 4,5 16,7 5 201 1,81 60,62 

16 -0,5 -0,289 -0,204 -0,791 4,5 16,7 21,9 42 2,96 22,51 

17 0,5 -0,866 0 0 7,5 10 27,5 201 3,50 12,87 

18 0,5 -0,866 0 0 7,5 10 27,5 201 3,31 12,12 

19 0,5 -0,289 -0,817 0 7,5 16,7 5 201 2,03 68,11 

20 0,5 -0,289 -0,204 -0,791 7,5 16,7 21,9 42 2,65 20,10 

21 -0,5 0,866 0 0 4,5 30 27,5 201 3,35 36,80 

22 0 0,577 -0,817 0 6 26,7 5 201 1,42 75,86 

23 0 0,577 -0,204 -0,791 6 26,7 21,9 42 2,68 32,58 

24 -0,5 0,289 0,817 0 4,5 23,3 50 201 4,37 20,38 

25 0 -0,577 0,817 0 6 13,3 50 201 4,08 10,91 

26 0 0 0,613 -0,791 6 20 44,4 42 3,69 16,68 

27 0 0 0,613 -0,791 6 20 44,4 42 4,59 20,81 

28 -0,5 0,289 0,204 0,791 4,5 23,3 33,13 360 3,92 27,69 

29 0 -0,577 0,204 0,791 6 13,3 33,13 360 4,33 17,46 

30 0 0 -0,613 0,791 6 20 10,6 360 2,48 46,75 

31 0 0 -0,613 0,791 6 20 10,6 360 2,52 47,64 

  

La visualización de la superficie de respuesta a través de una gráfica 3D permitió establecer la 

naturaleza geométrica de ésta, mostrando máximos o mínimos resultantes de la interacción de 

variables en lo que respecta al nivel de significancia de factores como tiempo de agitación, mg de 

adsorbente, concentración de adsorbato adicionada μg mL-1 y pH del sistema. Las gráficas 
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resultantes para el diseño experimental asociado a la adsorción de  MDFC en la superficie Mt-Ti se 

aprecian en la figura 6.  

 

 

Figura 6.- Superficie de Respuesta para MDFC en Mt-Ti. 

 

Estos resultados permitieron determinar la influencia de cada factor experimental en el sistema de 

adsorción líquido- solido.  La respuesta para la adsorción de MDFC en Mt-Ti en el orden de los μg 

mg-1  se maximiza a  4,76 μg mg-1  cuando en el sistema los factores estudiados se optimizan a 30 mg 

de adsorbente, con una adición de solución de MDFC igual a 47,51 μg mL, a un pH 3  y la agitación 

es sostenida durante 42 minutos. Para el sistema de adsorción en una matriz compleja como es el 

suelo, estos valores son referenciales, ya que deben contemplarse las condiciones naturales del 

mismo suelo donde un pH extremo es incompatible con la aplicabilidad de la enmienda.  

A continuación, se muestra la ecuación del modelo ajustado, mientras que los resultados para el 

análisis de varianza para la adsorción de DFC en Mt-Ti se tabulan en la tabla 10.  
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𝑫𝑭𝑪 𝒖𝒈

(𝑴𝒕 𝑻𝒊 ) 𝒎𝒈
 =  −0,58658 − 0,00236 𝑀𝑡 − 𝑇𝑖 +  0,11179 [𝐷𝐹𝐶] + 0,00688𝑡 − 0,00008 (𝑀𝑡𝑇𝑖 ∗ 𝑡)

− 0,00108[𝐷𝐹𝐶]2 − 0,00003([𝐷𝐹𝐶] ∗ 𝑡) − 0,000006𝑡2 

 

En  este caso, 7 efectos tienen una valor-P menor que 0,05, indicando que son significativamente 

diferentes de cero con un nivel de confianza del 95,0%. Se obtuvo los parámetros de calidad 

estadística para este diseño, donde  R2 fue  99,60% y la desviación estándar de los residuos fue de 

0,057767. 

Tabla 10.-  Análisis de Varianza para DFC μg mg-1 en Mt-Ti. 

Fuente Suma de 
Cuadrados 

Cuadrado 
Medio 

Razón-F Valor-P 

A:pH 0,0120194 0,0120194 3,60 0,0759 

B:mg 0,2116310 0,2116310 63,42 0,0000 

C:μg mL-1 11,3104000 11,310400 3389,37 0,0000 

D:min 1,0813000 1,0813000 324,03 0,0000 

AA 0,0040500 0,0040500 1,21 0,2869 

AB 0,0053265 0,0053265 1,60 0,2245 

AC 0,0000094 0,0000094 0,00 0,9584 

AD 0,0000024 0,0000024 0,00 0,9789 

BB 0,0024270 0,0024270 0,73 0,4063 

BC 0,0004849 0,0004849 0,15 0,7081 

BD 0,0176778 0,0176778 5,30 0,0351 

CC 1,1520200 1,1520200 345,22 0,0000 

CD 0,0289338 0,0289338 8,67 0,0095 

DD 0,1012530 0,1012530 30,34 0,0000 

Error total 0,0533924 0,0033370   

Total  13,5093000    

 

El análisis de varianza determinó el tiempo de agitación, masa de Mt-Ti y concentración de DFC  

como factores altamente significativos significativos en el proceso de adsorción de DFC en Mt-Ti con 

un valor-P de cero. También se observa la influencia de la interacción entre la concentración 

adicionada y la cantidad de superficie, y entre el tiempo de agitación y la concentración. 
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Tabla 11.- Diseño Experimental Doehlert y respuesta obtenida para adsorción de DFC en Mt-Ti. 

 Variables codificadas Variables experimentales Respuesta 

 X1 X2 X3 X4 pH mg μgmL-1 minutos DFC μg 
mg-1 

%  DFC ads 

1 0 0 0 0 6 20 27,5 201 2,52 18,23 

2 0 0 0 0 6 20 27,5 201 2,53 18,32 

3 0 0 0 0 6 20 27,5 201 2,54 18,37 

4 0 0 0 0 6 20 27,5 201 2,59 18,72 

5 1 0 0 0 9 20 27,5 201 2,47 17,83 

6 1 0 0 0 9 20 27,5 201 2,44 17,67 

7 0,5 0,866 0 0 7,5 30 27,5 201 2,33 25,23 

8 0,5 0,289 0,817 0 7,5 23,3 50 201 2,95 13,73 

9 0,5 0,289 0,817 0 7,5 23,3 50 201 2,97 13,77 

10 0,5 0,289 0,204 0,791 7,5 23,3 33,1 360 2,81 19,63 

11 -1 0 0 0 3 20 27,5 201 2,58 18,66 

12 -1 0 0 0 3 20 27,5 201 2,51 18,18 

13 -0,5 -0,866 0 0 4,5 10 27,5 201 2,73 9,88 

14 -0,5 -0,289 -0,817 0 4,5 16,7 5 201 0,99 32,89 

15 -0,5 -0,289 -0,817 0 4,5 16,7 5 201 1,01 33,63 

16 -0,5 -0,289 -0,204 -
0,791 

4,5 16,7 21,9 42 
1,74 13,19 

17 0,5 -0,866 0 0 7,5 10 27,5 201 2,86 10,35 

18 0,5 -0,866 0 0 7,5 10 27,5 201 2,68 9,70 

19 0,5 -0,289 -0,817 0 7,5 16,7 5 201 1,00 33,36 

20 0,5 -0,289 -0,204 -
0,791 

7,5 16,7 21,9 42 
1,69 12,83 

21 -0,5 0,866 0 0 4,5 30 27,5 201 2,40 26,05 

22 0 0,577 -0,817 0 6 26,7 5 201 0,89 47,21 

23 0 0,577 -0,204 -
0,791 

6 26,7 21,9 42 
1,72 20,80 

24 -0,5 0,289 0,817 0 4,5 23,3 50 201 3,01 13,94 

25 0 -0,577 0,817 0 6 13,3 50 201 3,10 8,23 

26 0 0 0,613 -
0,791 

6 20 44,4 42 
2,60 11,70 

27 0 0 0,613 -
0,791 

6 20 44,4 42 
2,73 12,24 

28 -0,5 0,289 0,204 0,791 4,5 23,3 33,13 360 2,91 20,30 

29 0 -0,577 0,204 0,791 6 13,3 33,13 360 3,13 12,54 

30 0 0 -0,613 0,791 6 20 10,6 360 1,71 32,17 

31 0 0 -0,613 0,791 6 20 10,6 360 1,66 31,25 

 

La gráfica para la superficie de respuesta asociada al diseño experimental de la adsorción del analito 

DFC en el sistema MT-Ti se aprecia en la figura 7. 
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    Figura 7.- Superficie de Respuesta para DFC en Mt-Ti. 

El factor pH no influye significativamente en la retención de los adsorbatos de interés, es decir, la 

característica ácido-base de los bordes de Mt-Ti asociada a los grupos silanoles ( SiOH) y aluminoles 

AlOH)  de carga variable no fue relevante para la adsorción de MDFC y DFC en la arcilla. Estos grupos 

anfóteros son dependientes del pH del sistema, ya que, pueden ser protonados parcialmente en un 

medio ácido y sufrir desprotonación en un medio alcalino. El valor de pHpcz de Mt-Ti es 4,48,  por 

sobre este  pH la carga de borde será negativa, pues, habrá un exceso de la forma  𝐴𝑙𝑂− y 𝑆𝑖𝑂−, 

mientras que bajo pHpcz predominará la forma protonada  𝐴𝑙 − 𝑂𝐻2
+ y 𝑆𝑖 − 𝑂𝐻2

+.  La forma 

protonada de estos grupos de borde podría presentar interacción con el Nitrógeno del anillo 

piridazinona de los analitos cuyo valor de pKa es de -1,8 para DFC y -1,9 para MDFC (fuertemente 
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básicos), sin embargo, no se corrobora el efecto en la adsorción de ellos en el intervalo de pH en 

estudio. Esto podría estar asociado a que para el rango de pH utilizado Mt-Ti presenta un potencial 

de carga zero negativo, predominando la carga negativa permanente de Mt  producto de la 

sustitución isomórfica en la génesis de Mt. Si bien esto limita la posibilidad de maximizar la eficiencia 

del proceso, la modificación del pH en un medio natural como es el suelo dependerá del carácter y 

la composición del mismo, por tanto, es un factor de difícil control.  

Al optimizar los factores en estudio para la adsorción de DFC en el adsorbente MT-TI a un valor de 

superficie adsorbente de 10 mg, una concentración de 46,26 μg ml-1 de DFC, 360 minutos de 

agitación y a un pH de 7,12,  se maximiza la capacidad de adsorción en el sistema a 3,43 μg mg-1. 

  
 
4) Cinética de adsorción de MDFC y DFC en Mt-Ti. 

Dada su significancia estadística se  estudió el efecto del tiempo de agitación en el proceso cinético 

para la adsorción de MDFC y DFC  en MT-Ti. Según datos recopilados en la literatura compuestos 

orgánicos con semejanza estructural adsorbidos por Mt-Ti, como Imipramina, presentan un buen 

ajuste para modelos de pseudo primer orden y pseudo segundo orden (Chauhan, 2020d).  

El modelo de pseudo primer orden (PPO) se describe mediante la ecuación: 

𝑙𝑛(qe −  qt) = ln 𝑞𝑒 − 𝐾1𝑡 

Donde qe es la cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio por unidad de masa del adsorbente (ug 

g-1), qt es la cantidad de soluto adsorbido a un tiempo t, k1 es la constante de velocidad de 

pseudoprimer orden (min-1) y t es el tiempo de contacto (min) (Lagergren, 1898). 
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Se estudió el modelo de cinética de adsorción de pseudo segundo orden (PSO) el cual supone que 

el adsorbato se adsorbe en lossitios activos de la biomasa (Ho and McKay, 1999). La ecuación lineal 

correspondiente a este modelo se describe a continuación: 

𝑡

𝑞𝑡
 = 

1

𝐾2𝑞𝑒
2 +

𝑡

𝑞𝑒
 

Donde k2 es la constante cinética de Pseudo segundo orden (g ug-1 min-1) y h=k2*qe2 siendo h (μg g-1 

min-1) la velocidad inicial de adsorción. 

 

Otro modelo de interés es el de difusión intrapartícula 

 𝑞𝑡 =  𝐾1 ∗ 𝑡
1

2 + 𝑐 

Donde qt es la cantidad de soluto adsorbido a un tiempo t,  t es el tiempo de contacto, K es la 

constante de velocidad. Según este modelo, si la difusión intrapartícula es el paso limitante de 

velocidad del proceso la representación gráfica del adsorbato retenido frente a 𝑡
1

2 debería dar una 

línea recta, que pasará por el origen si la difusión intrapartícula es el único paso limitante de 

velocidad del proceso Los resultados obtenidos para el ajuste a cada uno de los modelos cinéticos 

se tabulan en la tabla 12. 
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Tabla 12.- Parámetros cinéticos característicos y coeficientes de correlación para la adsorción 

de DFC y MDFC en Mt-Ti. 

 

 

Al observar las gráficas obtenidas para la cinética de adsorción de ambos metabolitos se comprobó 

una tendencia para la adsorción dependiente del tiempo de agitación del sistema (Figura 8), 

concordante con el diseño experimental donde el tiempo fue un factor significativo para DFC y MDF.  

Para los estudios cinéticos y con fines comparativos entre modelos, se utilizó como concentración 

inicial de adsorbato 50 ug mL-1, correspondiente a una concentración eficiente en la retención delos 

analitos en Mt-Ti.  

Los resultados obtenidos para la adsorción de MDFC en Mt-Ti ajustada al modelo de Pseudo Primer 

Orden entregan un coeficiente de correlación R2 de 0,700, mientras que para la cinética de DFC en 

el adsorbente se obtuvo un r2 de 0,340. Esta baja correlación de los datos indica que los analitos no 

ajustan para este modelo cinético. 

MDFC DFC 

Pseudo Primer Orden 

Q EXP 4251,00                           1905,58 

R2 0,70 0,34 

qe  μg  g-1 4101,057 1993,760 

K1 min-1 0,03 ± 0,006 0,068 ±0,013 

Pseudo Segundo Orden 

R2 0,998 0,999 

qe  μg  g-1 4524,887 1930,539 

K2 g  μg -1  min-1 1,8858*10-5 1,8895*10-4 

Difusión Intrapartícula 

R2 0,885 0,868 

KI   μg  min-1/2 *g-1 237,34 ±42,64 23,66±3,23 

C  μg g-1 1827,97± 233,53 1624,60± 26,35 

R2 0,961 

KII   μg  min-1/2 *g-1 80,14± 9,24 

C   μg g-1 3157,61 ± 98,05 
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Figura 8.-  Cinética de Adsorción para MDFC 50 ug mL-1  en Mt-Ti ajustada a modelo pseudo primer 
orden (PPO), pseudo segundo orden (PSO) y   difusión intraparticula (DIP). 

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

0,00

0,02

0,04

0,06

0,08

0,10

 DFC Mt-Ti

 Pseudo 2° orden

t/
q

t 
(m

in
 g

/ 
u

g
)

Tiempo min

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

0,000

0,005

0,010

0,015

0,020

0,025

0,030

0,035

0,040

0,045  MDFC (ug/g)

 Ajuste PSO

t/
q

t

Tiempo min



55 
 

El modelo correspondiente a una cinética de adsorción de Pseudo Segundo Orden fue el que 

presentó el mejor ajuste con un R2 0,998 para MDFC, y 0,999 para DFC. Los parámetros cinéticos 

para la adsorción de MDFC  en Mt-ti fueron, qe 4524,89 μg-1 y K2 1,89*10-5 g g-1min-1. Mientras que 

la adsorción de DFC en la superficie presentó qe 1930,54 μg g-1  y K2 1,89*10-4 g μg-1min-1. 

 El ajuste a este modelo supone que la adsorción de soluto es proporcional a los sitios disponibles 

en el adsorbente. Y la velocidad de reacción dependerá de la cantidad de soluto en la superficie del 

adsorbente. 

 

Los datos obtenidos para la cinética de adsorción de MDFC y DFC en Mt-Tipresentaron  un mejor 

ajuste para PSO con respecto a PPO, sin embargo, no es información suficiente para dilucidar un 

mecanismo de adsorción, pues, estos modelos tampoco explican la difusión de soluto en el 

adsorbente Mt-Ti.  

 

Con la finalidad de determinar la influencia del proceso de difusión para la adsorción de los 

metabolitos en solución acuosa, se usó el modelo de Difusión Intraparticula (DIP). 

El ajuste lineal para el modelo DIP permitió obtener valores de R2 de 0,892 y R2 0,961  para la 

adsorción de MDFC en Mt-Ti. El parámetro C obtuvo una magnitud  considerable, corroborando la 

incidencia del el grosor de la capa límite,  la magnitud de este parámetro da cuenta de la adsorción 

inicial en sitios externos, es decir, comprueba la influencia de la transferencia de masa del adsorbato 

a través de la capa límite y hasta la superficie de Mt-ti.  

Para la adsorción de DFC en Mt-Ti el ajuste lineal permitió identificar una sola etapa asociada al 

proceso de difusión, donde se obtuvo un R2 de 0,868. Para este caso, el valor del parámetro C 

también comprueba una influencia de la capa límite para la adsorción de DFC en solución. 



56 
 

Las rectas correspondientes a la regresión lineal para el ajuste del modelo de difusión (Figura 8 ) no 

pasan por el origen, por tanto, la difusión intrapartícula es influyente en el proceso y a su vez existe 

un grado de control de la capa límite en el sistema, a pesar, de la agitación vigorosa del sistema. La 

curvatura inicial para la gráfica asociada a la adsorción de MDFC en Mt-Ti se asocia al efecto de la 

capa límite, indicando un efecto de capa límite que rodea las partículas de MDFC comparativamente 

más importante respecto al sistema de adsorción de DFC en Mt-Ti (Fernández-Bayo y col., 2008). 

 

La gráfica qt vs t1/2 para la adsorción de los MDFC permite diferenciar dos segmentos asociados a 

diferentes etapas de adsorción. La primera de ellas está asociada al mayor valor de constante de 

velocidad y se explica por la transferencia de masa externa de partículas del soluto a través de la 

capa límite, una vez que el adsorbente se adiciona a la solución. La segunda etapa de menor 

velocidad corresponde a la difusión intraparticula de los poros del adsorbente, donde la adsorción 

es constante y de grados limitados. Esta difusión lenta puede deberse al bloqueo de poros de Mt-

Ti, es decir, a los sitios de adsorción menos accesibles y la barrera estérica repulsiva generada por 

las moléculas de MDFC adsorbidas en la superficie de MT-Ti. 

 

5.- Isotermas de adsorción para MDFC y DFC en Mt-Ti  

 

Se obtuvieron isotermas de adsorción para MDFC y DFC en MT-Ti a 10 °C, 25°C y 40 °C, cuyo rango 

de concentración inicial fue de 5 a 50 μg mL-1 y la superficie de adsorbente empleada fue de 20 mg 

para MDFC y 30 mg para DFC. Las curvas resultantes se observan en la figura 9 y 10. Los resultados 

obtenidos para el proceso de adsorción en MT-Ti de ambos analitos se ajustaron al modelo de 

Freundlich mediante el software Origin Pro 8 y los parámetros asociados al ajuste no lineal se 

encuentran tabulados en la tabla 13. 

 



57 
 

El proceso de adsorción fue descrito mediante la ecuación de Freundlich: 

𝑞𝑒 = 𝐾𝑓 ∗ 𝐶𝑒
1/𝑛 

Donde, qe es la cantidad de adsorbato adsorbida por unidad de masa de adsorbente   ( μg· g-1)  Kf es 

la constante de isoterma de Freundlich relacionada con la capacidad de adsorción (mL (μg 1-1/n ·)-1), 

Ce corresponde a la concentración de adsorbato en el equilibrio μg mL-1 y 1/n es el factor de 

heterogeneidad. 
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Figura 9.- Isotermas de adsorción DFC en MT-Ti (A) Isoterma de adsorción-desorción para 25 ug mL-

1  DFC (B) 
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Tabla 13.- Parámetros de los modelos de Freudlich para la adsorción de Metil Desfenil 

Cloridazon y Desfenil Cloridazon. 

 

 Kf   1/n n  R2 

DFC 10°C 553 ± 47 0,341±0,028 2,930 0,971 

DFC 25°C 434 ± 23 0,397±0,017 2,587 0,991 

DFC 40°C 331± 2 0,442±0,002 2,258 0,999 

MDFC10°C 1049±113 0,437±0,035 2,288 0,973 

MDFC25°C 1185± 49 0,359±0,014   2,785 0,994 

MDFC40°C 1202± 73 0,340±0,020 2,939 0,984 

 

Se obtuvo un buen ajuste del proceso para ambos metabolitos, el coeficiente de correlación para la 

isoterma correspondiente a DFC en el adsorbente MT-Ti, tomó valores de 0,971, 0,991 y 0,999 para 

10, 25 y 40 °C. Por su parte, el ajuste al modelo para la isoterma de MDFC presenta coeficientes de 

correlación de 0,973, 0,994 y 0,985, para 10, 25 y 40°C, respectivamente. El comportamiento 

descrito por las curvas asociadas a ambos analitos corresponde a un proceso de adsorción favorable, 

pues, presentan una pronunciada concavidad característica de este tipo de adsorción. A su vez, al 

comparar el  valor de KF, el cual representa la adsorción a baja concentración de adsorbato, se 

constató una influencia  de la temperatura para la adsorción de  los metabolitos. Los valores de Kf  

son mayores para MDFC con respecto a los de DFC, lo cual indica que éste presenta mayor afinidad 

por la superficie de montmorillonita pilarizada con Ti, estableciendo su influencia en el proceso de 

adsorción explicada por la diferencia estructural de los metabolitos y las propiedades asociadas a 

esta. Para todos los casos en estudio, el parámetro 1/n adquiere valores menores a 1, lo cual está 

asociado a un proceso de quimisorción favorable. 
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Por tanto, la adsorción de los adsorbatos en la superficie Mt-Ti, sería explicada según el modelo 

matemático de Freundlich por la formación de una multicapa en sitios heterogéneos. Esto implica 

que no existiría uniformidad en la afinidad presentada por el adsorbato hacia la superficie Mt-Ti ni 

en la distribución del calor de adsorción del proceso. 

Estos resultados, si bien, permiten establecer una contribución de la temperatura para la adsorción 

de ambos metabolitos, la desviación estándar obtenida para el ajuste de las isotermas a tres 

temperaturas no establece una diferencia considerable entre estas experiencias cinéticas. 

Para la cinética de adsorción de DFC el efecto de la temperatura sería significativo, solo para 

temperaturas extremas.  Esto se debiese considerar en una posible aplicación de la enmienda en un 

medio natural donde se busque compatibilizar la eficiencia del proceso con los periodos estacionales 

de mayor y menor prevalencia de los metabolitos en relación al uso de Cloridazon en los suelos. 

Las isotermas de desorción de MDFC y DFC en Mt-Ti se muestran en la figura 9 y 10, junto con sus 

correspondientes isotermas de adsorción. Los % de desorción para los metabolitos fueron 48,75% 

para MDFC y 70% para DFC. Como muestran las gráficas, las isotermas de desorción presentaron 

histéresis, es decir, aparecieron desviadas de sus correspondientes isotermas de adsorción debido a 

la existencia de una mayor concentración de metabolito, a una determinada concentración de 

equilibrio, en comparación con la esperada según su isoterma de adsorción. Por todo ello se puede 

decir que la adsorción de los metabolitos en Mt-Ti no es completamente reversible.  

 

 

 

 



61 
 

6.- Estudios de movilidad de MDFC y DFC en columnas de suelo enmendado con Mt-Ti. 

 

Pruebas preliminares para la adsorción de contaminantes en suelo 

El riesgo potencial de que los metabolitos se movilicen a acuíferos subterráneos dependerá de las 

propiedades del compuesto y de las propiedades fisicoquímicas del suelo. Es por esto que se hicieron 

pruebas de adsorción preliminares donde se determinó el coeficiente de distribución Kd  para la 

retención de MDFC y DFC en diferentes suelos de origen chileno 

Kd es el coeficiente de distribución, el cual relaciona la cantidad de compuesto adsorbido  con la 

cantidad de compuesto en el equilibrio.  

𝐾𝑑 =
𝐶𝑠

𝐶𝑒
=

[𝐴𝑑𝑠𝑜𝑟𝑏𝑖𝑑𝑎 𝑒𝑛 𝑠𝑢𝑒𝑙𝑜]  (𝑢𝑔 𝑔−1)

[ 𝑠𝑜𝑙𝑢𝑐𝑖ó𝑛] (𝑢𝑔 𝑚𝐿−1) 
 

Donde Cs es la concentración analítica del adsorbato en la fase sólida y Ce es la concentración 

analítica del adsorbato en el equilibrio. Los resultados obtenidos se encuentran en la tabla 14. 

 

Tabla 14.- Coeficiente de distribución “Kd” y % adsorción de MDFC y DFC 

Suelos Kd  MDFC 
mL g-1 

Kd DFC 
mL g-1 

Collipulli (Ultisol) 1,92 1,93 

Piedras Negras (Andisol) 3,63 4,27 

Metrenco (Ultisol) 2,94 3,05 

San Vicente  (Mollisol) 1,69 1,56 

El Olivar (Mollisol) 0,48 0,52 

Rinconada (Inceptisol) 0,36 0,51 

 

Los resultados dan cuenta de un bajo valor de kd para la adsorción de MDFC y DFC en los suelos 

estudiados, esto implica que la mayor cantidad del analito está en solución y no es retenida por los 
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componentes del suelo, incluso cuando el contenido de materia orgánica (MO) y óxidos amorfos es 

alto, como el caso del suelo Piedras negras (11% MO). La materia orgánica se caracteriza por la 

presencia de grupos funcionales influyentes en la retención de contaminantes orgánicos, tales como 

grupos carboxílicos, hidroxílicos, aminoácidos, entre otros. Por otra parte, el contenido de óxidos 

amorfos aumenta la capacidad de adsorción de los suelos debido a su carga variable, la cual permite 

su interacción con los grupos funcionales de diversos compuestos. Los suelos del orden Andisol 

poseen un alto contenido de óxidos de Al y Fe, de ahí su mayor capacidad de adsorción (Baéz y col., 

2013). La baja adsorción para los metabolitos en los suelos Rinconada y El Olivar se debería a un 

bajo contenido de materia orgánica y óxidos amorfos, aumentando el riesgo de lixiviación de estos 

contaminantes. Estos suelos tienen un pH >6,2 considerados débilmente ácidos. La estructura 

molecular de DFC incluye un grupo amino (R–NH), el cual no estará protonado al pH del suelo, pKa -

1,8  (Tabla 1),  por tanto, no se generará la carga positiva necesaria para ser adsorbido por los coloides 

con carga negativa del suelo permitiendo la  lixiviación de la molécula hacia las napas subterráneas. 

Debido a su menor capacidad de retención para los contaminantes se seleccionó el suelo Olivar y 

Rinconada para realizar los estudios de movilidad en columnas de suelo enmendado con Mt-Ti. 

 

Pruebas preliminares para la adsorción de contaminantes en suelo enmendado 

A continuación, se tabulan los resultados para las pruebas preliminares donde se estableció la 

relación Mt-Ti: suelo para la enmienda a utilizada en la experiencia de movilidad en columnas 

empacadas de suelo Rinconada  (RNC) y Olivar (OLIV). En la tabla 15 y 16 se muestran los coeficientes 

de distribución de MDFC y DFC en suelos con presencia de Mt-Ti para la adición de 250 μg de analito 

en diferentes cantidades de suelo. 
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Tabla 15.- Capacidad de adsorción para DFC para distintas relaciones suelos: Mt-Ti. 

Suelo 
Rinconada (g) 

Mt-Ti  
mg 

DFC  
ug 

DFC ads  
μg g-1   

Kd  
mL g1   

0,5 30 250 129,56 7,00 

1 30 250 61,52 3,26 

2 30 250 32,37 1,75 

Suelo Olivar 
 (g) 

Mt-Ti 
 mg 

DFC  
ug 

DFC ads  
μg g-1   

Kd  
mL g-1   

0,5 30 250 102,69 5,17 

1 30 250 53,34 2,71 

2 30 250 27,77 1,43 

 

Tabla 16.- Capacidad de adsorción de MDFC en suelos con la presencia de Mt-Ti. 

 

 

Las pruebas preliminares para la adsorción del analito en el suelo Rinconada y Olivar muestran una 

mayor capacidad de adsorción para los metabolitos cuando la presencia de la arcilla es mayor con 

respecto a la cantidad de suelo. Es decir, la adsorción está dada por el adsorbente Mt-Ti mientras 

que la interacción del adsorbato con el suelo es escasa y limitada, incluso al cuatriplicar su masa 

aumenta la presencia de los metabolitos en la fase acuosa del sistema, concordando con los estudios 

obtenidos para la adsorción de MDFC y DFC en estos suelos. 

Suelo 

Rinconada(g) 

Mt-Ti 

mg 

MDFC 

ug 

MDFC ads 

μg g-1 

Kd 

mL g-1 

0,5 30 250 79,89 3,80 

1 30 250 39,72 1,89 

2 30 250 22,39 1,09 

Suelo 

Olivar(g) 

Mt-Ti 

mg 

MDFC 

ug 

MDFC ads 

μg g-1 

Kd 

mL g-1 

0,5 30 250 64,34 2,95 

1 30 250 33,02 1,52 

2 30 250 20,05 0,96 
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Por tanto, la enmienda constituida por Mt-Ti en presencia de suelo es eficaz para la adsorción de 

MDFC y DFC y presenta selectividad para la retención de estos analitos por sobre los otros 

componentes presentes en una matriz tan heterogénea y compleja como lo es el suelo.  

En vista de los resultados obtenidos y  con la finalidad de modificar considerablemente la afinidad 

del suelo con el adsorbato dada la escasa interacción de ambos, la barrera se constituyó por una 

mezcla de 1 gr de suelo y 200 mg de Mt-Ti. Esta barrera, se utilizó para realizar los estudio de 

movilidad vertical en columnas de suelo. 

Experimentos de movilidad para MDFC y DFC en columnas empacadas de suelo enmendado 

Los estudios de movilidad permitirán evaluar la eficiencia de la barrera MT-Ti suelo en la retención 

de DFC y MDFC en un sistema vertical análogo en su comportamiento hidráulico a una situación real, 

y a su vez comparar si esta enmienda reduce el riesgo de lixiviación hacia acuíferos subterráneos. 

Los resultados obtenidos para la movilidad de los analitos en columnas de suelo se presentan en la 

tabla 17. 

Tabla 17.- Resultados para la elución de MDFC y DFC en suelos con presencia de Mt-Ti 

 
  Rinconada Olivar 

  Sin 

enmienda 

Con 

enmienda 

Sin 

enmienda 

Con 

enmienda 

Cantidad DFC ug 184,14 164,5 185,73 178,56 

%DFC Eluido 90 80,4 88,4 85 

Cantidad MDFC ug 187,75 163,03 201,3 127,88 

% MDFC Eluido 92,9 80,7 99,2 63 

 

 

Los resultados de la experiencia de lixiviación permiten observar la elución prácticamente total de 

MDFC y DFC tanto en suelo Olivar como en Rinconada.  
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 La alta elución de los analitos en el suelo Olivar sin enmendar se puede explicar por el bajo 

porcentaje de materia orgánica presente en este suelo, alrededor de un 1,9%, siendo la materia 

orgánica el principal responsable de la adsorción de contaminantes orgánicos en el suelo producto 

de grupos funcionales carboxílicos, hidroxílicos, aminoácidos, amídicos, cetónicos y aldehídicos. De 

esta manera, conseguir un retraso y disminución de la elución de los contaminantes para este tipo 

de suelo es de alta relevancia. El suelo Olivar pertenece al Orden de los Mollisoles, se caracteriza por 

su origen aluvial que cubre amplias áreas de topografía plana en el centro del valle y en los márgenes 

del río Cachapoal. Presenta una textura franco arcillo limosa en profundidad. El suelo descansa 

sobre un material aluvial de gravas y piedras con matriz arenosa y permeable, lo cual permite un 

buen drenaje (Rojas & Chacón, 2008), es por esto que es usado ampliamente para la actividad 

agrícola. Por su parte, el suelo Rinconada de Maipú corresponde al orden de los Inceptisol, de clase 

textural franco arenosa (CIREN, 1996). Este suelo es de desarrollo incipiente y corresponde a los 

suelos aluviales de la depresión intermedia de nuestro país (Escudey y col., 2004). Este posee un 

porcentaje mayor de materia orgánica, alrededor de un 7,9%, sin embargo, esta fue incapaz de 

retener los metabolitos permitiendo una alta elución de estos.  

En presencia de la enmienda MT-Ti en suelo presentó una disminución en la cantidad de metabolito 

eluido para DFC y MDFC. Destacando el caso de MDFC en el suelo Olivar donde la elución en suelo 

disminuyó de 99% a un 63%. 

Mediante la observación de las curvas de movilidad es posible definir el cambio en el 

comportamiento de los analitos en un sistema vertical. Las curvas se presentan en la figura 11 y 12. 
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Figura 11.- Curvas de movilidad para Co 200 μg DFC en suelo Olivar en presencia y ausencia de Mt-
Ti. 
 
 
 

 
 
       Figura 12.- Curvas de movilidad para Co 200 μg DFC en suelo Rinconada en presencia y 
ausencia de Mt-Ti. 
 

 
En las curvas de movilidad para DFC se aprecia una primera elución a 1 volumen de poro 

correspondiente al paso del agua tritiada a través de la columna de suelo, la cual describe el 

movimiento del agua a través del sistema. Las siguientes curvas corresponden al paso de 200 μg de 

DFC mediante elución con una solución de CaCl2 0,01 M, en el suelo y en presencia de la enmienda 
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Mt-Ti. Se observa como disminuye el peak de las curvas correspondientes a DFC con respecto a la 

curva asociada al agua tritiada. Esto da cuenta de la interacción de DFC con el suelo Olivar donde la 

elución del compuesto comienza cercana a 2 volumen de poro, llegando a elución total del 

compuesto a causa de su naturaleza soluble en medio acuoso y a la baja reactividad otorgada por 

su estabilidad química estructural. La interacción de DFC es notoriamente mayor en presencia de 

Mt-Ti, esto da cuenta de la retención del contaminante con la enmienda a causa de la adsorción por 

parte de la arcilla pilarizada. La afinidad del adsorbente es explicada por la afinidad de los 

policationes de Ti con la estructura del analito, por sobre los componentes e interferentes presentes 

en el suelo. Esto permite el retraso de la salida del contaminante, que finalmente sale de la columna. 

La selectividad de la enmienda de MT-Ti se reafirma al evaluar un suelo diferente como Rinconada. 

La curva de movilidad para DFC en este suelo, también presentó la característica disminución en la 

altura del peak producto de la retención del analito. Si bien, la magnitud de la adsorción es menor 

para este suelo, efectivamente se retrasa la salida del contaminante desde la columna. Esto puede 

ser explicado por el uso agrícola del suelo en estudio y la diversidad de componentes que puede 

poseer, y a su vez potenciales interferencias para la enmienda en estudio. 

 

 
 

  
Figura 13.- Curvas de Movilidad MDFC para suelo Olivar en presencia y ausencia de Mt-Ti. 
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Figura 14.- Curvas de Movilidad MDFC para suelo Rinconada en presencia y ausencia de Mt-Ti. 
 

 
Las curvas de movilidad para MDFC en suelo Olivar y Rinconada (Figura 13 y 14) presentan una 

tendencia similar a DFC, pero, con una mayor diferencia del peak en suelo Olivar con MT-Ti con 

respecto a la curva sin enmienda para el mismo suelo. De esta manera, se evidencia una mayor 

interacción de Mt-Ti con el metabolito, convirtiéndose en la experiencia de movilidad con mayor 

eficiencia para la enmienda de arcilla pilarizada. Este resultado se condice con los estudios de 

adsorción que preceden a la experiencia de lixiviación en columnas, donde MDFC presentó una 

mayor capacidad de retención por sobre DFC para todos los casos. Esta mayor capacidad de DFC 

puede explicarse por la diferencia estructural de ambos metabolitos. Los metabolitos presentan una 

baja reactividad debido a su estructura química, sin embargo, la estructura de MDFC presenta una 

sustitución por un grupo metilo en el N del anillo piridazinico, este grupo dota de un efecto inductor 

I+ al anillo del tipo piridazinona desfavorecido electrónicamente. Este aumento en la basicidad del 

atómo de Nitrógeno alquilado aumenta la afinidad con los pilares de Ti de Mt-Ti altamente 
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electropositivos. Un efecto similar se ha observado para Mt-Ti con compuestos de semejanza 

estructural como Imipramina. (Chauhan,2020) 

Por su parte, el suelo Olivar se caracteriza por ser un suelo con menor interferencia con respecto a 

Rinconada, esto junto a la selectividad demostrada por Mt-Ti para la retención especifica de MDFC 

y de DFC por sobre los otros componentes del suelo, brinda un mejor escenario para la eficiencia de 

la enmienda. 

Mediante los estudios de lixiviación se estableció el alto riesgo de lixiviación de MDFC y DFC, y 

además se logró inmovilizarlos dentro de la enmienda y retrasar su elución. Al comparar la 

adsorción de los metabolitos con la de otros compuestos reportados en la literatura para Mt-Ti, 

la retención de estos es menor, sin embargo, para enmiendas basadas en componentes naturales 

presentes en el suelo, no existen resultados eficientes como los obtenidos en esta investigación 

debido a la baja reactividad de MDFC y DFC (Yan y col., 2020).  Por tanto, esta alternativa es de 

gran relevancia, puesto que son compuestos que pueden contaminar aguas freáticas, y además, 

incidir en el ciclo biogeoquímico del suelo al disminuir su fertilidad y la cantidad de 

microorganismos (Meena y col., 2020).  
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VIII.-CONCLUSIONES 

 

Las pruebas de adsorción de MDFC y DFC en montmorillonita pilarizada con Ti, Zr y Fe-Al permitieron 

seleccionar  a Mt-Ti como mejor adsorbente. Se obtuvo una montmorillonita pilarizada reactiva y 

con cambios morfológicos efectivos con una reactividad que aumentó la capacidad de adsorción de 

los metabolitos, destacando, la retención de MDFC de 3570 μg g-1. 

 

El desarrollo del diseño experimental determinó como variables significativas para el proceso de 

adsorción de MDFC en Mt-Ti concentración de MDFC (μg mL-1) y el tiempo de contacto (min). 

Para el caso de DFC, las variables significativas del proceso fueron el tiempo de agitación, la cantidad 

de adsorbente (mg) y la concentración de DFC adicionada al sistema.  

 

El proceso de adsorción de MDFC y DFC en el adsorbente Mt-Ti se ajustó al modelo de Freundlinch 

obteniéndose un valor r2 de 0,999 para la isoterma correspondiente a MDFC a 40°C, mientras que 

para la adsorción de DFC el valor de r2 fue de 0,994 a 25°C. Se estableció una adsorción favorable 

para ambos metabolitos. 

 

La cinética permitió comprobar la influencia del tiempo de contacto adsorbato-Mt-Ti a través del 

ajuste al modelo de Pseudo Segundo Orden cuyo coeficiente de determinación R2 fue de 0,999 para 

la adsorción de MDFC y 0,997 para DFC. Mediante el modelo difusión intrapartícula, para la 

adsorción de MDFC se demostró dos fenómenos estrechamente relacionados con dos etapas en el 

proceso de adsorción determinantes en dos velocidades de reacción diferentes asociadas a la 

transferencia de masa y difusión intrapartícula. 
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Las curvas de movilidad en columna describieron el comportamiento de MDFC y DFC en presencia 

de la enmienda Mt-Ti en suelo Olivar y Rinconada. Se demostró una adsorción selectiva para los 

metabolitos, donde MDFC presentó una mayor adsorción en la superficie adsorbente para el suelo 

Olivar, donde la elución del analito en la columna disminuyó de un 99% a un 62%. 

En base a los resultados obtenidos, se constató una disminución del riesgo de lixiviación de los 

contaminantes MDFC y DFC mediante el uso en suelo de la enmienda Mt-Ti. Esto a su vez, evitaría 

grandes contaminaciones de aguas subterráneas de manera poco invasiva con el sistema suelo-agua. 

 Debido al potencial de una enmienda basada en un componente presente de forma natural en el 

suelo y a las múltiples posibilidades de modificación de la superficie se genera un gran desafío en la 

búsqueda de  mejoras en la capacidad de adsorción de la misma. 
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