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RESUMEN

Los pesticidas y sus productos de degradacién son uno de los mayores problemas de
contaminacion en la actualidad, por lo cual, se han desarrollado diversas formas de combatir
la contaminacién de aguas y en menor medida de los suelos. Entre éstas se encuentra el uso de
arcillas modificadas mediante la incorporacion de compuestos inorganicos y/u organicos que
favorecen su interaccidn con estos contaminantes. Es por ello, que esta investigacion tiene por
objetivo general evaluar el uso de montmorillonitas pilarizadas como materiales de retencién
efectivos en suelos agricolas para 2-isopropil-6-metil-4-pirimidinol (IMPH) y 3,5,6-tricloro-
2-piridinol (TCP), principales productos de degradacion de los insecticidas organofosforados
Diazindn y Clorpirifés, mediante estudios de adsorcidn/desorcion. Los objetivos especificos
son en primer lugar evaluar la capacidad de adsorcidn de montmorillonitas pilarizadas a partir
de montmorillonita y agentes pilarizantes de [Fe,Al], Zr y Ti. En segundo lugar, describir el
comportamiento de adsorcion/desorcion y cinético de TCP e IMPH en montmorillonitas
pilarizadas. Por Gltimo, caracterizar la movilidad de IMPH y TCP a través de experimentos en
columna de desplazamiento miscible a escala de laboratorio, en suelos de origen volcanico y

no volcanico modificados por la adicion de adsorbentes seleccionados.

Se comenz6 sintetizando y caracterizando montmorillonitas pilarizadas mediante
la inclusién de especies de [Fe,Al], Zr y Ti y de inérgano-6rgano montmorillonitas mediante
la incorporacion de Hexadeciltrimetilamonio (HDTMA) a las arcillas pilarizadas. Los
adsorbentes se caracterizaron mediante: 1) determinacion del punto de carga cero (PZC), en
donde se observo la acidificacion del medio por accion de las arcillas. 2) determinacion del
punto isoeléctrico (IEP), observandose una disminucion de la carga superficial negativa
caracteristica de la montmorillonita debido a la modificacion con los agentes pilarizantes y
HDTMA. 3) espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), la cual permitié
comprobar la modificacion de la arcilla por la aparicion de bandas caracteristicas. 5) area
superficial especifica (BET), en donde se observé el aumento del area y la disminucion del
tamarfio de los poros posterior al proceso de pilarizacion. 6) microscopia electronica de barrido

(SEM) mediante la cual se comprob6 el cambio estructural de los adsorbentes.

Entre todos los adsorbentes sintetizados, los estudios preliminares de adsorcion

indicaron que la montmorillonita pilarizada con Fe y Al ([Fe,Al]-Mt) fue la méas efectiva en la



g

adsorcion de IMPH con un valor de 13,3 —2=2—
mg arcilla

mientras que la indrgano-6rgano arcilla

obtenida por la intercalacion de HDTMA en una cantidad equivalente a 0,75 veces la

capacidad de intercambio catidnico de la montmorillonita original (0,75-HDTMA-[Fe,Al]-Mt)

ug

‘ Con dichos
mg arcilla

fue la mas efectiva para la adsorcién de TCP con un valor de 21,5

adsorbentes se determinaron las condiciones Optimas para la adsorcion de IMPH y TCP
utilizando una matriz de analisis multivariado definiendo ademas el efecto individual e
interacciones que intervienen en su adsorcion (pH, concentracion de adsorbato, tiempo de

contacto y cantidad de arcilla).

Se realizaron cinéticas de adsorcién a dos concentraciones (15 y 25 %) y se

interpretaron mediante tres modelos (pseudo-primer orden, pseudo-segundo orden y difusion
intraparticula). EI mejor ajuste (R? > 0,99) se obtuvo para el modelo de pseudo-segundo orden
para ambos compuestos, sin embargo, el modelo de difusion intraparticula fue influyente en
el proceso de adsorcion. Luego, se establecieron isotermas de adsorcion a tres temperaturas
(10, 25y 40°C) y sus resultados se interpretaron mediante tres modelos (Freundlich, Langmuir
y Dubinin-Radushkevitch) los cuales presentaron ajustes superiores a 0,94 siendo el mas alto
para ambos compuestos en el modelo de Dubinin-Radushkevitch (R? > 0,99). Los valores de

energia obtenidos por el modelo de Dubinin-Radushkevitch tanto para IMPH como para TCP
fueron =13 % lo cual indica que el proceso de adsorcion ocurriria mediante un intercambio
iénico. Por otra parte, el modelo de Freundlich para IMPH indicé una pronta saturacion a 10°C
mientras que para TCP fue a 40°C. Finalmente, el modelo de Langmuir permitié obtener la

capacidad méaxima de adsorcion con valores de 20,0 y 41,5 i—gg para IMPH y TCP,

respectivamente. La desorcion se estudio a 25°C y a tres concentraciones iniciales (15, 25y

50 ;—i). Los porcentajes promedio obtenidos fueron 23,59% para IMPH y 23,13% para TCP al

utilizar tres sucesivos pasos de desorcion.

Los experimentos en suelos agricolas se realizaron en primera instancia estudiando
el efecto de la matriz del suelo en la capacidad de adsorcion de las arcillas. Para IMPH se
utilizaron los suelos Rinconada (Inceptisol, Region Metropolitana) y Metrenco (Ultisol, 1X
Regidn), mientras que para TCP se utilizaron los suelos Graneros (Molisol, VI Region) y

Rinconada. Los suelos Rinconada y Metrenco presentaron para IMPH valores de Kq de 0,38y
L

m
g de suelo

0,36 respectivamente. Por otra parte, los suelos Graneros y Rinconada para TCP fueron

Xi



mL

15y08 g de suelo’

Por consiguiente, en el proceso global de adsorcion en los suelos modificados

en el caso de IMPH dependeréa en estos suelos del efecto propio de la arcilla mientras que para
TCP dependeréa del suelo y de la arcilla. Los resultados del efecto de la matriz del suelo en la
capacidad de adsorcion propia de las arcillas indicaron que en [Fe,Al]-Mt disminuye su
capacidad de adsorber IMPH, probablemente debido a la ocupacién de los sitios disponibles
de adsorcién por especies liberadas desde los suelos, fendmeno que se presentd en menor
medida en el suelo Metrenco. Esto no ocurrié para 0,75-HDTMA-[Fe,Al]-Mt con los suelos
Rinconada y Graneros, lo cual indicé que es mas especifica en la adsorcién de TCP. Se
realizaron estudios de movilidad en columna de suelo donde se observé una reduccion en la
movilidad de IMPH cuando se utilizé [Fe,Al]-Mt en ambos suelos agricolas. Por otra parte, la
movilidad de TCP disminuy6 muy considerablemente con una tendencia a la completa
adsorcion al utilizar la arcilla 0,75-HDTMA-[Fe,Al]-Mt en ambos suelos. Se concluy6 que
tanto la arcilla pilarizada como la inérgano-érgano arcilla son materiales adecuados en la

mitigacion de la lixiviacion de IMPH y TCP en suelos agricolas.

Finalmente, esta tesis plantea las bases en relacion con el uso de montmorillonitas
pilarizadas e in6rgano-6rgano arcillas en la mitigacion de la lixiviacion de IMPH y TCP en
suelos. No obstante, también plantea desafios para investigaciones futuras como aquellas que
permitan dilucidar de mejor manera el tipo de interaccion que se genera entre los adsorbentes
y los adsorbatos, ademas de comprobar su efectividad como materiales utilizables en la
mitigacion de la lixiviacién de IMPH y TCP en otros tipos de suelos utilizados para la

agricultura.
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ABSTRACT

Pesticides and their degradation products are one of the biggest pollution problems
today, which is why various ways have been developed to combat water pollution and to a
lesser extent soil. Among these is the use of modified clays by incorporating inorganic and/or
organic compounds that favor their interaction with these contaminants. That is why this
research has the general objective of evaluating the use of pillared montmorillonites as
effective retention materials in agricultural soils for 2-isopropyl-6-methyl-4-pyrimidinol
(IMPH) and 3,5,6-trichloro-2-pyridinol (TCP), main degradation products of the
organophosphorus insecticides diazinon and chlorpyrifos, by adsorption/desorption studies.
The specific objectives are first of all to evaluate the adsorption capacity of pillared
montmorillonite from montmorillonite and pillaring agents of [Fe,Al], Zr and Ti. Second,
describe the adsorption/desorption and kinetic behavior of TCP and IMPH on pillared
montmorillonites. Finally, to characterize the mobility of IMPH and TCP through miscible
displacement column experiments at laboratory scale, in soils of volcanic and non-volcanic

origin modified by the addition of selected adsorbents.

Firstly, pillared montmorillonites by including [Fe,Al], Zr and Ti species and
inorgano-organo  montmorillonites by incorporating Hexadecyltrimethylammonium
(HDTMA) into the pillared clays were synthesized. Secondly, the adsorbents were
characterized by: 1) determination of the point of zero charge (PZC), where the acidification
of the medium by action of the clays was observed. 2) determination of the isoelectric point
(IEP), observing a decrease in the negative surface charge characteristic of montmorillonite
due to the modification with pillaring agents and HDTMA. 3) Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR), which allowed verifying the modification of the clay by the appearance
of characteristic bands. 5) specific surface area (BET), where the increase in the area and the
decrease in the size of the pores after the pillaring process were observed. 6) scanning electron

microscopy (SEM) through which the structural change of the adsorbents was verified.

Among all synthesized adsorbents, preliminary adsorption studies indicated that

Fe and Al pillared montmorillonite ([Fe,Al]-Mt) was the most effective in IMPH adsorption

with a value of 13.3 —2— while the inorgano-organo clay obtained by intercalation of

W
mg clay’

HDTMA in an amount equivalent to 0.75 times the cation exchange capacity of the original
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montmorillonite (0.75-HDTMA-[Fe,Al]-Mt) was the most effective for TCP adsorption with

a value of 21.5 —2_ With these adsorbents, the optimal conditions for the adsorption of

mg clay’
IMPH and TCP were determined using a multivariate analysis matrix, also defining the
individual effect and interactions that intervene in their adsorption (pH, adsorbate

concentration, contact time and amount of clay).

Adsorption kinetics were performed at two concentrations (15 and 25 %) and

interpreted using three models (pseudo-first order, pseudo-second order and intraparticle
diffusion). The best fit (R? > 0.99) was obtained for the pseudo-second order model for both
compounds, however, the intraparticle diffusion model was influential in the adsorption
process. Then, adsorption isotherms were established at three temperatures (10, 25 and 40°C)
and their results were interpreted through three models (Freundlich, Langmuir and Dubinin-
Radushkevitch) which presented adjustments higher than 0.94, the highest being for both
compounds in the Dubinin-Radushkevitch model (R? > 0.99). The energy values obtained by

the Dubinin-Radushkevitch model for both IMPH and TCP were =13 %, which indicates that

the adsorption process would occur through ionic exchange. On the other hand, the Freundlich
model for IMPH indicated early saturation at 10°C while for TCP it was at 40°C. Finally, the

Langmuir model allowed obtaining the maximum adsorption capacity with values of 20.0 and

415 I:ngg for IMPH and TCP, respectively. The desorption was studied at 25°C and at three

initial concentrations (15, 25 and 50 %)- The average percentages obtained were 23.59% for

IMPH and 23.13% for TCP when using three successive desorption steps.

The experiments in agricultural soils were carried out in the first instance, studying
the effect of the soil matrix on the adsorption capacity of clays. For IMPH, Rinconada
(Inceptisol, Metropolitan Region) and Metrenco (Ultisol, 1X Region) soils were used, while

for TCP Graneros (Molisol, VI Region) and Rinconada soils were used. Rinconada and

Metrenco soils presented for IMPH Kg values of 0.38 and 0.36 ng—OLﬂ respectively. On the other

hand, Graneros and Rinconada soils for TCP were 1.5 and 0.8 gms_oLn Consequently, in the global

adsorption process in modified soils, in the case of IMPH, it will depend on the effect of the
clay itself, while for TCP it will depend on the soil and the clay. The results of the effect of
the soil matrix on the adsorption capacity of the clays indicated that in [Fe,Al]-Mt its capacity

to adsorb IMPH decreases, probably due to the occupation of the available adsorption sites by

Xiv



released species from the soils, a phenomenon that occurred to a lesser extent in Metrenco soil.
This did not occur for 0.75-HDTMA-[Fe,Al]-Mt with Rinconada and Graneros soils, which
indicated that it is more specific in TCP adsorption. Mobility studies were carried out in soil
columns where a reduction in IMPH mobility was observed when [Fe,Al]-Mt was used in both
agricultural soils. On the other hand, the mobility of TCP decreased very considerably with a
tendency to complete adsorption when using the 0,75-HDTMA-[Fe,Al]-Mt clay in both soils.
It was concluded that both pillared clay and inorgano-organo clay are suitable materials in the
mitigation of IMPH and TCP leaching in agricultural soils.

Finally, this thesis sets out the bases in relation to the use of pillared
montmorillonites and inorgano-organo clays in the mitigation of IMPH and TCP leaching in
soils. However, it also poses challenges for future research, such as those that allow a better
elucidation of the type of interaction that is generated between adsorbents and adsorbates, in
addition to verifying their effectiveness as usable materials in the mitigation of IMPH and TCP

leaching in other types of soils used for agriculture.
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1.- INTRODUCCION

En las ultimas décadas debido a los avances tecnoldgicos y al répido crecimiento
demografico la agricultura se ha convertido en una de las actividades mas importantes para la
poblacion mundial, permitiendo abastecer de alimentos e influyendo en la economia de los
diferentes paises. La agricultura representa un tercio del producto interno bruto (PIB) mundial
( ) y a su vez corresponde al 3,6 % del PIB nacional (

); ademas en Chile representa el 13,2% de los empleos ( ).

La proteccion de los cultivos es de vital importancia para evitar crisis econémicas y/o
alimentarias especialmente originadas en la accion de plagas y de ello deriva el uso de un
nimero importante de compuestos quimicos naturales y de sintesis para su control, éstos

reciben el nombre de pesticidas o plaguicidas.

Se ha encontrado que 8.300.000 km? de los suelos tratados presentan mas de un
pesticida detectable, con Pendimetalina, Glifosato, Paraquat, Clorpirifos y Clorotalonil como

los cinco mas frecuentemente detectados. Globalmente, la mezcla de pesticidas en el suelo

superficial de aproximadamente 1.880.000 km? exceden 1 - drzfuelo por mas de 180 d en 1 afio
( ). Se estima de manera global que anualmente 200.000 ton de pesticidas

lixivian debajo de la zona de la raiz. Los principales focos de contaminacion de suelos por
pesticidas se localizan en Sudamérica y Asia, principalmente en Brasil, Argentina, Chile,

China, Malasia y Japon ( ).

Los pesticidas poseen propiedades fisicas y quimicas de las cuales depende su
movilidad en el medio ambiente y su nivel de toxicidad ( ), y por
consiguiente el destino medioambiental de los pesticidas puede distar mucho de las zonas en
las cuales fueron aplicados. Entre las principales propiedades se encuentran la volatilidad,
solubilidad en agua, persistencia y posibilidades de ser adsorbidos en los suelos. La volatilidad
corresponde a la capacidad para pasar desde una fase solida o liquida a la fase gaseosa, lo que
puede asociarse con su comportamiento en suelos y aguas y se describe a través del coeficiente
de Henry. Por otra parte, aquellos pesticidas que son altamente solubles en agua pueden ser

transportados desde el sitio de aplicacion, por escorrentias hacia aguas superficiales o lixiviar



hacia aguas subterraneas por la accién de lluvias o riegos. Este ultimo es el principal
responsable de la contaminacion de los recursos hidricos limpios imprescindibles para el
consumo humano. La persistencia se define como la capacidad de mantener sus caracteristicas
fisicas, quimicas y funcionales en el medio en el cual es transportado o distribuido, durante un
periodo limitado después de su emision. Si la vida media y persistencia de un pesticida es
mayor a la frecuencia con la que se aplica, tiende a acumularse tanto en los suelos como en la
biota. La adsorcion se puede definir como la acumulacion de un compuesto en una interfase
entre una superficie sélida y una solucion ( ) y se considera como el factor
mas importante en la atenuacion del movimiento de los pesticidas a través del suelo (

). Estos procesos se ilustran en la figura 1.

Aplicacion
de pesticidas

Absorcion
en plantas

Degradacion B ——
Quimica

Degradacion
Microbiana
Sorcién por

materia organica y
minerales de arcilla

Lixiviacion
!

Figura 1. Procesos implicados en el destino medioambiental de los pesticidas (adaptado de

).

En el suelo, diversos factores como el contenido de materia orgéanica, naturaleza y

contenido de arcilla, minerales del suelo, pH y temperatura del suelo juegan un rol critico en
controlar el comportamiento de los pesticidas y de sus productos de degradacion (

)-

La mayoria de los pesticidas se degradan como resultado de reacciones quimicas y
microbioldgicas en el suelo o agua ( ). No obstante, factores como el uso

intensivo, elevada vida media, y malas practicas agricolas han provocado que los suelos
2



agricolas se encuentren contaminados con residuos de pesticidas. Estos residuos incluyen el
propio principio activo y sus productos de degradacion, los que ademas de contaminar el suelo
tienen mayores posibilidades por sus propiedades fisicas y quimicas de percolar por efecto de
las lluvias y alcanzar las napas subterraneas ( ). Este fendbmeno es
dependiente fundamentalmente, de la capacidad de adsorcién de cada suelo. Una significativa
parte de los pesticidas aplicados o de sus productos de degradacion puede permanecer en el

suelo como un residuo persistente.

La degradacion bajo condiciones ambientales de los insecticidas organofosforados
Diazinén y Clorpirifés en sus principales productos de degradacion 2-isopropil-6-metil-4-
pirimidinol y 3,5,6-tricloro-2-piridinol, puede ocurrir por mecanismos biéticos o abidticos. La
degradacion bidtica ocurre mediante una hidrolisis enzimatica llevada a cabo por la enzima
fosfatasa; por otra parte, la degradacion abidtica puede ocurrir tanto por hidrélisis como por
oxidacion seguida de una posterior hidrdlisis. En la hidrolisis los estudios han determinado
gue ésta es dependiente tanto del pH como de la temperatura, ocurriendo bajo condiciones
acidas para Diazin6n y en condiciones basicas para Clorpirifés ( ). La
oxidacion ocurre mediante el reemplazo del azufre del grupo tiofosforilo presente en el
compuesto organofosforado por un atomo de oxigeno, generando como producto Diazinén
Oxon y Clorpirifés Oxon; los oxones son las formas biolégicamente activas de estos
insecticidas y los encargados de inhibir la acetilcolinesterasa (accion toxica). A su vez son
facilmente hidrolizables por lo que posterior a la oxidacion ocurre la hidrolisis generando los

respectivos productos de degradacion para ambos compuestos ( ).

Tanto Clorpirifés como Diazindn son insecticidas ampliamente usados a nivel mundial
provocando una acumulacion de sus principales productos de degradacion. Clorpirifos
presenta dosis de aplicacion que varian entre 0,048 — 2,4 % y cuya frecuencia de aplicacion
varia entre 7y 45d ( ), mientras que para Diazindn las dosis de aplicacion se
encuentranentre 1,0 1,2 % y su frecuencia de aplicacion variaentre 15y 60 d ( ).
El Proyecto Nacional de Evaluacién de la Calidad del Agua del Servicio Geoldgico de los
Estados Unidos (USGS-NWQA\) estimd un uso nacional en el afio 2019 de aproximadamente
180y 45 ton para Clorpirifos y Diazindn, respectivamente. Sin embargo, con un muy sostenido
descenso a lo largo de los ultimos afos, debido a las restricciones y normativas
gubernamentales. En Chile segun la Gltima estadistica oficial del Servicio Agricola Ganadero
(SAG) ocuparon el segundo y séptimo lugar de ventas de insecticidas al afio 2019. Clorpirifos
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en dicho afio alcanz6 una cifra de aproximadamente 600 ton mientras que Diazinon alcanzé
una cifra de mas de 230 ton. ElI mayor uso de Clorpirifés se concentrd en las regiones de
O’Higgins, Metropolitana y Maule con un 66% del total (figura 2-a), mientras que para
Diazinén fueron las regiones del Maule, O’Higgins y Valparaiso con un 75% (figura 2-b)
(SAG, 2019).

Otras; 9,8% Coquimbo; 8,1%

. - o Otras; 14,7% [l Valparaiso;
— Valparaiso; 8,1% ) 13,3%
Nuble; 7,.9%

Metropolitana;
Maule; 14,3% oo e
=L 0 17.8% O Higgins; 27,6%

Maule; 33,9%

(a) (b)
Figura 2. Venta de pesticidas afio 2019. (a) Clorpirifés. (b) Diazinon.

Los principales productos de degradacion de Diazinon (figura 3) y Clorpirifos (figura
4) son 2-isopropil-6-metil-4-pirimidinol (IMPH) vy 3,5,6-tricloro-2-piridinol (TCP),
respectivamente. IMPH es un compuesto organico heterociclico perteneciente a la familia de
las pirimidinas y existe escasa o nula informacion respecto de sus valores de Kow, pKa,
solubilidad, y vida media. TCP en cambio es un heterociclo de la familia de las piridinas, es

un &cido débil, con un valor de pKa = 4,55, Log Kow = 3,10, su solubilidad en agua es 49,1 %

y su vida media varia entre 65-360 d (Baskaran y col., 2003; Shemer v col., 2005). La
adsorcién de ambos compuestos y sus moléculas parentales han sido estudiadas en suelos
volcanicos (orden Andisol y Ultisol) y no volcanicos (orden Molisol) de Chile, abundantes en
el centro y sur del pais. Como resultado de estas investigaciones se obtuvo que IMPH es un
compuesto que facilmente puede lixiviar en los suelos debido a su baja o nula adsorcién; por
otra parte, la adsorcion de TCP fue dependiente del pH. En suelos con pH 7,5 no se adsorbié
debido a que se presenta en la forma aniénica y la especie interactda con la carga neta negativa
permanente del suelo, produciéndose la repulsion. Este comportamiento se revierte siendo
adsorbido en suelos de pH &cido, con un alto contenido de materia organica y oxidos de Al y
Fe amorfos (Baez v col., 2015).
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Figura 3. Producto de degradacién de Diazinon.
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Figura 4. Producto de degradacion de Clorpirifés.

Los recursos hidricos contaminados deben ser purificados antes de que generen un
problema en los ecosistemas o0 sean consumidos por la poblacion, ya que los residuos de cada
principio activo y sus productos de transformacion a través de la exposicion crénica de los

organismos pueden tener efectos neurotxicos, genotdxicos, cancerigenos o disruptores

endocrinos ( ). La regulacion europea establece que las aguas para consumo
humano no pueden presentar mas de 0,1 “fg para un pesticida individual y no més de 0,5 “fg en

la suma de diferentes pesticidas ( ). En base a lo anterior, se han realizado
investigaciones con el fin de clasificar a los pesticidas en base a su toxicidad, para ello se
estudiaron 146 pesticidas y se logré establecer que Clorpirifos se encuentra en la posicion 5

de lo més toxicos, mientras que Diazinon se encuentra en la posicion 28 ( ).

Los métodos de remediacion de suelos y aguas contaminadas con pesticidas son
diversos y entre los mas utilizados se encuentran: inmovilizacion, fitorremediacion,
volatilizacién, lavado, tratamiento térmico, entre otros. En las Ultimas décadas se han

desarrollado diferentes técnicas para eliminar los residuos de pesticidas desde aguas y entre
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éstas se encuentran aquellas basadas en la utilizacion de arcillas modificadas que permitan la

adsorcioén de estos contaminantes.

Una de las arcillas méas utilizadas es la montmorillonita; ésta es miembro del grupo de
las esmectitas y su estructura cristalina corresponde a la de una arcilla 2:1. Esto significa que
tiene dos l&minas tetraédricas de silica y una capa octaédrica intercalada de alimina (figura
5). Este mineral presenta una carga negativa permanente debido a la sustitucion isomorfica en
la que los centros de Si** son intercambiados por Al*® en las capas tetraédricas, y el centro de
Al*® es intercambiado por Fe*2, Mg*? o Mn*2 en la capa octaédrica. En el espacio interlaminar
0 intercapa estas cargas negativas se neutralizan por cationes tales como Na*, H*, K* o Ca*
presentando de esta manera un fuerte caréacter hidrofilico. Ademas, la montmorillonita tiene
una carga superficial negativa presente en los grupos hidroxilos expuestos lo que permite
atraer cationes. Por otra parte, también se genera la posibilidad de retener éstos en el espacio
interlaminar por intercambio ionico. Asi, es posible modificarla con cationes organicos como
es el caso de los derivados de amonio cuaternario (QAC) mediante una reaccién de
intercambio cationico entre el catibn mayoritario; cominmente se trabaja con montmorillonita
sodica (Mt-Na) y dichos cationes. Como resultado se genera una arcilla con un caracter
lipofilico dependiente del largo de la cadena hidrocarbonada del cation organico. Lo anterior
permite la adsorcién de diferentes moléculas organicas a través de interacciones con la cadena
hidrocarbonada del QAC. Esta arcilla modificada con un QAC se conoce como Grgano-
montmorillonita ( ). La interaccién que se da entre las
diferentes arcillas modificadas y los diferentes contaminantes organicos pueden ser de tipo
fisico o quimico. Dentro de estos diferentes tipos de interacciones se encuentran los puentes
de hidrégeno, interacciones hidrofébicas, fuerzas de Van der Waals y/o interacciones del tipo
electroestatica ( ). Este tipo de arcillas han sido estudiadas previamente para
laretencion de TCP e IMPH (trabajo no publicado, Baez y col.) encontrandose para el primero
condiciones éptimas en cuanto a pH, cantidad de adsorbente, temperatura, tiempo de equilibrio

entre otras, con una capacidad adsorbente 50 % Respecto a IMPH, éste no fue retenido,

independientemente de las condiciones utilizadas. Este ultimo caso indica la necesidad de
encontrar materiales adsorbentes que permitan la interaccion de este compuesto para su
efectiva retencion. Por otra parte, superar las capacidades de adsorcién en el caso de TCP
permitiria la aplicacion de una reducida cantidad de compuesto al suelo para mejorar su

capacidad de retencion.
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Figura 5. Estructura de la montmorillonita (adaptado de ).

La basqueda de nuevos materiales con mejores capacidades de adsorcién ha llevado a
desarrollar otros tipos de arcillas conocidas como arcillas pilarizadas. Estas se basan en el uso
de un catién voluminoso (cation de Keggin) como agente pilarizante para lograr la formacion
de pilares estables en la intercapa de una arcilla anfitrion mediante un proceso conocido como
pilarizacion. Este es el proceso usado comunmente para transformar un compuesto inorganico
cristalino en capas, en un material micro y mesoporoso. Las arcillas pilarizadas resultantes
tienen un incremento en la distancia interlaminar, un incremento en el volumen total de los
poros, especialmente en el rango de los microporos, y son accesibles para un determinado

intervalo de tamafio de particula, es decir, tienen propiedades de tamiz molecular (

).

Para sintetizar este tipo de arcillas se deben realizar dos procesos independientemente
del agente pilarizante que se utilice ya que son transversales para todas las arcillas pilarizadas.
En el primer paso conocido como proceso de intercalacion se realiza una reaccion de
intercambio cationico entre el catién ubicado en la intercapa de la arcilla y un compuesto
cationico voluminoso, el que actla como un soporte para mantener abierto el espacio
interlaminar (figura 6). Para llevar a cabo la pilarizacion el material se calcina para que la

interaccion entre los cationes del espacio interlaminar y las laminas de la arcilla cambie de



ibnico a covalente lo cual lleva a la estabilizacidn de la red porosa, convirtiendo los pilares de

hidroxidos en 6xidos estables ( ).

Arcilla Sodica Solucién
(AP AAD Pilarizante
25 0 o P S
s's‘u"a’s“’ =2
s-@'a-*a“w: 2

R TRIARRT,

Reaccion de
Intercambio

Arcilla Pilarizada

Figura 6. Principio de la pilarizacion (adaptado de ).

En los Gltimos afios se han desarrollado nuevos tipos de adsorbentes, los que poseen
los beneficios tanto de las arcillas pilarizadas como de las 6rgano-arcillas. Estos se conocen
como indrgano-6rgano arcillas y se basan en la incorporacién de un QAC en una arcilla
pilarizada (figura 7). Este tipo de adsorbente presenta caracteristicas tanto hidrofébicas como
hidrofilicas, lo cual permite generar interacciones con contaminantes polares y apolares y ha
sido utilizado para la retencion de diversos contaminantes de origen organico como inorganico

en aguas contaminadas (

Como se menciond anteriormente, TCP e IMPH son compuestos heterociclicos
nitrogenados ambos con una relativa baja solubilidad en agua, sin embargo, tienen un menor
cardcter lipofilico comparado con los compuestos parentales. El valor de pKa es de 4,55 para
TCP y de 9,64 para IMPH (modelado). El pH de los suelos (volcanicos y aluviales) varia
normalmente entre 5-7 por lo que en este intervalo TCP se encontrard en mayor proporcion en
su forma aniénica e IMPH en forma neutra. EI modelamiento de las propiedades estructurales

de ambos productos de degradacion indica que TCP presenta 2 grupos aceptores de enlaces de
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hidrégeno (nitrégeno heterociclico e hidroxilo) e IMPH presenta 3 grupos aceptores de enlaces

de hidrdégeno (2 nitrégenos heterociclicos e hidroxilo).
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Figura 7. Proceso de modificacion de una arcilla pilarizada por medio de la incorporacion de
un QAC (adaptado de ).
Las caracteristicas de las arcillas pilarizadas dependen de la arcilla anfitriona, del

agente pilarizante y de las condiciones de la pilarizacion ( ).

Estas presentan propiedades estructurales que favorecen su capacidad para adsorber
contaminantes en comparacion con una arcilla sin modificar, entre las principales se
encuentran su gran area superficial, gran cantidad de poros (micro- y mesoporos), sitios acidos

(Lewis y Bransted), estabilidad térmica, entre otras.

Entre las técnicas de caracterizacion mas utilizadas se encuentra la determinacion del
punto de carga cero (PZC), determinacion del punto isoeléctrico (IEP), difraccion de rayos X
(XRD), espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), medicion del area

superficial especifica (BET) y microscopia electronica de barrido (SEM) (

).



El objetivo principal de esta tesis fue evaluar diferentes arcillas pilarizadas, basadas
en el uso de diferentes cationes, como materiales de retencion efectivos en suelos agricolas
para IMPH y TCP. Para ello se realizaron estudios preliminares sobre la capacidad de
adsorcion en cuatro arcillas pilarizadas y tres inérgano-6rgano arcillas. A partir de los
resultados se seleccionaron las dos méas adecuadas para conocer el efecto de diferentes
variables en la capacidad de adsorcion. Posteriormente, se hicieron los estudios de cinética y
equilibrios de adsorcion/desorcion. Finalmente, previo establecimiento del efecto de la matriz
en la capacidad de adsorcion de las arcillas en diferentes tipos de suelos, se realizaron estudios
de movilidad de los compuestos con el fin de establecer la viabilidad del uso de las arcillas en
la mitigacidn de la lixiviacion de dichos productos de degradacion,
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2.- HIPOTESIS

1. Los materiales adsorbentes con mayor capacidad de adsorcién permitiran mitigar o
evitar la contaminacion de aguas subterraneas debida al transporte vertical de IMPH y TCP en
suelos agricolas. Su uso como enmendantes produciran una disminucién de los maximos de
concentracién de ambos productos de degradacion y un aumento del factor de retardo en la

elucion desde columnas de suelo.
2. La adsorcién de IMPH y TCP se debera a la generacion de interacciones entre los

pilares de la arcilla y los grupos aceptores/dadores de enlaces de hidrégeno de los nitrégenos

heterociclicos y los grupos hidroxilos presentes en ambos compuestos.
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3.- OBJETIVOS

3.1.- Objetivo general

Evaluar el uso de montmorillonita pilarizada como materiales de retencién efectivos,
en suelos agricolas para los productos de degradacion IMPH y TCP de los insecticidas
organofosforados Diazindn y Clorpirifos, mediante estudios de adsorcidn/desorcion.

3.2.- Objetivos especificos

1. Evaluar la capacidad de adsorcion de montmorillonita pilarizada a partir de los

agentes pilarizantes de [Fe,Al], Zry Ti.

2. Describir el comportamiento de adsorcién/desorcién y cinético de TCP e IMPH, en
los materiales seleccionados de acuerdo con las propiedades determinadas en el objetivo

especifico anterior.

3. Caracterizar la movilidad de IMPH y TCP a través de experimentos en columna de
desplazamiento miscible a escala de laboratorio, en suelos de origen volcanico y no volcéanico
modificados por la adicién de adsorbentes seleccionados en funcion de los resultados

obtenidos a través de los objetivos especificos anteriores.
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4.- MATERIALES Y METODOS

4.1.- Equipos y Materiales

4.1.1.- Reactivos y Estandares

Cloruro de sodio: NaCl, calidad p.a, Merck.

Cloruro de aluminio (I1l) hexahidratado: AICIs*6 H.O, pureza 99%, Sigma-
Aldrich.

Nitrato de hierro (111): Fe(NO)s*9 H,0, calidad p.a, Merck.
Cloruro de zirconio: ZrOCl,*8 H,0, calidad p.a, Merck.

Cloruro de titanio: TiCls, Sigma-Aldrich.
Hexadeciltrimetilamonio (HDTMA), pureza 99%, Sigma-Aldrich.
Hidroxido de sodio: NaOH, pellets calidad p.a, Merck.

Acido clorhidrico fumante 37%: HCI, Merck.

Glicerol 99,5%, Merck.

Etanol absoluto 99%, Merck.

Nitrato de plata AgNQs, calidad p.a, Merck.

Acetonitrilo grado HPLC, Merck.

Nitrégeno Extra puro 99,995%, Linde.

Helio Extra puro 99,995%, Linde.

Agua ultrapura (Milli-Q), 18,2 MQcm.
2-Isopropil-6-metil-4-pirimidinol (IMPH) 99%, Sigma-Aldrich.
3,5,6-Tricloro-2-piridinol (TCP), Sigma-Aldrich.

Coctel de centelleo (Ecoscint), Fermelo.

Agua, [°*H], 1 mCi (37 MBq) Radiochemicals, Perkin Elmer.

4.1.2.- Equipos e Instrumentos

Cromatdgrafo liquido de alta resolucion (HPLC), equipado con una bomba
cuaternaria (modelo 600), un muestreador automatico (modelo 717) y un detector

de arreglo de diodos (modelo 996), todos de marca Waters.
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e Columna Cis (tamafio de particula de 5 pm, 150 mm x 4,6 mm de diametro
interno), Ascentis® Express, Sigma-Aldrich.

e Pre-columna Ci5 90 A (tamafio de particula de 5 um, 5 mm x 4,6 mm de didmetro
interno), Ascentis® Express, Merck.

e Medidor de Potencial Zeta Zetasizer Nano ZS, equipado con MPT-2 Multi
Purpose Titrator para medicion de pH, Malvern Panalytical.

e Medidor de pH, serie 1100 Oaklon.

e Balanza analitica semi-micro modelo 40 SM-200 A, Precisa.

e Balanza de precisién modelo 4000c, Precisa.

e Centrifuga Digicen 21 R, Orto Alresa.

e Centrifuga z216MK, Hermle.

e Agitador magnético MR 3000, Heidolph.

e Agitador orbital SK-O180-Pro, Scilogex.

e Agitador rotatorio REAX 2, Heidolph.

e |Incubadora LBI-250 M, Lab tech.

e Estufa WTB Binder, serie ED/FED 400.

e Colector de fracciones equipado con bomba peristaltica, Lambda Omnicoll.

e Contador de centelleo liquido, Tri-Carb 1600 TR Liquid Scintillation Analyzer,
Packard.

e Equipo purificador de agua ultrapura Sinergy®, Merck.

4.1.3.- Materiales

Arcilla

La arcilla utilizada corresponde a una montmorillonita de Wyoming, Society’s Source

Clays Repository, Clays Mineral Society. University of Missouri-Columbia, USA.

Suelos

Para los estudios de movilidad se utilizaron tres suelos de uso agricola, uno de origen
volcanico del orden Ultisol (Metrenco) y dos no volcanicos de los 6rdenes Molisol (Graneros)

e Inceptisol (Rinconada) (tabla 1).
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Tabla 1. Principales propiedades de los suelos.

Suelo Orden CO (%) CIC pH Textura
Metrenco Ultisol 1,5 35,5 5,6 Franco Limoso
Graneros Molisol 1,2 23,2 6,8 Franco Grueso
Rinconada Inceptisol 1,7 14,4 5,6 Franco Arenosa

4.2.- Metodologia

4.2.1.- Sintesis de montmorillonitas pilarizadas

Homoionizacion de Mt

Se trataron 100 g de montmorillonita con 500 mL de solucion de NaCl 1 My se dejé
agitando durante 15 h. Una vez terminado el tiempo de agitacion se centrifugd por 15 min a
2000 rpm y se separd el sobrenadante del sdlido. Sobre la montmorillonita separada se agrego
nuevamente 500 mL de NaCl 1 M, se resuspendid el s6lido y se dejé agitando por 2 h. Luego,
se centrifugd por 20 min a 2000 rpm con el fin de separar el sobrenadante del sélido. Este
proceso se repitid dos veces. Una vez terminada la saturacién, se separ6 el sobrenadante de la
arcilla observandose 2 fracciones, la superior correspondiente al menor tamafio de particulas
y de color claro, principalmente montmorillonita, y la inferior de color negro formada por
montmorillonita e impurezas; esta Gltima se descartd. La fraccion superior se suspendié con
agua Milli-Q y se centrifugd a 3000 rpm por 30 min. Este proceso se repitié una vez.
Finalmente, se realizaron 9 lavados del material con agua Milli-Q hasta eliminar el exceso de
Cl- verificando con gotas de AgNO; 0,5 M en cada sobrenadante y centrifugando en cada
ocasion a 9000 rpm por 1 h. La ausencia de CI en el resto de las sintesis fue siempre
comprobada de igual forma. La arcilla obtenida se dejo secando en una estufa a 50°C por 3 d,

se moli6 en un mortero y se tamizd a un tamarfio de 45 pm.

[Fe,Al]-Mt

Se prepararon soluciones 1 M de Fe(NO3);*9 H.O y AICIz*6 H,O (250 mL de agua
Milli-Q) y ambas soluciones se juntaron en un vaso precipitado. Por otra parte, se prepard una

solucion de NaOH (0,4 M, 500 mL) y se adiciond mediante goteo a la mezcla de Fe-Al con el
fin de obtener una relacién %:2, bajo atmdsfera de nitrogeno. Se obtuvo una solucion

pilarizante de color café oscuro y se dejé envejeciendo durante 6 d. Transcurrido el periodo de
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envejecimiento, se prepar6 una suspension de montmorillonita sddica al 4% ™/, (12,5 g de
arcilla en 312,5 mL), y sobre ésta se agregaron 938 mL de la solucion pilarizante, bajo
atmosfera de nitrégeno, obteniendo una suspension al 1% ™/, La suspension final present6
un color café-anaranjado y se agit6 durante 24 h. Posteriormente, se procedi6 a lavar la arcilla
con el fin de eliminar cloruros, suspendiéndola con 45 mL de agua Milli-Q. En cada ciclo de
lavado se centrifugd a 9000 rpm durante 50 min a 15°C, para separar la arcilla del sobrenadante
repitiendo los lavados (40 en total) hasta su completa remocion. Una vez lavada la arcilla, se
sec6 en estufa por 3 d a 50°C. Finalmente, la arcilla se calciné en una mufla a 300°C durante
3 h obteniendo 15 g de [Fe,Al]-Mt ( ).

Zr-Mt

Se prepar6 una suspension de arcilla en agua destilada al 1% ™/, (2 g de arcilla en
200 mL). Mediante el uso de una bomba peristaltica se agreg6 una solucién de ZrOCl; (0,1 M,
50 mL) a la suspensidn, bajo agitacién continua durante 2 h a 40°C. Posteriormente, se
procedi6 a lavar la arcilla con el fin de eliminar los iones cloruros, para ello ésta se resuspendid
con 40 mL de agua Milli-Q y se centrifug6 a 9000 rpm durante 1 h a 15°C. Se realizaron 4
ciclos de lavado hasta la total remocion. A continuacion, la arcilla se seco durante 18 h a
100°C. La calcinacion se realiz6 a 350°C durante 2 h obteniéndose 1,68 g de Zr-Mt (

).

Ti-Mt

Se preparé una solucion de TiCl,s (10 mL) con Etanol absoluto (20 mL) bajo campana.
De esta solucién se tomaron 18 mL los que se agregaron mediante goteo a una solucion de
Glicerol (30 mL) y agua destilada (30 mL) con agitacion constante. Una vez terminada la
adicién se mantuvo la agitacion durante 1 h. Pasado este tiempo esta solucién pilarizante se
agregé mediante goteo a una suspension de arcilla (3 g en 300 mL) y se agité durante 3 h.
Terminado el tiempo de agitacion se dejo envejeciendo la suspension durante 1 noche
protegida de la luz. Finalmente, se lavo la arcilla (7 ciclos) hasta eliminar los iones CI. Para
ello cada vez se resuspendié con 30 mL de agua Milli-Q y se centrifug6 a 9000 rpm durante
45 min a 15°C. Posterior a ello la arcilla se dej6 secando a 35°C durante 1 d. La calcinacion
se realiz6 a 500°C durante 3 h obteniéndose 2,46 g de Ti-Mt ( ).
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[Ti,Zr]-Mt

Se mezclaron 9 mL de TiCls (0,082 mol) con 2,5 mL de HCI 6 M. Se agreg6 agua
destilada de manera lenta y bajo agitacion hasta alcanzar un volumen de 100 mL (0,8 M). Se
obtuvo una solucién clara de Ti la cual fue envejecida por 3 h a temperatura ambiente, esta
corresponde a la solucion pilarizante de Ti. Por otra parte, se prepararon 100 mL de una
solucion acuosa 0,2 M de ZrOCl,*8 H,0 la que se dejo envejeciendo durante 1 h a temperatura
ambiente y se utiliz6 como el agente pilarizante de Zr. Se mezclaron ambas soluciones
mediante la adicion por goteo de la solucién de Ti sobre la de Zr, hasta obtener una relacion
1:1 M de Tiy Zr (24 mL de la solucion de Ti sobre los 100 mL de la solucion de Zr). Se dejo6
envejeciendo la solucion mixta durante 1 h. Dicha solucién se agregé mediante goteo y a 40°C
sobre una suspension de arcilla 1% ™/, (2 g en 200 mL) a la misma temperatura, la cantidad
agregada corresponde a 5 mmol de Ti**y 5 mmol de Zr** por gramo de Mt-Na (64 mL de la
solucion pilarizante mixta). La mezcla fue envejecida por 1 h a 40°C. El precipitado resultante
fue lavado con agua Milli-Q hasta que quedd libre de CI-. Finalmente, se calciné a 400°C por
3 h obteniéndose 2,03 g de [Ti,Zr]-Mt ( ).

Sintesis de Indrgano-Organo Montmorillonitas

El procedimiento de sintesis fue comin para tres de las arcillas pilarizadas
(seleccionadas segun su capacidad de adsorcion de los compuestos de interés), modificandose
éstas mediante la reaccion con Bromuro de Hexadeciltrimetil Amonio (HDTMA) en solucién
en cantidad equivalente a 0,75 veces la capacidad de intercambio catidnico de la
montmorillonita. Para ello se pesaron 0,20883 g de HDTMA por cada gramo de
montmorillonita pilarizada, se solubilizé y se llevo a un matraz de aforo de 50 mL. Luego, se
agito la arcilla con la solucion de HDTMA por 24 h a temperatura ambiente. Pasado este
tiempo se centrifugd por 1 h a 9000 rpm. Se lavo con agua Milli-Q con el fin de eliminar el
HDTMA que quedd en la superficie y se dejé secando por 48 h a 60°C. Finalmente, se molié
con ayuda de un mortero. En la tabla 2 se encuentran las cantidades de arcillay HDTMA

utilizadas, como también el rendimiento obtenido en cada sintesis.
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Tabla 2. Sintesis de Inérgano-Organo Montmorillonitas.

Adsorbente Arcilla [g] HDTMA [g] Arcilla Obtenida [g]
0,75-HDTMA-[Fe,Al]-Mt 2 0,41766 0,96
0,75-HDTMA-Zr-Mt 0,95 0,1984 0,81
0,75-HDTMA-Ti-Mt 1 0,20883 1,01

4.2.2.- Caracterizacion de montmorillonitas pilarizadas

Determinacion del Punto Isoeléctrico (IEP)

Se calibré el medidor de pH del equipo y se afiadieron 10 mg de arcilla y 40 mL de
agua en un vaso precipitado de 50 mL. El potencial zeta se midi6 en un rango de pH 2-10. Se
estableci6é cada pH mediante la adicion de alicuotas de HCIl y NaOH (0,1; 0,01 y 0,001 M).
Una vez establecido el pH deseado se midi6 el potencial zeta, para ello se agit6 con el fin de
que la arcilla quedara en suspension y, mediante una jeringa de 10 mL se tomé 1 mL el que se
agrego a la capsula del equipo Zetasizer y se midi6. Terminada la medicion se recuperé el mL
agregado utilizando la misma jeringa y se volvio a depositar en el vaso precipitado para

establecer un nuevo pH, este procedimiento se repitid hasta abarcar todos los pH deseados.

Determinacion del Punto de Carga Cero (PZC)

La determinacién del punto de carga cero se realiz6 mediante la medicién de la
variacién del pH de la solucion antes y después de la adicion de éstas. Para ello se agreg6 en
tubos esmerilados de vidrio 10 mg de arcillay 10 mL de agua a un pH establecido (pH 2 a 9).
Luego se agito durante 2 h a temperatura ambiente. Finalmente, se sacaron los tubos y se midio

el pH final en solucién.

Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

Los espectros infrarrojos se obtuvieron en un equipo con Transformada de Fourier
(FTIR) Thermo Scientific Nicolet IS5, con el accesorio de Reflexion Total Atenuada (ATR)
i5 integrado, en el rango de 4000 cm™ a 450 cm™. Los espectros fueron recolectados usando
el software OMNIC. El andlisis fue llevado a cabo por el Departamento de Quimica Inorgénica

y Analitica de la Facultad de Ciencias Quimicas y Farmacéuticas, Universidad de Chile.
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Medicién del area superficial especifica (BET)

Se utiliz6 un equipo 3Flex de Micrometrics. El gas adsorbido fue N> y la temperatura
de trabajo fue 77,039 K. El anlisis fue llevado a cabo por el Departamento de Ingenieria
Quimicay Bioprocesos, Escuela de Ingenieria, Pontificia Universidad Catdlica de Chile.

Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La medicion se realiz6 en un equipo INSPECT-F50 con un detector Ultradry
Pathfinder Alpine 129 eV, ambos marca Thermo Fisher Scientific (FEI, Holanda). Las
muestras no conductoras se recubrieron con una pelicula de oro de 10 nm mediante un equipo
Sputter Coater modelo 108 acoplado a un Thickness Controller modelo MTM-20, ambos
marca Cressington TED PELLA. El andlisis se llev a cabo por la Unidad de Investigacion y
Caracterizaciéon de Materiales Avanzados (UICMA) de la Facultad de Ciencias Quimicas y

Farmacéuticas. Universidad de Chile.
4.2.3.- Estudios de adsorcién/desorcion y cinéticos en arcillas modificadas
Estudios preliminares de adsorcién

Se estableci6 en cada una de las arcillas sintetizadas su capacidad de adsorcién de
IMPH y TCP.

Para ello se prepararon patrones de 1000 % de IMPH y TCP, pesando 10 mg de cada

compuesto y solubilizando con metanol y acetonitrilo, respectivamente. Se aford a un volumen
de 10 mL.

Estos estudios preliminares como también aquellos que siguieron a estos se realizaron
mediante sistema “batch” y en duplicado. Por lo cual, se agregaron 10 mg de arcilla, 10 mL
de agua Milli-Q a pH 3, 6 0 8 (se utiliz6 HCIl y NaOH para ajustar) y una alicuota de 250 uL
de IMPH o TCP en un tubo de vidrio esmerilado. Se tapé el tubo y se agité durante 2 h. Se
tomé una alicuota del sobrenadante la que se centrifug6é durante 30 min a 15000 rpm y 5°C
para medir la concentracion de los analitos mediante HPLC. Por otra parte, se midio el pH
final en la suspension con el fin de obtener la variacion del pH debida a la accion del adsorbato

y adsorbente durante el tiempo de agitacion.
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Analisis multivariado

El andlisis multivariado se realizd en las arcillas seleccionadas de acuerdo con los

resultados de los estudios anteriores. Para ello se utilizé un Disefio Doehlert de 4 factores

cuyos niveles variaron de 3 a 7 (

). Los factores individuales que se

estudiaron fueron: pH (A), cantidad de adsorbente (B), concentracion del analito (C) y tiempo

de agitacion (D). Los valores codificados para cada factor con sus respectivos niveles se

observan en la tabla 3.

Tabla 3. Disefio Doehlert de 4 factores.

. Factores Experimentales
Experimento

A B C D
1 0 0 0 0
2 1 0 0 0
3 0,5 0,866 0 0
4 0,5 0,289 0,817 0
5 0,5 0,289 0,204 0,791
6 -1 0 0 0
7 -0,5 -0,866 0 0
8 -0,5 -0,289 -0,817 0
9 -0,5 -0,289 -0,204 -0,791
10 0,5 -0,866 0 0
11 0,5 -0,289 -0,817 0
12 0,5 -0,289 -0,204 -0,791
13 -0,5 0,866 0 0
14 0 0,577 -0,817 0
15 0 0,577 -0,204 -0,791
16 -0,5 0,289 0,817 0
17 0 -0,577 0,817 0
18 0 0 0,613 -0,791
19 -0,5 0,289 0,204 0,791
20 0 -0,577 0,204 0,791
21 0 0 -0,613 0,791

El disefio Doehlert para 4 factores consiste en 21 experimentos. Se replico el centro 3

veces y se duplicaron 7 experimentos con el fin de evaluar el error experimental.

El procedimiento para cada disefio fue realizado en 3 etapas agrupando los

experimentos en base a los distintos tiempos de agitacion (10, 60 y 110 min). Se afiadié 9 mL
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de agua Milli-Q ajustada al respectivo pH y la alicuota de IMPH o TCP (los patrones usados
fueron de 250 ;—gL) en un tubo de vidrio esmerilado. Debido a las distintas alicuotas de solucién
utilizadas se igual6 la cantidad de agua y solvente (metanol para IMPH y acetonitrilo para
TCP) en cada uno de los tubos con el fin de tener las mismas condiciones (tabla A.1). Con la
adicion de las respectivas alicuotas el volumen final de los tubos fue 10 mL. Luego, se afiadié
la arcilla respectiva en cada uno de los tubos y se llevaron a una incubadora a 25°C para agitar
durante el tiempo correspondiente. Pasado el tiempo de agitacién se procedié de la misma

forma descrita anteriormente en los estudios preliminares de adsorcion.
Cinética de adsorcion

Se realizaron 2 cinéticas de adsorcion para IMPH y TCP a 2 concentraciones (15 y 25
ﬁ), 12,5 mgy 10 mg de arcilla para IMPH y TCP, respectivamente, pH 6, 25°C y 10 tiempos
de agitacion (10, 20, 30, 45, 60, 90, 120, 180, 240 y 360 min). Estos experimentos se realizaron

de la misma forma descrita anteriormente para los estudios de adsorcion.
Isotermas de adsorcién

Se realizaron isotermas de adsorcion para IMPH y TCP a 3 diferentes temperaturas
(10, 25y 40°C) y 6 concentraciones (5, 10, 15, 20, 25y 50 ;—i). Para ello, se trabaj6 a pH 6, se
utilizaron 12,5 mg de [Fe,Al]-Mt y 10 mg de 0,75-HDTMA-[Fe,Al]-Mt para IMPH y TCP,
respectivamente, y se agité durante 6 h. El procedimiento para igualar las condiciones de los

solventes fue el mismo presentado en el analisis multivariado (tabla A.2).
Experimentos de desorcion

Para este estudio se adsorbieron IMPH y TCP en 12,5 mg y 10 mg de arcilla,
respectivamente. Se utilizaron 3 concentraciones (15, 25 y 50 %), pH 6 y 25°C.
Posteriormente, se realizaron 3 ciclos de desorcion. Para ello, luego de la adsorcion se
centrifugd a 9000 RPM durante 30 min a 15°C. A continuacion, se extrajeron 9 mL del
sobrenadante para reemplazarlos por 9 mL de agua y se comenz6 con el primer ciclo de
desorcién mediante agitacion por 2 h. Este procedimiento se repitié 2 veces. Luego de cada

centrifugacion se conservaron 2 mL de los sobrenadantes para su posterior medicién en HPLC.
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4.2.4.- Efecto de la matriz del suelo en la capacidad de adsorcion de las

arcillas

Los estudios del efecto de la matriz del suelo en el proceso de adsorcion en suelos
modificados por la adicion de arcilla se llevaron a cabo mediante un sistema “batch”. Para
IMPH se utilizaron los suelos Rinconada y Metrenco mientras que para TCP se utilizaron los
suelos Graneros y Rinconada. La cantidad de arcilla fue la misma para cada uno de los
experimentos, 20 mg de [Fe,Al]-Mt para IMPH y 20 mg de 0,75-HDTMA-[Fe,Al]-Mt para
TCP. Mientras que se utilizaron tres cantidades de suelo (0,5, 1y 2 g).

Estos estudios se realizaron utilizando 9 mL de CaCl; (0,01 M), 1 mL de IMPH o TCP

(100 ;—i) preparados en CaCl, 0,01 M, la cantidad de suelo y arcilla respectiva. Se agité durante

6 ha25°C. En los sobrenadantes de la respectiva centrifugacion se determin6 cada compuesto
por HPLC.

4.2 .5.- Movilidad en columna de suelos

Los estudios de movilidad se realizaron siguiendo como base lo publicado por
la Organizacion para la Cooperacion y el Desarrollo Econdmico ( ). Las columnas
utilizadas tenian un largo de 22 cm y un diametro interno de 2,5 cm.

Las columnas se prepararon previamente colocando una cantidad de lana de vidrio y
cuarzo en el extremo inferior para evitar la movilidad de las particulas de suelo. Se adicionaron
120 g de suelo y se empac6 uniformemente. Se peso el conjunto y se equilibré en una probeta
de 250 mL con CaCl; (0,01 M) por 24 h. Luego, se dejé escurrir el exceso de CaCl,, para
finalmente pesar la columna con el agua retenida para establecer el volumen de poro de la

columna.
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Figura 8. Estructura de las columnas con suelo enmendado.

Los estudios de movilidad se realizaron con suelo sin enmendar y suelo enmendado.
En el suelo enmendado se utilizaron 2 cantidades de arcilla (100 y 200 mg), la cual se afiadio
mediante una mezcla con 1 g de suelo, ésta se ubico en la zona superior de la columna posterior

a la adicion de 115 g de suelo y sobre ella se agregaron 4 g de suelo (figura 8). Se agregaron
100 pg de IMPH o TCP (5 mL de 20 I‘;—i) mediante un pulso de 0,195; 0,25 y 0,078 2—; para
los suelos Rinconada, Metrenco y Graneros, respectivamente. En el mismo pulso se agreg6 1
MCi de Tritio como trazador (5 mL de 0,2 ;—?) con el fin de evaluar el comportamiento

hidrodinamico de la columna. Se establecieron estos flujos como condicion para evitar el
colapso de la columna en funcion de las propiedades hidraulicas del suelo. Para la elucién se
utilizé CaCl, 0,01 M. Para cada columna se recolectaron 120 fracciones con un volumen de 3
mL por fraccion.

Finalizada la movilidad se tomd 1 mL de cada fraccion para realizar la medicion de
Tritio, mientras que los otros 2 mL siguieron el procedimiento descrito anteriormente para

medir los compuestos en HPLC.
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4.3.- Metodologia analitica

Medicion de IMPH y TCP

La longitud de onda utilizada para la determinacién tanto de IMPH como de TCP fue
de 231,1 nm. La fase movil utilizada fue una mezcla de 10% AcN y 90% H-O pH 2,5 para
IMPH y una mezcla de 60% AcN y 40% H,O pH 2,5 para TCP. El flujo de la fase mévil fue

1,3 :1—; Bajo estas condiciones cromatogréficas los tiempos de retenciéon para IMPH y TCP
fueron de 2,88 y 2,00 min, respectivamente. Los limites de deteccion y cuantificacion para
IMPH fueron 0,0026 y 0,008 -y para TCP fueron 0,0095 - 0,029 %, respectivamente.

Medicion de Tritio

El Tritio utilizado en los experimentos de movilidad en columna de suelos fue medido
mediante un Contador de Centelleo Tri-Carb 1600 TR Liquid Scintillation Analyzer de

Packard. Para la medicion se realizaron curvas de calibrado en duplicado cuyos puntos fueron

0,01; 0,02; 0,04; 0,06 y 0,08 “m—cLl

4.4.- Anélisis de datos

4.4.1.- Analisis de Varianza (ANOVA)

La significancia de los efectos de cada factor individual y sus interacciones en la
capacidad de cada adsorbente fue determinada por andlisis de varianza (ANOVA). El nivel
de significancia fue establecido en p < 0,05 y la respuesta utilizada fue pg adsorbido por mg

de adsorbente. Estos analisis se realizaron utilizando el software Statgraphics Centurion XV.
4.4.2.- Cinética de adsorcion
Los datos obtenidos de las cinéticas de adsorcion se ajustaron a los modelos de Pseudo-Primer

Orden (PFO, ecuacidn 1), Pseudo-Segundo Orden (PSO, ecuacion 2) y Difusion Intraparticula
(IDM, ecuacion 3).
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Modelo PFO
q, =9, (1-e*1") 1)

Donde gmax representa la concentracion méxima adsorbida, t es el tiempo, g
representa la concentracion adsorbida al tiempo t y ki es la constante de PFO.

Modelo PSO
t_ 1 1
A Ghaxk2 G

t )

Donde k; es la constante de PSO.

Modelo IDM

1
q, =Kimt 2+ C 3)
Donde kin: €s la constante de IDM y C es una constante.
4.4.3.- Isotermas de adsorcion

Los datos obtenidos de las isotermas de adsorcion se ajustaron a los modelos de adsorcién de
Langmuir (ecuacién 4), Freundlich (ecuacién 5) y Dubinin-Radushkevitch (D-R, ecuacién
6).

Modelo Langmuir

— KLCe
qe Qmax 1+K . Ce

(4)

Donde ge representa la concentracién adsorbida [;—gg], Qmax €s la capacidad maxima

de adsorcion, Ce es la concentracion en equilibrio [It‘l—i] y K es la constante de Langmuir [Z—g].

Modelo Freundlich

1
q, = KpC, 5)

Donde Kk es la constante de Freundlich [;—gg] y 1/n es un numero adimensional.
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Modelo Dubinin-Radushkevitch

B 2
Q= Q@™ (6)
Donde Kpr representa la constante de D-R y esta relacionada con la energia libre

promedio de adsorcién por mol de adsorbato; € es el potencial de Polanyi el cual se obtiene

de C. mediante la ecuacion 7.

szRTln(Hcie) )

Donde R es la constante de los gases ideales [ﬁ] y T es la temperatura [K].

Utilizando Kpr es posible calcular la energia libre promedio de adsorcion (E) por molécula
de adsorbato cuando esté es transferida a la superficie del adsorbente desde el infinito en

solucién mediante la ecuacion 8.

E = (2Kpp) /2 ®)

Los parametros de adsorcion y la calidad del ajuste de los datos a los diferentes

modelos fueron establecidos utilizando el programa OriginPro 9.0.
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5.- RESULTADOS Y DISCUSION

5.1.- Caracterizacion de montmorillonitas pilarizadas

Punto Isoeléctrico (IEP)

La variacion de potencial zeta de las arcillas seleccionadas se observa en la figura
9 mientras que los datos correspondientes a todas las arcillas sintetizadas se encuentran en
anexos (figura A.1y tabla A.3) Los resultados permiten sefialar que la carga superficial de la
Mt-Na permanece en valores negativos en todo el rango de pH, mientras que para las arcillas
pilarizadas la carga negativa disminuye a medida que el pH se vuelve mas acido, invirtiéndose

a valores positivos en el rango de pH 2-3.

25,00
15,00
5,00

-5.00 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

-15,00

Zeta Potencial [mV]

-25,00

35,00 M

-45,00
pH

—o— Mt-Na [Fe, All-Mt 0,75-HDTMA-[Fe Al]-Mt

Figura 9. Potencial zeta a los diferentes pH para las arcillas seleccionadas.

La diferencia entre los adsorbentes indica que el proceso de pilarizacion ocurri6
con éxito y mediante éste se generaron moléculas con carga positiva que disminuyen la carga
negativa inherente en la montmorillonita sodica (

). Por otra parte, la modificacion de la arcilla pilarizada con HDTMA produjo la
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disminucién de la carga superficial negativa en un promedio de 5,68 mV. EI IEP es el pH al
cual la carga neta superficial de un adsorbente es cero ( ), para [Fe,Al]-Mt el IEP
fue 2,5, mientras que para 0,75-HDTMA-[Fe,Al]-Mt fue 3,1. En base a lo anterior, si se trabaja
a un pH sobre el IEP los adsorbentes presentaran una carga superficial negativa lo cual
favorecerd la interaccion con cationes.

Punto de Carga Cero (PZC)
Los resultados de la determinacion del PZC de los adsorbentes seleccionados

mediante la variacion del pH en solucion se observan en la figura 10 mientras que los

resultados de todas las arcillas se encuentran en anexo (figura A.2).

10

pH Final
(2]

2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH Inicial

—8—pH Referencia Mt-Na [Fe,Al]-Mt 0,75-HDTMA-[Fe,Al]-Mt

Figura 10. Variacion del pH en solucion para las arcillas seleccionadas.

Se observa que la Mt-Na produce una basificacion en casi todo el rango de pH,
esto se deberia a reacciones de intercambio cationico entre los iones Na* de la arcillay los H*
en solucion. Por otra parte, tanto [Fe,Al]-Mt como 0,75-HDTMA-[Fe,Al]-Mt presentan una
acidificacion en todo el rango de pH, esto podria deberse a reacciones acido/base entre los
sitios acidos presentes en los pilares de las arcillas y las moléculas de agua las cuales mediante
su propiedad anfétera se comportan como bases de Lewis, lo anterior conllevaria a una

liberacion de H* al medio. EI PZC es el pH al cual una moléculatiene carga eléctrica neta cero,
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normalmente su valor no es igual al del IEP, pero éstos se consideran analogos siempre y
cuando en el proceso de adsorcion para la determinacion del potencial no se encuentren
involucrados otros iones diferentes a H*/OH" ( ). EI PZC para la Mt-Na fue 8,7
mientras que para la [Fe,Al]-Mt y 0,75-[Fe,Al]-Mt fue = 3,0.

Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

Los resultados de los espectros FTIR para las arcillas seleccionadas se observan en la

figura 11.
105
100
g 951
g
E
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g 1021
H
85 —— Mt-Na 1033
—— [Fe.Al]-Mt
—— 0.75-[Fe.Al]-Mt
80 ™
1019
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber [cm™]

Figura 11. Espectros FTIR de las diferentes arcillas.

Los espectros FTIR muestran bandas semejantes a longitudes de onda aproximadas de

1026, 1632 y 3630 cm™. La primera corresponde a una sefial de estiramiento Si-O-Si mientras

que la segunda corresponde a una sefial de torsion del OH del agua, por Gltimo, la tercera es

asignable a una sefial de estiramiento del OH coordinado con diferentes cationes octaédricos,

principalmente Al,OH, AIMgOH y AlFe**0H ( ), estos resultados son
concordantes con los obtenidos por otros investigadores (

). Por otra parte, la 0,75-

HDTMA-[Fe,Al]-Mt presenta 3 bandas adicionales a 1475, 2853 y 2924 c¢cm™ los cuales

corresponden a sefiales de torsion, estiramiento simétrico y antisimétrico del CHa,
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respectivamente. Estas bandas son caracteristicas del HDTMA confirmando de esta manera la
incorporacién del QAC en la arcilla pilarizada (

). Finalmente, se observa una banda ancha entre los
3300-3500 cm™ que corresponde a una sefial de estiramiento del OH estructural de la
intercapa/intracapa, ésta disminuye su intensidad y aumenta su ancho tanto en la arcilla
pilarizada como en la inérgano-6rgano arcilla. La disminucién de la intensidad se debe a la
deshidratacion de la intercapa por la pilarizacion, mientras que el aumento en el ancho se
podria atribuir a la existencia de estiramientos Keggin-OH y Keggin-HO, lo cual confirmaria
la presencia de los cationes de Keggin en la arcilla pilarizada y con esto el éxito en el proceso
de pilarizacion ( ).

Area superficial especifica (BET)

Los resultados de superficie especifica (Sger), volumen de poro (Veoro) Y didmetro de

poro (Deoro) para las arcillas seleccionadas se muestran en la tabla 4.

Tabla 4. Resultados de la medicién BET.

m2 m3
Adsorbente SeeT [?] Vporo [c?] Droro [NM]
Mt-Na 40,48 0,16 15,39
[Fe,Al]-Mt 247,04 0,27 4,36
0,75-HDTMA-[Fe,Al]-Mt 60,41 0,10 6,93

Se observa que el proceso de pilarizacién aumentd tanto la Sger como el Veoro de la

Mt-Na, mientras que el Dporo disminuy6 hasta valores muy cercanos a los microporos (< 2 nm),

este valor corresponde a un promedio de los diferentes tamafios de los poros del material, por

lo cual, se concluye que la presencia de microporos es mayor que la de mesoporos, indicando

también la ocurrencia de la pilarizacion. Por consiguiente, se espera que la arcilla pilarizada

en comparacion con la Mt-Na presente una mayor capacidad de adsorcién. Los resultados de
la Mt-Na son concordantes con los descritos en la literatura (

). Por otra parte, la incorporacion del QAC

en la arcilla pilarizada disminuy6 tanto la Sger como el Veoro, la primera disminuyd debido a

la ocupacién de los poros por las moléculas de HDTMA, las que posteriormente formaron

aglomerados disminuyendo asi el Vporo (

).
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Microscopia electronica de barrido (SEM)

Las imé&genes de las superficies resultantes de la microscopia electrénica de barrido
se observan en la figura 12.

[ HV | mag O det W spotf WD | ~——1pm

10.00 kV | 100 000 x ETD (2.9

0,75-HDTMA-[Fe,Al]-Mt (Inferior).

En las imagenes se observa que la Mt-Na muestra su clasica estructura de laminas
también conocida como “hojuelas o copos de maiz” (

). Por otro lado, cuando la arcilla es pilarizada se obtiene un material
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con diferentes elevaciones las cuales terminan mediante la presencia de vértices que sugieren
una forma laminar. Ademas, se observa un aumento en la cantidad de poros, lo cual concuerda
con los resultados de la medicion del area superficial especifica. Por otra parte, la indrgano-
organo arcilla presenta una superficie con terminaciones curvadas y se observa la presencia de
aglomerados de HDTMA, también concordando con los resultados de la medicidn del area

superficial especifica.
5.2.- Estudios de adsorcion/desorcion y cinéticos en arcillas modificadas

Estudios preliminares de adsorcién

Los resultados obtenidos para los 7 adsorbentes previamente sintetizados se observan
en la tabla 5 para IMPH vy tabla 6 para TCP.

Tabla 5. Adsorcion de IMPH en indrgano e inérgano-6rgano arcilla (25 % , 10 mg de arcilla
y 2 h de agitacion). Estudios preliminares.

Arcilla pH Cad - ::fcma] % Adsorbido
3 15,5 61,9
[Fe,Al]-Mt 6 133 53,0
8 12,5 50,0
3 9,5 37,8
Zr-Mt 6 9,0 36,1
8 9,4 37,7
3 4,6 18,5
Ti-Mt 6 3,6 145
8 3,8 15,4
3 5,8 23,2
[Ti,Zr]-Mt 6 42 16,8
8 3,1 12,3
0,75-HDTMA-[Fe,Al]-Mt 6 2,5 10,1
0,75-HDTMA-Zr-Mt 6 2,5 10,2
0,75-HDTMA-Ti-Mt 6 2,2 8,9

Las mayores adsorciones para IMPH se obtuvieron para las arcillas pilarizadas siendo
[Fe,Al]-Mt la mejor. Esto se deberia a la presencia de sitios acidos de Lewis en los pilares de
la arcilla que favorecen la interaccion con bases de Lewis como IMPH. Por otra parte, las otras

arcillas pilarizadas presentaron una baja capacidad de adsorcidn, esto se deberia a que existiria
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una menor cantidad de sitios acidos que pudieran interactuar con IMPH debido a que estas
estan modificadas por solo un agente pilarizante. La capacidad de adsorcién de las arcillas en
general present6 una escasa dependencia del pH. La modificaciéon con el QAC indujo una
menor capacidad de adsorcion de las arcillas pilarizadas, esto se atribuy6 a la ocupacién de los
sitios acidos de adsorcion por las moléculas de HDTMA (base de Lewis), lo cual disminuyé

el nimero de espacios vacantes en los pilares de la arcilla.

Tabla 6. Adsorcion de TCP en indrgano e inérgano-6rgano arcilla (25 % , 10 mg de arcillay
2 h de agitacién). Estudios preliminares.

Arcilla pH Cad [mg :fci“a] % Adsorbido
3 3,9 15,5
[Fe,Al]-Mt 6 5.4 21,6
8 54 21,5
3 6,3 25,3
Zr-Mt 6 4,5 18,2
8 4,6 18,4
3 0,9 3,7
Ti-Mt 6 3,6 14,4
8 0,9 3,7
3 1,7 7,0
[Ti,Zr]-Mt 6 1,6 6,5
8 11 4.4
0,75-HDTMA-[Fe,Al]-Mt 6 215 86,1
0,75-HDTMA-Zr-Mt 6 17,6 70,3
0,75-HDTMA-Ti-Mt 6 10,8 43,1

En la tabla 6 se observa que para TCP a diferencia de IMPH las mayores adsorciones
se lograron con las indrgano-6rgano arcillas siendo 0,75-HDTMA-[Fe,Al]-Mt la mejor. TCP
es un compuesto ionizable (pKa = 4,55), por lo que sobre este pH se encontrara
preferentemente como especie aniénica generandose repulsion con las cargas negativas
superficiales de las arcillas pilarizadas. Sin embargo, dentro de éstas la arcilla [Fe,Al]-Mt
presentd un grado de adsorcion. La baja adsorcion de las arcillas pilarizadas se deberia a que
presentan una carga superficial muy negativa, como se vio en la determinacién del IEP, entre
estas la que presentd la menor carga superficial negativa fue la [Fe,Al]-Mt y es la que presenta
la mayor capacidad de adsorcion entre las arcillas pilarizadas. Por otra parte, las inérgano-
organo arcillas modifican tanto el IEP como el PZC generando un ambiente mas apropiado
para la adsorcién de TCP. En primer lugar, como se observé en la determinacion del PZC
(figura 10) la arcilla 0,75-HDTMA-[Fe,Al]-Mt acidifica la solucién hasta un pH 4,1, por lo
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cual, en estas condiciones la molécula de TCP se encontrara preferentemente en forma neutra
y en menor medida en forma aniénica. En segundo lugar, la modificaciéon mediante la
incorporacién del QAC aumento considerablemente la capacidad de adsorcién de las arcillas
pilarizadas, esto se debe a la disminucion de la carga superficial negativa por accién de las
moléculas de HDTMA como se observé en la determinacién del IEP. Lo anterior permitiria
una mejor interaccion entre los pilares de la arcilla y las moléculas de TCP. Ademas, el uso de
QAC habilitaria interacciones adicionales de caracter apolar entre las moléculas de HDTMA
y TCP, por consiguiente, aumenta el nimero de interacciones favorables que en conjunto

mejoran la capacidad de adsorcion de las arcillas.
Andlisis multivariado en la capacidad de adsorcion de IMPH

Los resultados de los experimentos y sus respectivos valores naturales se observan en
la tabla 7. La mayor y menor capacidad de adsorcion se logré en los experimentos 17 y 14,
respectivamente, obteniéndose una diferencia de 4,8 veces la capacidad de adsorcion de la
[Fe,Al]-Mt, demostrando la gran influencia de los factores y niveles seleccionados en la
respuesta.

Mediante la utilizacién del disefio experimental se pueden determinar los factores que
influyen de manera positiva o0 negativa en el proceso de adsorcion. De acuerdo con el analisis

de varianza (ANOVA) el valor de Rﬁdj para IMPH fue 93,81, lo cual indica un buen ajuste del

modelo, mientras que el error medio absoluto (MAE) fue 0,3280. La influencia de los factores
individuales y sus interacciones se muestran en el diagrama de Pareto (figura 13). Se observa
que la concentracion y el tiempo influyeron positivamente en la adsorcion, mientras que la
cantidad de arcilla y los términos cuadraticos (tiempo y concentracion) influyeron
negativamente. Por otra parte, el pH no fue un factor influyente en la capacidad de adsorcion,
esto se debe a que IMPH es una molécula neutra en el rango de pH estudiado (posee un pKa

calculado de 9,64), por lo cual, no se vera afectada por el IEP y el PZC de la arcilla.
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Tabla 7. Resultados disefio Doehlert para IMPH.

Variables Experimentales

; Cantidad de i . e
Experimento oH Adsorbents Conc?r:_g]’amon T[Ir?]TnF])O Cad [mg
[ma] mL
1A 6 12,5 15 60 6,9
1.B 6 12,5 15 60 7,2
1.C 6 12,5 15 60 7.1
1.D 6 12,5 15 60 6,8
2.A 9 12,5 15 60 6,9
2.B 9 12,5 15 60 7,0
3 75 20 15 60 6,0
4.A 75 15,0 25 60 7,0
4.B 75 15,0 25 60 8,3
5 7.5 15,0 17,5 110 8,0
6.A 3 12,5 15 60 6,7
6.B 3 12,5 15 60 75
7 4,5 5 15 60 8,8
8.A 4,5 10,0 5 60 3,5
8.B 45 10,0 5 60 3,6
9 4,5 10,0 12,5 10 3,2
10.A 75 5 15 60 75
10.B 75 5 15 60 8,2
11 75 10,0 5 60 3,0
12 75 10,0 12,5 10 4,2
13 45 20 15 60 6,0
14 6 17,5 5 60 2,4
15 6 17,5 12,5 10 3,0
16 4,5 15,0 25 60 9,7
17 6 75 25 60 11,5
18.A 6 12,5 22,5 10 5,2
18.B 6 12,5 22,5 10 57
19 4,5 15,0 17,5 110 8,3
20 6 7.5 17,5 110 9,3
21.A 6 12,5 7.5 110 4,8
21.B 6 12,5 7.5 110 4.8
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Figura 13. Diagrama de Pareto para IMPH.
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A continuacion, se presentan 3 graficos de superficie de respuesta que consideran los

factores influyentes en el aumento de la capacidad de adsorcion (figuras 14, 15y 16).

Cad [ug/mg]

Cad [ug/mg]
Superficie de Respuesta IMPH I 0.0
pH=6,0,Tiempo [min]=60,0 [
I 24
3.6
4.8
6.0

Cad [ug/mg]

= 5
Arcilla [mg] 1 2 0 Concentracion [ug/mL]

Figura 14. Superficie de respuesta de IMPH para concentracién y cantidad de arcilla.

Superficie de Respuesta IMPH Cad [ug/mg]
Arcilla [mg]=12,5, pH=6,0 B 0.0
. 12
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10.8

S| = &
25
N— 20 N 132

5 10
Concentracion [ug mL]
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Figura 15. Superficie de respuesta de IMPH para tiempo y concentracion.
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Superficie de Respuesta IMPH Cad [ug/mg]
Concentracion [ug/mL]=25,0, pH=6,0 H 0.0

. 12
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8.4
9.6
10.8
e 12.0
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20 40 90
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17 )
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Figura 16. Superficie de respuesta de IMPH para tiempo y cantidad de arcilla.

El disefio de Doehlert permite obtener las condiciones dptimas para lograr la mayor
capacidad de adsorcion, esté indico que los valores 6ptimos para cada factor analizado fueron

5 mg de arcilla, 25 % de concentracion, pH 3 y 110 min de agitacion. En los experimentos

posteriores se trabajé a pH 6 ya que es un pH mas cercano a los encontrados en los medios
naturales. Si bien la capacidad de adsorcion fue el factor de respuesta utilizado, esté es
dependiente de la cantidad de arcilla, tal como se observa en el gréafico de superficie de
respuesta (figura 14). Cuando se analizan los resultados en base al porcentaje de adsorcion, al

utilizar 5 mg de arcillay 25 % de concentracion se obtiene un 20%, si se aumenta la cantidad

de arcillaa 20 mg y se mantiene constante la concentracion el porcentaje de adsorcion obtenido
no es 80% sino 60%. Esto se debe al aumento de los sitios activos de adsorcién (mayor
cantidad de arcilla) y a la disminucion del gradiente de concentracion. Considerando lo
anterior y lo observado en los graficos de superficie de respuesta se trabaj6 con una cantidad
de arcilla que permitiera generar una capacidad de adsorcion adecuada asi, el valor
seleccionado fue 12,5 mg de [Fe,Al]-Mt. En las figuras 15 y 16 también se observa la
influencia del tiempo en la adsorcidn, lo que permite sefialar la necesidad de estudiar la cinética

de la adsorcion.
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Analisis multivariado en la capacidad de adsorcién de TCP

Los resultados de los experimentos y sus respectivos valores naturales se observan en
la tabla 8. La mayor y menor capacidad de adsorcion se logro en los experimentos 17 y 14,
respectivamente, obteniéndose una diferencia de 7,3 veces la capacidad de adsorcion de la
0,75-HDTMA-[Fe,Al]-Mt, demostrando aun mas la gran influencia de los factores y niveles
seleccionados en la respuesta.

El valor de Rﬁdj fue 98,72, lo cual indica un buen ajuste del modelo, mientras que el

MAE fue 0,3558. La influencia de los factores individuales y sus interacciones se pueden
observar en el diagrama de Pareto (figura 17). Se observa que la concentracion, tiempo, pH y
el término cuadratico de la cantidad de arcilla influyeron positivamente en la adsorcién,
mientras que la cantidad de arcilla, los términos cuadraticos para concentracion y pH, y la

interaccién entre la cantidad de arcilla y la concentracién influyeron negativamente.

B: Concentracion [ug/mL]
A: Arcilla [mg]
AA

D: Tiempo [min]
C: pH

BB

AB

cC

BD

DD

AD

CcD

AC

BC

'+

==
|

|

10 20 30 40
Standardized effect

i ':D"lﬂ“lﬂﬂ

Figura 17. Diagrama de Pareto para TCP.
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Tabla 8. Resultados disefio Doehlert para TCP.

Variables Experimentales

. i ng
Experimento pH i%ggggfnff Concentracion [2] Tler_npo Cas [m_g
[mg] mL [min]

1A 6 10 15 60 13,7
1B 6 10 15 60 13,7
1.C 6 10 15 60 13,5
1D 6 10 15 60 13,6
2.A 9 10 15 60 13,7
2.B 9 10 15 60 13,7
3 75 15 15 60 9,4
4.A 7,5 11,7 25 60 18,6
4.B 75 11,7 25 60 18,4
5 7,5 11,7 17,5 110 13,8
6.A 3 10 15 60 10,7
6.B 3 10 15 60 10,8
7 4,5 5 15 60 21,9
8.A 4,5 8,3 5 60 55
8.B 4,5 8,3 5 60 5,4
9 4,5 8,3 12,5 10 11,6
10.A 75 5 15 60 20,6
10.B 7,5 5 15 60 22,3
11 75 8,3 5 60 5,6
12 7,5 8,3 12,5 10 12,4
13 4,5 15 15 60 9,3
14 6 13,3 5 60 3,5
15 6 13,3 12,5 10 8,4
16 4,5 11,7 25 60 17,8
17 6 6,7 25 60 25,7
18.A 6 10 22,5 10 16,7
18.B 6 10 22,5 10 16,8
19 4,5 11,7 17,5 110 15,9
20 6 6,7 17,5 110 21,6
21.A 6 10 7,5 110 7,0
21.B 6 10 7,5 110 7,0

Los graficos de superficie de respuesta de los principales factores influyentes en el

aumento de la capacidad de adsorcion se observan en las figuras 18 y 19.
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Figura 18. Superficie de respuesta de TCP para concentracién y cantidad de arcilla.

Superficie de Respuesta TCP Cad [ug/mg]
Concentracion [ug/mL]=25,0, Arcilla [mg]=10,0 E 2.0
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40
pH 6 7 8 9 0 20 Tiempo [min]

Figura 19. Superficie de respuesta de TCP para pH y tiempo.

Los valores éptimos para cada factor analizado fueron 5 mg de arcilla, 25 % de
concentracion, pH 6 y 110 min de agitacion. Al igual que lo mencionado con IMPH, la
capacidad de adsorcion es dependiente de la cantidad de arcilla, el porcentaje de adsorcién que
se obtiene cuando se utiliza 5 mg de arcilla 'y 25 % de concentracién es de un 60%, si se
duplica la cantidad de arcilla y se mantiene constante la concentracion el porcentaje no se
duplica, sino que alcanza un valor de 80%. Por consiguiente y en base a lo observado en los
gréaficos de superficie de respuesta, se decidid trabajar con 10 mg de 0,75-HDTMA-[Fe,Al].
El pH fue un factor influyente en la adsorcion como era esperable de acuerdo con lo discutido
en los estudios preliminares. Concordante con lo anterior, se seleccioné el valor éptimo de pH

entregado por el disefio (pH 6) para los estudios posteriores. Finalmente, para la concentracion

y tiempo de contacto los valores 6ptimos del disefio (25 % y 110 min) permitieron seleccionar

los intervalos a utilizar en las experiencias posteriores.
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Cinética de adsorcion IMPH

Los resultados de la cinética de adsorcion de IMPH se muestran en la tabla 9. En ésta

y también en la figura 20 se desprende que a la concentracion de 15 % la tendencia para
alcanzar el equilibrio es posterior a los 360 min, sin embargo, para la concentracién de 25 ;—gL

se observa gue el equilibrio se alcanzé a los 360 min, indicando que se logra la saturacion de

los sitios de adsorcion presentes en la [Fe,Al]-Mt.

Tabla 9. Cantidad promedio adsorbida de IMPH en funcién del tiempo.

Cad [.]
Tiempo [min] S S
mL mL
10 4,9 6,4
20 6,4 78
30 6,3 8,7
45 6,9 8,8
60 74 9,8
90 8,4 10,7
120 8,3 10,7
180 8,4 11,5
240 9,2 11,9
360 9,5 12,0

Se aplicaron los modelos cinéticos de adsorcién de Pseudo-Primer Orden (PFO),
Pseudo-Segundo Orden (PSO) y Difusion Intraparticula (IDM). Los datos ajustados para los
modelos se observan en la figura 20, las lineas sélidas representan el ajuste de los datos a los
modelos lineales, excepto para el PFO cuyo ajuste es no lineal. Ademas, en la tabla 10 se
presentan los parametros obtenidos para los modelos PFO y PSO y en la tabla 11 para los

correspondientes al modelo de IDM.

El modelo de PFO asume que la etapa limitante en un proceso de adsorcion es la
transferencia de masa del adsorbato desde el seno de la solucién hacia la superficie del
adsorbente ( ).

Como se observa en la figura 20 y en la tabla 10 el modelo de PFO presentd un Qmax menor al
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Qexp Y UN bajo ajuste en ambas concentraciones. Esto indico que el proceso controlado por la

transferencia de masa no es la etapa limitante de la velocidad.

El modelo de PSO indica que la etapa limitante en el proceso de adsorcion es la
adsorcion en si misma y no la transferencia de masa ( ). Este present6 un
Qmax Muy cercano al Qexp Y UN buen ajuste para ambas concentraciones. Los resultados son
concordantes con lo obtenidos por otros autores en procesos de adsorcion de contaminantes

mediante la utilizacion de arcillas pilarizadas (
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Figura 20. Modelos de PFO (Superior 1zq.), PSO (Superior Der.) e IDM (Inferior) para
IMPH.
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Tabla 10. Pardmetros cinéticos (Qmax, K1, y K2) predichos por los modelos cinéticos de PFO
y PSO para IMPH.

e PFO PSO
IMPH [22] | Qeyp®

mL_ Qe Ki[mini] R®| Omal Ko [ R?2

15 95 | 84+0,2° 0,062+0,008 0,69]96+01° 0,0060+0,0006° 0,99

25 120 1 11,0403 0,061+0,007 0,73 |12,4+0,1 0,0056+0,0005 0,99

2 Capacidad maxima de adsorcion experimental en [;—i].

b Capacidad maxima de adsorcién modelada en [:—gg].
¢ Las desviaciones estandar corresponden al error del modelo.

El modelo de difusion intraparticula sefiala que la etapa limitante en el proceso de

adsorcion es el transporte y difusion del adsorbato en el interior de los poros del adsorbente

( ). El

parametro C refleja el efecto y el grosor de la capa limite, la cual esta relacionada con el

proceso de adsorcién instantanea del adsorbato en el adsorbente ( ). Se observa

gue al comienzo del proceso de difusién (primera parte del modelo) el valor de C es pequefio,
lo cual indicaria que la cantidad de moléculas que presentan adsorcién instantanea es baja, esto

permite que el resto de las moléculas puedan difundir libremente a través de los poros. Luego,

en la segunda parte del modelo las particulas estarian migrando desde los mesoporos a los

microporos, el mayor grosor de la capa limite comenzaria a generar un estancamiento de las

particulas de IMPH, provocando asi que un menor nimero de moléculas difundan libremente.

Por otra parte, las constantes cinéticas son mayores en la primera parte del modelo (Kint1). Esto

se deberia a que en un comienzo existe un mayor gradiente de concentracién lo que en adicién

al bajo valor de C permitirian una mayor difusién de las particulas a través de los poros, una

vez estos alcanzan la zona de los microporos verian disminuida su velocidad de migracion,
debido principalmente a la disminucién de la concentracién en equilibrio y a un aumento del
efecto de la capa limite. Es por esto por lo que la difusion intraparticula es un fenémeno

dominante en el proceso de adsorcion de IMPH en la arcilla pilarizada.

Tabla 11. Pardmetros cinéticos (C, Kin1 Y Kint2) predichos por el modelo IDM para IMPH.

IDM
IMPH [££] T
L ; ng . ug ng
m Klr'ltl [mg*minl/z] C [m_g] R2 Kmt2 [mg*minl/z] C [m_g] RZ
15 0,514+ 0,05  3,3+0,3% 0,90 0,14+0,02*°  68+0,3* 0,80
25 0,642 + 0,06 47+04 0,92 0,16 + 0,04 92+05 0,66

2 |_as desviaciones estandar corresponden al error del modelo.
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Cinética de adsorcion TCP

Los resultados de la cinética de adsorcion de TCP se muestran en la tabla 12. Se
observa para ambas concentraciones una rapida adsorcion con una tendencia a alcanzar el

equilibrio con un leve ascenso a partir de los 120 min.

Tabla 12. Cantidad promedio adsorbida de TCP en funcion del tiempo.

Cad [y,.]
Tiempo [min] = [u_g] = [p_g]
mL mL
10 12,0 18,4
20 13,0 19,1
30 13,2 20,2
45 13,4 20,9
60 13,5 21,2
90 13,8 21,5
120 13,9 21,9
180 14,1 21,8
240 14,2 22,1
360 14,2 22,3

Los datos ajustados a los modelos se observan en la figura 21, las lineas sélidas
representan el ajuste de los datos a los modelos lineales, excepto para el PFO cuyo ajuste es
no lineal. Ademas, en la tabla 13 se observan los parametros correspondientes a los modelos
de PFO y PSO mientras que los resultados predichos por el modelo de IDM se encuentran en
la tabla 14.

A partir de los gréaficos y de sus respectivos ajustes se observa en primera instancia
que las constantes cinéticas de los modelos son mayores que las obtenidas para IMPH
(exceptuando las de IDM), esto indico que el proceso de adsorcion de TCP ocurre con mayor
rapidez y permite alcanzar el equilibrio con mayor facilidad. Esto concuerda con los resultados
obtenidos ya que para TCP a diferencia de IMPH el equilibrio se alcanz6 previ6 a los 360 min
(tabla 12). El modelo de PFO presentd un Qmax muy cercano al Qexp. Sin embargo, el ajuste
obtenido no fue el mejor en ninguna de las concentraciones. Esto indic6 que el proceso

controlado por la transferencia de masa no es la etapa limitante de la velocidad.
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El modelo de PSO presentd un Qmax muy cercano al Qexp Y UN ajuste para ambas

concentraciones con valores de R? > 0,99. Lo anterior indicaria que la etapa limitante de la

velocidad es el proceso de adsorcidn en si mismo, esto es concordante con lo obtenido por

otros autores en procesos de adsorcidn de contaminantes mediante la utilizacion de inorgano-

organo arcillas (

qt [ug/mg]

Figura 21. Modelos de PFO (Superior 1zq.), PSO (Superior Der.) e IDM (Inferior) para

vqt [min*mg/ug)
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Tabla 13. Pardmetros cinéticos (Qmax, K1, y K2) predichos por los modelos cinéticos de PFO

y PSO para TCP.
” PFO PSO
TCP [_] Qexpa
ml. Qman® Ki[minl  R? Qan® K[ m R
15 142 | 138+0,1° 0,19+0,01°¢ 0,66 |1431+0,03° 0,025+0,003° 0,99
25 22,3 21,4 +0,2 0,18 + 0,02 0,56 22,44 +0,05 0,013+£0,001 0,99

2 Capacidad maxima de adsorcion experimental en [r‘:l—gg].

® Capacidad maxima de adsorcién modelada en [ri_gg]'

¢ Las desviaciones estdndar corresponden al error del modelo.
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El modelo de IDM presentd valores de C en ambas concentraciones y en ambas
zonas del modelo mayores que para IMPH, lo cual indicaria que el grosor de la capa limite es
un factor limitante en el proceso de difusion de las moléculas de TCP. Esto se deberia a la
presencia de las moléculas de HDTMA en los poros de la arcilla, las cuales adsorben a las
moléculas de TCP a medida que estas fluyen a través de los poros y aumenta la cantidad de
moléculas inmoviles, siendo atin mas influyente cuando se alcanzan los microporos. Al igual
que con IMPH, las constantes cinéticas disminuyen entre ambas partes del modelo por efecto
del aumento de la capa limite y la disminucion del gradiente de concentracion. Por otra parte,
los resultados de la medicion del area superficial especifica (tabla 4) indicaron que para la
inorgano-organo arcilla existe una disminucion en el volumen de los poros de casi dos tercios
respecto al de la arcilla pilarizada, por lo cual, la capa limite es ain mas relevante. Es por esto
por lo que la difusién intraparticula es un fendmeno dominante en el proceso de adsorcion de

TCP en la inorgano-organo arcilla.

Tabla 14. Parametros cinéticos (C, Kint1 Y Kint2) predichos por el modelo IDM para TCP.

IDM
TCP [£5] =
mL - 5 -1g- " __ e -1g-
Kint 1 [mg*min]/l] C [mg RZ Kint 2 [mg*minl/Z] C [mg] R2
15 0,26 £ 0,042 11,6+0,3* 0,75 0,045 + 0,008 13,4+0,1* 0,74
25 0,53 +£0,06 169+04 0,88 0,07 £0,02 209+0,2 0,69

2 L_as desviaciones estandar corresponden al error del modelo.
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Isotermas de adsorcion de IMPH

Los resultados obtenidos para las isotermas de adsorcion de IMPH a las tres
temperaturas se observan en la figura 22. Los pardmetros de adsorcion de acuerdo con los
modelos de isotermas Freundlich y Langmuir se encuentran en la tabla 15 mientras que los

correspondientes al modelo de Dubinin-Radushkevitch se encuentra en la tabla 16.

20

Cad [ug/mg]

P
o 5 10 15 20 25 30 35

Ceq [ug/mL]
Figura 22. Isotermas de adsorcion a 10, 25 y 40°C para IMPH. La linea sélida muestra el
ajuste de los datos al modelo de Freundlich.
Del ajuste de los datos a los diferentes modelos de adsorcién se obtuvieron valores

de R? iguales o superiores a 0,94.

El modelo de Freundlich corresponde a un modelo de adsorcién empirico en el
cual los sitios de adsorcion no son homogéneos y a su vez no tienen un limite en la carga
méaxima de adsorcion, esto permite generar multicapas sobre la superficie del adsorbente
( ). El pardmetro K representa tanto la
capacidad de adsorcion como la afinidad, usualmente a valores mas grandes de K existird
una mayor adsorcién, mientras que 1/n representa la intensidad de la adsorcién y el grado de
no linealidad entre la concentracion en solucién y la concentracion adsorbida (

). El parametro K¢ obtenido del ajuste de los datos al modelo de Freundlich (tabla 15)
muestra que la temperatura no influiria significativamente en la capacidad de adsorcion. A

pesar de lo anterior existe una significativa diferencia cuando se comparan los valores de 1/n
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si se tiene en cuenta la temperatura de 10°C lo que puede indicar que en términos globales el

proceso seria de naturaleza endotérmica. Ademas, el parametro !/}, indico que a 10°C existe
una pronta saturacion del adsorbente [Fe,Al]-Mt (figura 22).

El modelo de Langmuir corresponde a un modelo de adsorcion tedrico, en el cual
la adsorcion ocurre en una monocapa sobre una superficie completamente homogénea con
un numero finito de sitios idénticos y especificos de adsorcion, ademés, asume que la
interaccion entre las moléculas adsorbidas es despreciable ( ). El
parametro K esta relacionado con la energia libre de reaccion y es una medida de la afinidad
del adsorbente por el adsorbato, en general para buenos adsorbentes Qmax Y KL son grandes
( ). En base a los resultados se observa que el
valor de Qmax aument6é a medida que la temperatura fue mayor, mientras que lo contrario

ocurrié para K.

Tabla 15. Parametros de adsorcion de acuerdo con los modelos de Freundlich y Langmuir
ara IMPH.

Freundlich Langmuir
Kr [££] 1/, R | Q23] | K[ R?

mg mg

TO

10°C 55+0,3* 0,29 +0,02? 0,97 14,4 +0,6* 0,41 +0,06° 0,95
25°C 57+03 0,35+0,02 0,96 189+08 0,28+0,04 0,97

40°C 56+04 0,36 +0,03 0,94 200+£0,5 0,25+0,02 0,99
2 Las desviaciones estandar corresponden al error del modelo.

El modelo de Dubinin-Radushkevitch asume que la adsorcion ocurre en un
adsorbente con una superficie heterogénea, la cual contiene potenciales de adsorcién
disimiles. Ademas, permite distinguir entre una adsorcion a través de intercambio i6nico o
una simple adsorcion fisica (

). Se observa que las Qmax predichas por el modelo son superiores a las
predichas por Langmuir y aumentan a medida que la temperatura es mayor (tabla 16), no
obstante, estos valores se obtuvieron en un intervalo muy acotado de concentraciones y una
adecuada proyeccion del Qmax Se deberia realizar en un intervalo mayor. El pardmetro E
permite diferenciar si el tipo de interaccion que se da entre las moléculas de IMPH y [Fe,Al]-

Mt, ocurre mediante un intercambio i6nico o una simple adsorcion fisica. Si la magnitud de

KJ ., . . e
E se encuentra entre 8y 16 — el proceso de adsorcion ocurre mediante intercambio ionico,
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mientras que para valores de E < 8 nl:—; el proceso de adsorcion es de naturaleza fisica (
). Para cada temperatura el valor de E obtenido fue de = 13
mk—;, por lo cual, la interaccion entre IMPH y [Fe,Al]-Mt ocurre mediante intercambio iénico.

Sin embargo, lo anterior no es posible ya que IMPH es una molécula no ionizable. Esto se
debe a que el modelo de Dubinin-Radushkevitch presenta sus propias limitantes, se ajusta
bien cuando se trabaja a elevadas actividades del soluto y para intervalos de concentracion
intermedios, pero presenta propiedades insatisfactorias cuando se trabaja con bajas presiones
de vapor ( ).

Tabla 16. Pardmetros de adsorcién de acuerdo con el modelo de Dubinin-Radushkevitch para
IMPH.

Dubinin-Radushkevitch
T° 3
ng | kJ
Qmax[m_g KDR[II;(; ] E[m] RZ
10°C 42 + 28 (2,6 £0,1%) x10°®° 13,81 0,99
25°C 66 + 6 (2,9 +£0,1) x10° 13,22 0,98
40°C 73+9 (2,7 +£0,2) x10°®° 13,55 0,96

2 L_as desviaciones estandar corresponden al error del modelo.

Finalmente, si bien todos los modelos presentaron buenos ajustes sus parametros
no fueron concordantes, lo cual no permitié discernir con la suficiente evidencia el proceso
por el cual ocurre la adsorcion entre IMPH y [Fe,Al]-Mt, ésta Ultima podria presentar sitios de
adsorcion disimiles dadas las caracteristicas de su sintesis, pero esto no puede ser confirmado
con los datos obtenidos. Por otra parte, se realizé un estudio de degradacion de IMPH por
efecto de la temperatura, donde se concluyd que esté no se degrada a las temperaturas de

trabajo utilizadas.
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Isotermas de adsorcion de TCP

Los resultados obtenidos para las isotermas de adsorcion de TCP a las tres
temperaturas se observan en la figura 23. Los datos ajustados a los modelos de Freundlich y
Langmuir se encuentran en la tabla 17 mientras que el ajuste al modelo de Dubinin-

Radushkevitch se encuentra en la tabla 18.

Cad [ug/mg]

o+
o 2 4 6 8 10 12 14 16

Ceq [ug/mL]
Figura 23. Isotermas de adsorcion a 10, 25 y 40°C para TCP. La linea sélida muestra el
ajuste de los datos al modelo de Freundlich.
Del ajuste de los datos a los diferentes modelos de adsorcidon se observa que

presentaron valores de R? iguales o superiores a 0,96.

Los resultados del modelo de Freundlich muestran que los valores de Ky 1/ son
muy cercanos entre 10 y 25°C, por lo cual, entre estas temperaturas no existe diferencia en la

capacidad y afinidad del adsorbente. Por otra parte, a 40°C se observa un menor valor de K

lo que indica una menor capacidad de adsorcion de la arcilla, si bien el pardmetro 1/n es mayor,
su error estandar esta dentro del rango de las otras temperaturas, por lo cual, puede ser
considerado idéntico. El modelo presenta un buen ajuste por lo cual 0,75-HDTMA-[Fe,Al]-
Mt se comportaria como un adsorbente con sitios de adsorcion heterogéneos, esto es
concordante con la sintesis del adsorbente ya que corresponde a una arcilla pilarizada hibrida
la cual fue modificada posteriormente con un QAC, lo cual conlleva a la obtencion de un

material con sitios de adsorcién disimiles.
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El modelo de Langmuir presentd valores de Qmax practicamente idénticos entre las
temperaturas, mientras que la K. fue menor a medida que la temperatura fue mayor. Ademas,
presento el ajuste mas bajo entre los modelos, esto se deberia a que 0,75-HDTMA-[Fe,Al]-Mt

como se discutio anteriormente presentaria sitios de adsorcion no homogéneos.

Tabla 17. Resultados de los ajustes a los modelos de adsorcién de Freundlich y Langmuir para
TCP y sus pardmetros de adsorcion (Kg,1/n, Qmax, Ki).

Freundlich Langmuir
TO
g L
K [ ] 1/n R: | Qual] | K] R?
10°C 14,7+0,6* 0,37 £0,02° 0,97 41,3+1,9* 0,57 +0,07° 0,97
25°C 146+05 0,37+0,02 0,98 412+22 0,55+0,08 0,96
40°C 12,7+0,4 0,40+0,01 0,99 415+20 0,40+£0,05 0,97

2 L_as desviaciones estandar corresponden al error del modelo.

En el modelo de Dubinin-Radushkevitch se observa que las Qmax predichas son
superiores a las predichas por Langmuir y aumentan con el aumento de la temperatura, no
obstante, al igual que con IMPH estos valores se obtuvieron con un bajo intervalo de

concentraciones y una adecuada proyeccion del Qmax se deberia realizar también con un
. L . kJ i o
intervalo mayor. La energia libre obtenida fue de = 13 — por lo cual, la interaccion entre TCP

y 0,75-HDTMA-[Fe,Al]-Mt ocurre mediante intercambio iénico. Esto es posible ya que TCP

es una molécula ionizable (pKa = 4,55).

Tabla 18. Resultados del ajuste al modelo de adsorcién de Dubinin-Radushkevitch para TCP
sus parametros de adsorcion (Qmax, Kor, E).

Dubinin-Radushkevitch
T® >
ug 1 kJ
Qmax[m_g KDR[II;OZ | E[m] R?
10°C 162 + 182 (2,90 £ 0,20%) x10°° 13,08 0,97
25°C 177 + 12 (2,70 £ 0,10) x10° 13,56 0,99
40°C 195+8 (2,71 £ 0,06) x10° 13,58 0,99

2 Las desviaciones estandar corresponden al error del modelo.
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Experimentos de desorcion de IMPH

Los resultados de desorcion de IMPH a las 3 concentraciones utilizadas se observan
en la figura 24.
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Figura 24. Cantidad desorbida de IMPH mediante 3 ciclos de desorcidn.

Se observa que para una concentracion inicial de 15 % (150 pg de IMPH) se

adsorbieron 115,8 pg (77,2%), luego de realizar 3 ciclos de desorcion se desorbieron 27,1 pg
lo que equivale a una pérdida del 23,4% de la cantidad inicial adsorbida. Para una

concentracion inicial de 25 ;—gL (250 pg) se adsorbieron 158,6 pg (63,44%), luego de los 3 ciclos
se desorbieron 37,5 ug (23,64%). Finalmente, para una concentracion inicial de 50 % (500

ug) se adsorbieron 202,9 ug (40,58%) y luego de realizar los 3 ciclos se desorbieron 47,9 ug
(23,6%). Los resultados en base a los porcentajes de desorcidn indicaron que la concentracién
inicial utilizada no afect6 en gran medida, quedando retenido en promedio 76,4% del IMPH
adsorbido. Por otra parte, se observa que la cantidad desorbida a medida que se aumentan los
ciclos de desorcién disminuye levemente, siendo el mayor valor para el primer ciclo y el mas
bajo para el tercer ciclo, esto es esperable considerando que en el primer ciclo se eliminan
todas aquellas moléculas que no lograron alcanzar un adecuado equilibrio de adsorcién con

los pilares de la arcilla. En adicidn a lo anterior, las condiciones de desorcién utilizadas son
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muy intensas (mas similares a un proceso de extraccidn), por lo cual, en condiciones normales

de equilibrio en el suelo la cantidad de IMPH desorbida seria ain menor.

Experimentos de desorcion de TCP

Los resultados de desorcién de TCP a las 3 concentraciones utilizadas se observan en

la figura 25.

400,0
350,0
300,0
250,0
200,0
150,0
100,0

50,0

0,0

361,7

219,7

137,7
100,8

50,0

37,3 357 277 58

134 189 17,8
6,0 ) 9,0 10,9
= | | ||

png Ads pg Des 1 ng Des 2 ng Des 3 ng Des Totales

@15 [pg/mL] 25 [png/mL] 50 [pg/mL]

Figura 25. Cantidad desorbida de TCP mediante 3 ciclos de desorcidn.

Se observa que a una concentracion inicial de 15 % (150 pg de TCP) se adsorbieron

137,7 pg (91,8%), luego de realizar 3 ciclos de desorcion se desorbieron 25,8 pg (18,74%).

Para una concentracion inicial de 25 % (250 pg) se adsorbieron 219,7 pg (87,88%), luego de

los 3 ciclos se desorbieron 50,0 ug (22,76%). Finalmente, para una concentracion inicial de 50

% (500 pg) se adsorbieron 361,7 pg (72,34%) y luego de los 3 ciclos se desorbieron 100,8 pg

(27,87%). Los resultados en base a los porcentajes de desorcién muestran una dependencia de

la concentracion inicial utilizada, ya que aumentaron a mayores concentraciones. Los

porcentajes de desorcion de TCP fueron mayores a los obtenidos con IMPH, esto se debe a

que en el caso de TCP existe una interaccion desfavorable con la inérgano-6rgano arcilla por

efecto de las cargas negativas, lo cual si bien disminuye por la incorporacién del QAC favorece

la desorcion.
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5.3.- Efecto de la matriz del suelo en la capacidad de adsorcion de las

arcillas

Efecto de la matriz del suelo en el proceso de adsorcion de IMPH

Los resultados del efecto de la matriz en la adsorcion de IMPH en los suelos Rinconada
y Metrenco sin enmendar y enmendados mediante la adicion de [Fe,Al]-Mt se observan en la
tabla 19.

Tabla 19. Efecto de la matriz en la capacidad de adsorcion de IMPH en suelos modificados
mediante el uso de 20 mg de [Fe, Al]-Mt.

Cantidad Cantidad
Suelo Suelo [g] | adsorbida | adsorbidaen [ Caa [ :rgcma] o[ ::1];10]
total [pg] | laarcilla [pg]
0 61,90 - 3,10 -
22 7,07 - - 0,38
Rinconada 0,5 16,25 14,49 0,72 3,88
1 14,07 10,54 0,53 1,64
2 13,06 5,99 0,30 0,75
0 61,1 - 3,06 -
28 6,71 - - 0,36
Metrenco 0,5 43,02 41,34 2,07 15,10
1 38,48 35,12 1,76 6,25
2 36,88 30,17 1,51 2,39

2 Sin arcilla.

En primer lugar, el suelo Rinconada sin enmendar presentd una baja capacidad de
adsorcion de IMPH (7,07 ug), por consiguiente, en los estudios de movilidad la adsorcion
dependera principalmente del efecto de la [Fe,Al]-Mt. En segundo lugar, el uso de suelo
enmendado no aumentd en gran medida la adsorcion de IMPH (14,49 pg), muy por el
contrario, disminuyd hasta 10 veces cuando se utilizaron 2 g de suelo (5,99 ng). Esto se
evidenci6 posteriormente en los resultados de movilidad con el suelo Rinconada (ver seccion
5.4.1). Por lo cual, se infiere que el suelo Rinconada libera compuestos que son adsorbidos por

[Fe,Al]-Mt disminuyendo de esta manera el nimero de sitios vacantes para la posterior
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adsorcion de IMPH. Por otra parte, para el suelo Metrenco se observa una adsorcion similar a
la obtenida por el suelo Rinconada sin enmendar (6,71 pg), por lo que al igual que con el suelo
Rinconada la adsorcion obtenida en los estudios de movilidad dependera principalmente del
efecto de la arcilla. Por el contrario, el suelo Metrenco enmendado presentd una buena
capacidad de adsorcion (41,34 pg), esto indicé que a diferencia del suelo Rinconada el suelo
Metrenco libera en menor medida compuestos afines a la arcilla permitiendo de esta manera
la adecuada adsorcion de IMPH. En relacion con las constantes de distribucion (Kg) se observa
que para el suelo Rinconada (K4 = 0,38) y Metrenco (Kq = 0,36) ambos sin enmendar se
obtuvieron valores muy similares, lo cual concuerda con las bajas o nulas adsorciones de
IMPH evidenciadas por otros investigadores en suelos de origen agricola ( ).
Por el contrario, los suelos enmendados presentaron una gran diferencia entre sus Kq, siendo
hasta mas de 3 veces mayor en el suelo Metrenco (Kq = 15,10) que en el suelo Rinconada (Kg
= 3,88). Como se menciond con anterioridad esto se deberia a la interferencia provocada por
los compuestos propios del suelo Rinconada en la capacidad de adsorcién de [Fe,Al]-Mt.
Finalmente, el aumento de la cantidad de suelo provocé una disminucién en las Kq tanto para
el suelo Rinconada como para el suelo Metrenco, esto indicaria que si bien en el suelo
Metrenco la disminucion de la capacidad de adsorcién de [Fe,Al]-Mt es menor, se vuelve
relevante al aumentar la cantidad de suelo utilizado. Por consiguiente, se infiere que el proceso

de adsorcion de IMPH es de caracter no especifico para la arcilla [Fe,Al]-Mt.
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Efecto de la matriz del suelo en el proceso de adsorcion de TCP

Los resultados del efecto de la matriz en la adsorcion de TCP en los suelos Graneros
y Rinconada sin enmendar y enmendados mediante la adicion de 0,75-HDTMA-[Fe,Al]-Mt se
observan en la tabla 20.

Tabla 20. Efecto de la matriz en la capacidad de adsorcién de TCP en suelos modificados
mediante el uso de 20 mg de 0,75-HDTMA-[Fe,Al]-Mt.

Cantidad Cantidad
Suelo Suelo [g] adsorbida | adsorbidaen | Cad mg ::fcma] K [g ':LO]
total [pg] | laarcilla [pg]
0 86,1 - 4,31 -
2° 13,65 - - 0,8
Graneros 0,5 82,59 79,18 3,96 94,9
1 78,68 71,85 3,59 36,9
2 74,88 61,23 3,06 14,9
0 85,8 - 4,29 -
22 22,70 - - 1,5
Rinconada 0,5 77,72 72,04 3,6 69,8
1 74,26 52,90 3,15 28,8
2 70,75 48,05 2,40 12,1

2 Sin arcilla.

En primer lugar, se observa que el suelo Graneros sin enmendar present6 adsorcion de
TCP (13,65 pg), por lo cual, en los estudios de movilidad la capacidad de adsorcion de TCP
no dependera solo de 0,75-HDTMA-[Fe,Al]-Mt, sino que también a la capacidad inherente
del suelo. En segundo lugar, se observa que en el suelo Graneros enmendado la capacidad de
adsorciéon aumento considerablemente (82,59 ug) y a diferencia de [Fe,Al]-Mt esta capacidad
no disminuy6 en gran medida con el aumento de la cantidad de suelo. Por otra parte, en el
suelo Rinconada sin enmendar se observa una gran capacidad del suelo en la adsorcion de TCP
(22,70 pg), por lo que al igual que lo discutido con el suelo Graneros la capacidad de adsorcion
en los estudios de movilidad no dependera solo de la arcilla. En el suelo Rinconada enmendado
se observa un aumento considerable en la capacidad de adsorcion (77,72 pg), la cual no se vio

perjudicada por el aumento de la cantidad de suelo. Finalmente, las K4 para los suelos Graneros
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(K¢ =0,8) y Rinconada (Kq = 1,5) ambos sin enmendar son concordantes con las capacidades
de adsorcion inherente a ellos. En los suelos enmendados se observa un aumento considerable
de la Kq, lo cual concuerda con las capacidades de adsorcidn obtenidas. Por consiguiente, se
infiere que a diferencia de [Fe,Al]-Mt la indrgano-6rgano arcilla no se ve afectada por la
presencia de compuestos que puedan ser liberados por los suelos, lo cual indica que es méas

especifica en la adsorcion que la arcilla pilarizada.

5.4.- Movilidad de IMPH y TCP en columna de suelos

Movilidad Tritio

Los resultados de movilidad del Tritio en los diferentes suelos se muestran en la figura
26.
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Figura 26. Movilidad de Tritio en los diferentes suelos.

La totalidad del Tritio agregado (1 uCi) fue eluido en 2,22, 2,63 y 3,15 volimenes de
poro para los suelos Graneros, Rinconada y Metrenco, respectivamente, siendo el maximo en
cada suelo muy cercano a 1 volumen de poro. Las curvas de ruptura son aproximadamente
simétricas, indicando en ambos casos equilibrio fisico, sin que el trazador siga caminos

preferenciales o sea retenido en la fase liquida estancada retardando su elucion.
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5.4.1.- Movilidad de IMPH

Suelo Rinconada

Los resultados de movilidad para IMPH en el suelo Rinconada se observan en la figura
27 yenlatabla 21,
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200 mg [Fe,Al]-Mt (20 g de Suelo) 100 mg [Fe,Al]-Mt (20 g de Suelo)
200 mg [Fe,Al]-Mt (4 g de Suelo) —8—Sin Arcilla

Figura 27. Movilidad de IMPH en suelo Rinconada con suelo enmendado y sin enmendar.

Tabla 21. Resultados de movilidad de IMPH en suelo Rinconada.

_ Cantidad de | IMPH eluido _ ]
Cantidad de ) IMPH total eluido | Volumenes de
. suelo sobre | en 3 volumenes
arcilla [mg] ) [pg] poro totales
la arcilla [g] de poro [pg]

0 - 97,4 99,6 4,5
100 20 85,8 89,8 6,3
200 20 82,1 88,3 6,8
200 4 75,4 81,3 5,6

En la movilidad en el suelo Rinconada sin enmendar se eluyeron 99,6 ug de los 100

pg agregados en 4,5 volumenes de poro, esto permitié confirmar que IMPH es un compuesto
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no retenido en este suelo lo que concuerda con un valor de Kq = 0,38 (obtenido en los estudios
del efecto de la matriz). De acuerdo con lo anterior éste representa un tipo de suelo atil para
observar el efecto en la disminucion de la movilidad mediante el uso de la arcilla pilarizada.
La primera y segunda enmienda se realizaron utilizando 100 y 200 mg de [Fe,Al]-Mt y una
columna de 20 g de suelo sobre ellas. Los resultados para ambas movilidades indicaron una
elucion de 89,8 pg en 6,3 volumenes de poro y 88,3 ug en 6,8 volimenes de poro para 100 y
200 mg, respectivamente. En la figura 27 se observa una clara disminucion en los méaximos de
la curva de ruptura y, conjuntamente, un aumento en el factor de retardacion lo cual evidencia
el efecto de retencion de la arcilla pilarizada con una adsorciéon de 10,2 pg y 11,7 pg,
respectivamente, aun cuando se haya utilizado un gran volumen de eluyente. La baja adsorcion
concuerda con los resultados obtenidos en los estudios de la matriz del suelo, en los cuales se
infirié que la matriz afecta de manera negativa la adsorcion de IMPH debido a la posible
ocupacién de sitios activos de la arcilla con compuestos liberados desde el suelo. De lo
anterior se desprende que la arcilla no seria especifica en la adsorcion del compuesto. Con el
fin de disminuir el efecto de la matriz del suelo la tercera y ultima enmienda se realizd
utilizando 200 mg de [Fe,Al]-Mt, pero con una columna de solo 4 g de suelo sobre ella. Bajo
estas condiciones se retuvieron 18,7 ug al eluir con 5,6 volimenes de poro. Cabe sefialar que
en todos los casos la elucion se estudid hasta alcanzar los niveles de deteccidn del método
cromatografico utilizado. Finalmente, en la tabla 21 se compararon las adsorciones en igual
cantidad de volimenes de poro observando un aumento en la adsorcién de IMPH a medida
que aumento la cantidad de arcilla utilizada y disminuy6 la columna de suelo sobre ellas, esto
indic6 que la arcilla a pesar de no ser especifica en la adsorcién de IMPH es efectiva en la

disminucién de su movilidad.
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Suelo Metrenco

Los resultados de movilidad para IMPH en el suelo Metrenco se observan en la figura

28 y en latabla 22,
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Figura 28. Movilidad de IMPH en suelo Metrenco con suelo enmendado y sin enmendar.

Tabla 22. Resultados movilidad de IMPH en suelo Metrenco.

) Cantidad de | IMPH eluido )
Cantidad de ) IMPH total eluido | Volimenes de
] suelo sobre | en 3 volimenes
arcilla [mg] ) [ng] poro totales
la arcilla [g] de poro [pg]
0 - 86,9 99,7 6,7
100 4 79,6 97,5 6,4
200 2 52,7 92,2 10,2

En el estudio de movilidad en el suelo Metrenco sin enmendar se eluyeron 99,7 ug de

los 100 pg agregados en 6,7 volimenes de poro, esto al igual que con el suelo Rinconada

indicdé que IMPH es un compuesto no retenido concordando con un valor de Kq = 0,36,

obtenido previamente. La primera enmienda se realizo utilizando 100 mg de [Fe,Al]-Mty una

columna de suelo sobre ella de 4 g. Con estas condiciones se eluyeron 97,5 pg en 6,4

volimenes de poro, estos resultados muestran una baja capacidad de adsorcién de la arcilla

debida a los efectos de matriz. No obstante, en la figura 28 la curva de movilidad indica que,
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a pesar de la menor capacidad de adsorcién, la arcilla genera una importante disminucion del
méaximo de elucion de IMPH. La segunda enmienda se realizé utilizando 200 mg de [Fe,Al]-
Mt, pero con una columna de 2 g de suelo sobre ella con el fin de disminuir el efecto de la
matriz del suelo. Bajo estas condiciones se eluyeron 92,2 ug en 10,2 volimenes de poro. En
la figura 28 el maximo de elucién disminuyé en una mayor magnitud y un aumento en la
cantidad de volumenes de poro necesarios para la posterior elucién (3,5 volimenes de poro
adicionales). Finalmente, en la tabla 22 se compararon las adsorciones en igual cantidad de
volimenes de poro observando un aumento en la adsorcion de IMPH a medida que aumentd
la cantidad de arcilla utilizada, esto indicd que la arcilla a pesar de no ser especifica en la

adsorcién de IMPH es efectiva en la disminucién de su movilidad.

5.4.2.- Movilidad de TCP

Suelo Graneros

Los resultados de movilidad para TCP en el suelo Graneros se observan en la figura
29y en latabla 23.
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Figura 29. Movilidad de TCP en suelo Graneros con suelo enmendado y sin enmendar.
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Tabla 23. Resultados movilidad TCP en suelo Graneros.

_ Cantidad de | TCP eluido en _ )
Cantidad de ) TCP total eluido | Volumenes de
] suelo sobre | 5 volumenes de
arcilla [mg] [pg] poro totales

la arcilla [g] poro [png]

0 - 42,0 69,2 10,8
200 2 0,4 14 6,3

En el estudio de movilidad de TCP en el suelo Graneros sin enmendar se eluyeron
69,2 pg de los 100 pg agregados en 10,8 volimenes de poro. A pesar del bajo valor de Kq (0.8)
para TCP en este suelo éste se retiene a lo largo de la columna con una importante cantidad de
suelo. No obstante, en la figura 29 se observa que la elucion de TCP continué mas alla del
término de las recolecciones. La enmienda se realiz6 utilizando 200 mg de 0,75-HDTMA-
[Fe,Al]-Mt y una columna de 2 g de suelo sobre ella. Bajo estas condiciones se eluyeron

solamente 1,4 pg utilizando 6,3 volumenes de poro.

Suelo Rinconada

Los resultados de movilidad para TCP en el suelo Rinconada se observan en la figura
30y en latabla 24.
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Figura 30. Movilidad de TCP en suelo Rinconada con suelo enmendado y sin enmendar.
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Tabla 24. Resultados movilidad TCP en suelo Rinconada.

. Cantidad de | TCP eluido en i
Cantidad de ) TCP total eluido | Volumenes de
] suelo sobre | 5 volumenes de
arcilla [mg] [pg] poro totales

la arcilla [g] poro [png]

0 - 16,0 61,0 11,6
200 2 0 2,2 11,4

En el estudio de movilidad en el suelo Rinconada sin enmendar se eluyeron 61,0 pg
de los 100 ug agregados con 11,6 volumenes de poro. Al igual que lo ocurrido en el suelo
Graneros esta cantidad se deberia a la capacidad inherente del suelo Rinconada en la adsorcién
de TCP (Kq = 1,5). Al igual que en el caso anterior en la figura 30 se observa la tendencia a
una elucién posterior al término de las 120 fracciones, probablemente hasta alcanzar la
totalidad agregada o un valor muy cercano a ésta. Comprobandose lo anterior mediante la
determinacion de TCP en fracciones posteriores superando los 13,6 voliumenes de poro,
eluyéndose cantidades similares a las determinadas anteriormente. La enmienda se realizd
utilizando 200 mg de 0,75-HDTMA-[Fe,Al]-Mt y una columna de 2 g de suelo sobre ella. Bajo
estas condiciones se eluyeron 2,2 pg en 11,4 volumenes de poro, en la figura 30 se observa el
comienzo de la elucién a los 8 volumenes de poro con valores detectables hasta los 11
volimenes de poro. Por otra parte, en la tabla 24 se compararon las adsorciones en igual
cantidad de volimenes de poro observando la gran capacidad de retencion de TCP en la
columna enmendada.

Finalmente, los resultados de los estudios de movilidad para TCP en ambos suelos
muestran la gran efectividad de la arcilla empleada en su retencidn y también se demuestra su

mayor especificidad comparada con la arcilla utilizada para la retencion de IMPH.
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6.- CONCLUSION

En esta tesis se evalud el uso de montmorillonitas pilarizadas como materiales de

retencion efectivos de IMPH y TCP, principales productos de degradacién de los insecticidas

organofosforados Diazindn y Clorpirifés en suelos agricolas. Las principales conclusiones del

estudio son las siguientes:

1)

2)

3)

4)

La caracterizacion de las arcillas pilarizadas por intercalacion de cationes de [Fe,Al], Zry
Ti (indrgano arcillas) y de las arcillas posteriormente modificadas con HDTMA (in6rgano-
organo arcillas) utilizando la determinacion de IEP y PZC, la obtencién de los espectros
FTIR e imagenes mediante SEM, y la determinaciéon de los valores de superficie
especifica, volumen de poro y didmetro de poro permitieron comprobar el éxito del

proceso de pilarizacion y su potencial como adsorbentes de los compuestos en estudio.

Las mayores capacidades de adsorcién de IMPH y TCP se obtuvieron mediante la
utilizacion de [Fe,Al]-Mt y 0,75-HDTMA-[Fe,Al]-Mt, respectivamente. Se concluyé que
las indrgano-6rgano montmorillonitas presentaron bajos valores de adsorcion de IMPH,
debido a la utilizacion de sitios activos por parte de HDTMA, disminuyendo la presencia
de sitios acidos de Lewis en los pilares los que favorecen la interaccion con bases de Lewis
como es el caso de IMPH. En el caso de TCP la modificacion con HDTMA produjo una
disminucion de la carga negativa de las arcillas pilarizadas lo cual permitié una mas
favorable interaccion entre la especie anionica y el adsorbente, generdndose ademas

nuevos sitios de interaccién para la adsorcion de la especie neutra en solucién.

El comportamiento cinético de IMPH y TCP fue descrito exitosamente mediante el
modelo de pseudo-segundo orden, no obstante, el modelo de difusidn intraparticula juega

un rol fundamental en el proceso de adsorcidn de ambos compuestos.

El comportamiento de adsorcion de IMPH presentd un buen ajuste de los datos con los
tres modelos de adsorcion utilizados, sin embargo, los modelos aplicados no permiten
obtener resultados concluyentes en base a las temperaturas utilizadas, entre los cuales se
encuentra el tipo de sitios de adsorcion presentes en [Fe,Al]-Mt, ésta por las caracteristicas

de sus sintesis deberia presentar sitios de adsorcion heterogéneos pero no se puede
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5)

6)

7)

8)

confirmar con seguridad en base a los resultados obtenidos. El uso de un intervalo mas
amplio de temperaturas resulta inadecuado por las condiciones reales de los suelos y se
presenta la posibilidad de degradacion de los compuestos. Por otra parte, TCP presentd un
buen ajuste de los datos para los tres modelos siendo el mejor el modelo de Dubinin-
Radushkevitch. Este indicd que la adsorcion de TCP ocurre mediante un proceso de
intercambio idnico. Ademas, el buen ajuste obtenido en el modelo de Freundlich permitio
concluir que el adsorbente 0,75-HDTMA-[Fe,Al]-Mt presenta sitios de adsorcion
heterogéneos.

El comportamiento de desorcion fue descrito exitosamente y se concluyo que tanto IMPH
como TCP son compuestos con una baja desorcion. Ademas, esta se obtuvo mediante el
uso de intensa agitacion asimilandose mas a un proceso de extraccion y estds no se

encuentran comdnmente en los sistemas medio ambientales.

El efecto de la matriz en la adsorcion de IMPH en los suelos Rinconada y Metrenco
condujo a una menor capacidad de adsorcion de [Fe,Al]-Mt. Esta disminucion se deberia
a la liberacion de compuestos afines con [Fe,Al]-Mt los cuales ocuparian sitios activos
limitando la interaccion con IMPH. Los estudios del efecto de la matriz de los suelos
Rinconada y Graneros fueron poco significativos en la adsorcidon de TCP, elevandose los

valores de Ky del suelo sin enmendar.

Concordante con los estudios de efectos de matriz y la falta de especificidad de [Fe,Al]-
Mt en la adsorcion IMPH en los suelos Rinconada y Metrenco, al disminuir la columna
de suelo sobre la arcilla permitié mejorar la adsorcion de IMPH lograndose disminuir la
cantidad eluida y desplazar el factor de retardaciéon. En base a lo anterior, tanto para el
suelo Rinconada como para el suelo Metrenco se puede concluir que en las condiciones
utilizadas el adsorbente [Fe,Al]-Mt permitiria mitigar la lixiviacion de IMPH en suelos de
origen agricola. En los estudios de movilidad de TCP se concluy6 que el adsorbente 0,75-
HDTMA-[Fe,Al]-Mt permite la casi total retencion del compuesto debido a su elevada

capacidad de adsorcion y a los escasos efectos de la matriz de ambos suelos.

Como conclusion final los dos adsorbentes, [Fe,All-Mt y 0,75-HDTMA-[Fe,Al]-Mt
permiten mitigar la lixiviacion o hacer posible la total retencion de IMPH y TCP,

respectivamente. Dada la nula reactividad de IMPH en suelos, incluyendo aquéllos con
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importantes contenidos de materia organica y demostrada la importante interaccion de
IMPH con [Fe,Al]-Mt se podria extender la aplicacién de este adsorbente en suelos con
otras propiedades fisico-quimicas teniendo en cuenta las condiciones apropiadas acordes

con la disminucidn de los efectos negativos de la matriz.
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8.- ANEXO
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Figura A.1. Variacion del Potencial Zeta en funcion del pH.
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Tabla A.1. Alicuotas de solvente y agua agregada a cada tubo.

Experimento

IMPH 0 TCP [puL]

AcN 0 MeOH [pL]

H20 Milli-Q [uL]

1A
1.B
1.C
1.D
2.A
2.B
3
4.A
4.B
5
6.A
6.B
7
8.A
8.B
9
10.A
11.B
11
12
13
14
15
16
17
18.A
18.B
19
20
21.A
21.B

600
600
600
600
600
600
600
1000
1000
700
600
600
600
200
200
500
600
600
200
500
600
200
500
1000
1000
900
900
700
700
300
300

50
50
50
50
50
50
50
0
0
38
50
50
50
100
100
62
50
50
100
62
50
100
62

12
12
38
38
88
88

350
350
350
350
350
350
350
0
0
263
350
350
350
700
700
437
350
350
700
437
350
700
437

87
87
263
263
613
613
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Tabla A.2. Alicuotas de solventes y agua agregada a cada tubo para las isotermas de adsorcién.

Concentracion Final [

B
mL

Alicuota [uL]

AcN 0 MeOH [pL] | H.0 Milli-Q [uL]

5
10
15
20
25
50

200
400
600
800
1000
2000

225
200
175
150
125
0

1575

1400

1225

1050

875
0

Tabla A.3. Potencial Zeta de las diferentes arcillas.

Potencial Zeta [mV]

PH Mt-Na | [Fe,All-Mt [ Zr-Mt | Ti-Mt | [Ti,Zr]-Mt | 0,75-HDTMA-[Fe,Al]-Mt
10 [-37,70 2533  -36,10 -256 -27,0 -27,17

9 |-3883 -2690 -3690 -22,7 -21,0 -21,70

8 |-3710 -2630  -4267 -324 -235 -16,63

7 |-3607 -2537  -3507 -271 -18,9 -17,53

6 |-3547 -2143  -3893 -373 -22,8 -16,13

5 |-3603 -17,80  -39,93 -333 -20,1 -13,60

4 | -3457  -1760  -2920 -17,7 -13,4 -7,23

3 |-3453 1220 903 -178 -7,0 0,81

2 | -3453 1253 1367 153 0.1 9,90
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