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Estudio de la adsorcion del fosfato y glifosato presentes en soluciones acuosas
utilizando arcillas organofilicas como materiales adsorbentes.

RESUMEN

La presente tesis se ha centrado en evaluar el estudio de la adsorcién del fosfato y
glifosato en soluciones acuosas empleando arcillas organofilicas como materiales
adsorbentes. Las arcillas organofilicas se obtienen mediante la sustitucién de los
cationes de cambio presentes en la arcilla precursora homoidnica (CP) con los cationes
amoénicos cuaternarios hexadeciltrimetilamonio (HDTMA) y tetrametilamonio (TMA)
en concentraciones de 1, 2 y 4 veces la capacidad de intercambio catiénico (CEC) de la

arcilla.

La caracterizacion de los materiales adsorbentes se ha realizado mediante técnicas
analiticas e instrumentales, lo cual permite conocer la morfologia, la estructura y las

propiedades superficiales de las arcillas.

En base a la capacidad de adsorcién (ge) de las arcillas organofilicas para la
retencién de fosfato presente en soluciones acuosas, se ha obtenido el siguiente
orden: CP-HDTMA-4> CP-HDTMA-2 >CP-HDTMA-1 >CP-TMA-4 >CP-TMA-2 >CP-TMA-1,
en forma similar para el caso de glifosato se ha observado el siguiente orden:
CP-HDTMA-4 > CP-HDTMA-2 > CP-TMA-4 > CP-TMA-2 > CP-HDTMA-1 > CP-TMA-1. El
tiempo de equilibrio necesario para alcanzar la maxima adsorcién del fosfato ha sido
de 15 min y para el glifosato ha sido de 20 min. El modelo cinético que presenta un
mejor ajuste con los resultados experimentales para la adsorcién de ambos adsorbatos
ha sido el de pseudo-segundo orden. Para el estudio de las isotermas, la adsorcion del
fosfato y glifosato han presentado un mejor ajuste con el modelo de Langmuir. En
todos los resultados el pH ha sido un factor importante debido a que afecta la
capacidad de adsorcidn, encontrdndose que los valores maximos de adsorcion para el

fosfato y glifosato, han sido a pH=2 y pH=12, respectivamente.

Palabras claves: Arcillas organofilicas, HDTMA, TMA, adsorcién de fosfato y glifosato.



ABSTRACT

This thesis focuses on the adsorption study of phosphate and glyphosate in aqueous
solutions using organophilic clays as adsorbent materials. The organophilic clays are
obtained by replacing the cations (Na*) in the homoionic precursor clay (CP) with the
guaternary ammonium cations of hexadecyltrimethylammonium (HDTMA) and
tetramethylammonium (TMA) in concentrations 1, 2 and 4 times the cationic exchange

capacity (CEC) of clay.

The characterization of these adsorbent materials is carried out using analytical and
instrumental techniques, which revealed the morphology, structure and

physicochemical properties of the clays.

The obtained order of adsorption capacity (ge) using organophlic clays for
phosphate retention is:

CP-HDTMA-4 > CP-HDTMA-2 > CP-HDTMA-1 > CP-TMA-4 > CP- TMA-2 > CP-TMA-1,
similarly, for the glyphosate the order is:

CP-HDTMA-4 > CP-HDTMA-2 > CP-TMA-4 > CP-TMA-2 > CP-HDTMA-1 > CP-TMA-1.
The equilibrium time to obtain the maximum adsorption of phosphate and glyphosate
are 15 and 20 min, respectively. The best-fit model for the kinetic results is the pseudo-
second order for both adsorbates. For the isotherm studies, the phosphate and
glyphosate adsorption presents a better correlation with the Langmuir model. For all
the studied materials, the pH is an important factor that affects the adsorption
capacity. The maximum adsorption capacity for phosphate and glyphosate is achieved

at pH =2 and pH = 12, respectively.

Keywords: Organophilic clays, HDTMA, TMA, phosphate and glyphosate adsorption.
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1. INTRODUCCION

El agua es el recurso natural fundamental para el desarrollo de la vida en la Tierra [1]. El
excesivo uso de fertilizantes quimicos y plaguicidas estad generando la contaminacidon de
suelos de cultivo, ubicados principalmente en zonas rurales, y de fuentes de agua, lo
cual produce efectos adversos sobre el ecosistema [2,3]. Los fertilizantes quimicos en
una dosis apropiada aumentan el rendimiento de las tierras de cultivo, pero su uso
excesivo sin un control adecuado conduce a la contaminacién de los suelos y de las
fuentes de agua cercanas (rios, lagos, pozos) porque incrementan la concentracion de
nutrientes (PO4>, NOs", SO4%, CI, entre otros) en el medio en el que se depositan [4]. En
el caso del uso de fertilizantes quimicos que tiene en su composicion el
dihidrogenofosfato de potasio (KH2POas), se produce la contaminacion del agua debido
a la elevada solubilidad de su anidn fosfato, este es facilmente arrastrado por las aguas
superficiales generando graves problemas de eutrofizacidon provocando la sequedad de
lagos, alteracién en el cauce de los rios y la muerte de una gran cantidad de especies
acudticas [5]. Para controlar estos efectos, la Comunidad Econémica Europea (CEE)
establecié normas de control de calidad de aguas superficiales destinadas a su uso como
agua potable, establecido un limite maximo de 0.7 mg/L P20s (0.8 mg/L PO43) [6]. En el
caso del Peru el valor es de 1 mg/L para fosfatos (PO4*) establecido por los Estdndares

de Calidad del Agua (ECA) de Categoria Ill [7].

Por otro lado, los plaguicidas son sustancias destinadas a prevenir, destruir o controlar
las plagas que afectan los cultivos, pero su uso desmedido, también puede producir la
contaminaciéon del suelo y de las fuentes de agua. Entre estas sustancias tenemos
herbicidas, insecticidas, fungicidas, entre otros [8,9]. El glifosato (N-fosfonometilglicina)
es uno de los herbicidas mas utilizados, su eficacia para el control de malezas y su bajo
costo lo convierten en una excelente opcidn para su aplicacién como herbicida en areas
de cultivo [10]. El glifosato es quimicamente estable en el agua, la baja movilidad del
glifosato en el suelo indica un potencial minimo de contaminacién en aguas
subterraneas. Sin embargo, el glifosato puede también encontrarse en aguas
superficiales debido a su uso directo en las cercanias del medio acudtico, por escorrentia
o por filtracion [11]. Las normas internacionales para el agua potable de la Organizacién

Mundial de la Salud (OMS) establecieron un valor maximo de 5 mg/L de glifosato como



residuo de plaguicidas para el caso de sistemas de abastecimiento de agua [12]. La
Comisién de Promocion del Peru para la Exportacion y el Turismo [13] ha indicado que
en el caso de la quinua, alimento de mayor demanda de exportacion del Peru, la Agencia
de Proteccién Ambiental de los Estados Unidos (EPA) ha establecido como Unico

ingrediente activo permitido al glifosato con una concentracion méaxima de 5 ppm.

Actualmente los métodos mas utilizados para el tratamiento del agua contaminada con
fosfato y glifosato son: precipitacion quimica [14], tratamiento bioldgico [15],
cristalizaciéon [15,16] y biodegradaciéon [17]; si bien es cierto estos métodos
convencionales han sido extensivamente estudiados, también presentan algunos
inconvenientes debido al uso de insumos de alto costo, generacidn de grandes
volimenes de lodos, entre otros. Por otro lado, la adsorcion es un proceso no
destructivo siendo el mas recomendado por la Agencia de Proteccién Ambiental de los
Estados Unidos (EPA) para el tratamiento de compuestos contaminantes [18]. En esta
investigacion se ha seleccionado a la arcilla debido a su alta disponibilidad en la
naturaleza, sus propiedades de hinchamiento e intercambio catidnico, baja o nula
toxicidad y bajo coste, todo lo cual le da una viabilidad econdmica para su aplicacidon
como adsorbente [19]. Sin embargo, la presencia de cargas negativas en la superficie de
la arcilla, especialmente en la arcilla bentonita, no favorece la adsorcién de
contaminantes anidnicos. Una solucion a este inconveniente es el tratamiento de las
arcillas con sales de amonio cuaternario para obtener arcillas organofilicas [20], las
cuales presentan una naturaleza hidrofdbica y permiten la adsorcién de los
contaminantes organicos. Teniendo en cuenta lo anterior en este trabajo de tesis se
estudié la capacidad de adsorcién de las arcillas organofilicas en la remocién de fosfato

y glifosato presentes en soluciones acuosas.



2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

De acuerdo a los antecedentes reportados, la arcilla organofilica ha mostrado ser un
adecuado material adsorbente para la remocién de contaminantes orgdnicos. Sin
embargo, son pocos los estudios reportados para la adsorcidn del ion fosfato en agua
empleando las arcillas organofilicas. Ademas, no se tiene conocimiento de la interaccién
gue habria entre el glifosato y estas arcillas organofilicas, por lo que se presentan las

siguientes interrogantes:

¢Cudl de las dos especies: fosfato o glifosato presentard mayor adsorcién empleando

arcillas organofilicas como materiales adsorbentes?

¢Como se verd afectada la adsorcién del fosfato y del glifosato al variar el tipo y la
concentracion de sales amodnicas empleadas en la preparacion de las arcillas

organofilicas?

Para responder estas interrogantes, en este trabajo de tesis se llevd a cabo la
preparacion de arcillas organofilicas utilizando una arcilla tipo bentonita previamente

homoionizada a su forma sédica.

El intercambio de los cationes metdlicos presentes inicialmente en la arcilla de partida
se realizd utilizando dos cationes de amonio cuaternario: hexadeciltrimetilamonio
(HDTMA) de cadena larga y tetrametilamonio (TMA) de cadena corta, y las
concentraciones de estos cationes se varid en 1, 2 y 4 veces la capacidad de intercambio

catiénico de la arcilla de partida.



3. OBJETIVOS

3.1. OBJETIVO GENERAL

Estudiar la adsorcidon del fosfato y glifosato presentes en soluciones acuosas

utilizando arcillas organofilicas como materiales adsorbentes.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Preparar arcillas organofilicas por intercambio idnico con dos cationes de amonio
cuaternario: HDTMA y TMA, a diferentes concentraciones (1, 2y 4 veces la CEC de la
arcilla).

Caracterizar los materiales adsorbentes mediante las técnicas instrumentales: DRX,
FTIR, SEM-EDX, sorcion de N2, pHpzc y Titulacion Bohem.

Evaluar la adsorcién del fosfato y glifosato a diferentes condiciones de pH y variando
la cantidad de sal aménica.

Estudiar las isotermas y las cinéticas de adsorcion para cada adsorbato, y
correlacionar estos resultados con los diferentes modelos tedricos a fin de
determinar la naturaleza de la interaccién entre cada adsorbato y las arcillas

organofilicas.



4. MARCO TEORICO

4.1. FERTILIZANTES

Los fertilizantes se definen como aquella sustancia o mezcla de sustancias que contiene
uno o mas nutrientes primordiales para el desarrollo de las plantas, su crecimiento, su

valor nutricional, la mejora del suelo para posteriores cultivos, entre otros [21].

Los fertilizantes pueden ser de origen organico (natural) o sintético (artificial) [22].
Dentro de los primeros se consideran aquellos fertilizantes que son provenientes de
desechos de vegetales o de animales que no son procesados (o tienen un minimo de
procesamiento), como principal ventaja se tiene que mejoran la calidad del producto
final, ademads de ser ecoldgicos, es decir, son amigables al medio ambiente; sin embargo,
son lentos de procesar. Por otro lado, los fertilizantes sintéticos son mds rapidos y
especificos, no obstante, su uso repetitivo genera altas concentraciones de estas
sustancias (nutrientes). Por ejemplo, en el suelo puede concentrarse en forma de sales,
lo que conllevaria a un cambio significativo en el pH del suelo, pudiendo afectar la

adsorcion de otros nutrientes y por tanto generar un efecto negativo sobre las plantas.

Es importante que el uso de los fertilizantes sea realizado en una dosis adecuada para
gue se pueda desarrollar una agricultura sostenible, y asi evitar que se genere altas
concentraciones de estos nutrientes en el medio (suelo o agua) en donde se

depositan [4].

4.1.1. Fertilizantes fosfatados

El surgimiento de la industria de fertilizantes quimicos se dio en los afios cuarenta [23].
A partir de estudios realizados a las plantas, los investigadores lograron determinar que
estas se nutren de ciertas sustancias especificas las cuales favorecen su calidad. Desde
los avances encontrados se inicid la produccidon a gran escala de los denominados
fertilizantes sintéticos (quimicos), los cuales fueron incorporados en los suelos, para asi
mejorar la industria agricola. Uno de estos fertilizantes que fueron desarrollados son
aquellos que tienen dentro de su composicién al fosforo, lo que tuvo como consecuencia

la modificacion de su ciclo natural.



El fosforo es un elemento quimico, el cual es necesario para la vida (animal y vegetal)

debido a que es uno de los elementos encargados de proporcionar energia en forma del

trifosfato de adenosina (ATP) [24]. El fésforo que obtienen las plantas, lo realizan

mediante la absorcién del fosfato del suelo. Sin embargo, debido al incremento de

actividades agricolas, se genera un desequilibrio entre el fosfato presente (de forma

natural a partir de rocas fosféricas) y el fosfato que necesitan las plantas. Debido a esta

problematica, surge la necesidad de adicionar fertilizantes fosfatados para contrarrestar

este desbalance y evitar que decaiga el rendimiento de los cultivos. En la tabla 1 se

presentan algunos de los principales fertilizantes fosfatados y las caracteristicas que

poseen.
Tabla 1. Principales fertilizantes fosfatados [25]
Nombre %N %P20s5 Caracteristicas
Fosfato diamdnico Es altamente soluble en agua, por ende tiene una
18 46
(DAP) accion rapida de fertilizacién en los cultivos.
Dada la alta concentracion de fésforo y nitrégeno
Fosfato mono- 10-12 48-57 (como complemento), presenta un eficaz uso para
amonico (MAP) praderas mixtas, lo cual permite aumentar los
rendimientos y la calidad del pasto.
Presenta una elevada solubilidad con el agua, lo cual le
Fosfato triple de
permite una rapida disponibilidad para la planta. Se
calcio ) 46
recomienda no utilizar en mezclas con Urea.
(SPT)
Fosfato natural i 29 Se presenta en forma de una roca con elevada
(arenado) solubilidad, esto facilita su aplicacién.
Fosfato natural
u - 27

(granulado)

Es un fertilizante recomendado para suelos acidos a

ligeramente acidos. Ademas, su precio es de bajo coste.




4.1.2. Propiedades fisico-quimicas de los fosfatos

El fosfato (PO4*) es un ion inorgénico, y tiene un peso molecular de 94.97 g/mol. El
fosfato estd conformado por un dtomo de fésforo unido a cuatro atomos de oxigeno en
forma tetraédrica. Las sales de fosfato que tienen como contraién al sodio, potasio y

amonio son solubles en agua.

En disolucién acuosa el fosfato se puede presentar de cuatro formas, el cual depende
de la condicién del medio en donde se encuentre. A valores de pH muy basico
predomina el ion fosfato (PO4*), a condiciones de basicidad intermedia estd en forma
de ion hidrégenofosfato (HPO4%); para valores de mediana acidez, se presenta en forma
del ion dihidrégenofosfato (H2POs); y a valores de pH muy acido, predomina la

forma de acido fosférico (H3POa) (figura 1) [16].
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Fraccion molar

Figura 1. Especiacion del fosfato en funcion del pH [16]

4.1.3. Fuentes ambientales: ciclo del fosforo

El ciclo del fésforo es un ciclo biogeoquimico, es decir, es un ciclo que relaciona la
interaccidon de los organismos vivos y el ambiente que lo rodea, ademas es un ciclo
crucial porque el fésforo es normalmente el nutriente limitante en los ecosistemas

(figura 2) [5].



El fosforo en estado gaseoso, no es estable, por lo que no es posible encontrarlo en esta
forma siendo parte de su ciclo. El fésforo se encuentra mayoritariamente en la gedsfera
en forma del mineral hidroxiapatita, el cual es poco soluble. Este puede ser desprendido
a partir de la meteorizacién de las rocas, es dispersado en forma de fosfatos en el medio
en donde se encuentre, y asi es absorbido por las plantas. Asi mismo, puede encontrarse

el fésforo en forma de fosfato orgdnico e indérganico en los lechos marinos.

El fésforo forma parte de la cadena alimenticia. El fosforo estd presente en los
organismos acuaticos inferiores como es el plancton, asi como también se encuentra
disuelto en el agua. Este fésforo es consumido por peces y aves, y por ende es
consumido por el hombre. Posteriormente, el fosforo regresa al suelo por accién de
ciertos organismos descomponedores que procesan los restos orgdnicos (animales

muertos) y las excreciones.

Fosfato inorganico soluble como
HPO3J, H,PO, y polifosfatos —_—

A

e : Precipitacion
Asimilacion por ‘ Escurrimientos de fertilizantes,
organismos aguas residuales, residuos detergentes
Biodegradacion I
T Disolucion
Organofosfatos '
xenobidticos 1
‘ b
A

Fasforo biologico,
predominantemente acidos
nucleicos

Fosfato inorgdnico insoluble como en
Cas(OHYPO,); o en fosfatos de
J hierro

I

Fosfatos biolégicos organicos
e inorganicos en sedimentos

Figura 2. Ciclo del fosforo [5]

4.1.4. Impacto ambiental: Eutrofizacion
La eutrofizacidon es un proceso natural y lento [26,27], el cual se define como el

enriquecimiento con nutrientes para la vida vegetal en un medio acudtico. Sin embargo,
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este proceso tipicamente lento se puede acelerar en gran medida debido al uso
desmesurado de nutrientes, como son: el fésforo, el nitrégeno y el potasio [28]. Estos
principalmente provienen de actividades antropogénicas, como es el uso de
fertilizantes, y tiene como resultado un excesivo crecimiento de la materia organica,
como son las algas y otras plantas, las cuales se encontrarian cubriendo la superficie de
estos cuerpos de agua e impiden el ingreso de la luz solar a niveles inferiores, ademas

de alterar la presencia de las especies acudticas.

En la figura 3, se presenta la relacion que existe entre el flujo de fésforo, la produccién
primaria dada por los organismos autétrofos (organismos capaces de sintetizar su
propio alimento a partir de sustancias inorgdanicas), el oxigeno disuelto, la biodiversidad
y el estado tréfico (relacion entre la cantidad de nutrientes y el crecimiento de
sustancias organicas presentes en un lago). A partir de la figura 3, se observa que a
medida que la cantidad de foésforo se incrementa, el oxigeno disuelto decae
significativamente, ademads se genera un aumento de la produccién primaria (mas
presencia de especies vegetales). Asi mismo, conforme se desarrolla este fendmeno, se
llega a un punto critico donde se inicia un estado eutréfico, en donde se puede
evidenciar que la biodiversidad se reduce hasta un minimo, teniendo como
consecuencia la alteraciéon y/o desaparicidon de las especies en donde esté ocurriendo

este fendmeno [26].
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c o N D I € I O N E 8

Figura 3. Cambios ocurridos con la eutrofizacién de las aguas [26]
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El impacto de este proceso de eutrofizacion también se ha visto reflejado a nivel
mundial. En estudios realizados en Asia [29-31] y Europa [32,33], los investigadores
reportaron altas concentraciones de fosfatos presentes en lagos y en cuerpos de agua
cercanos a centros de cultivo, y también en aguas residuales. Los autores indicaron que
la concentracion de fosfatos excedid a los valores establecidos por sus respectivos
paises. Con respecto al Peru, se presenta el estudio realizado por Teves [34], donde se
evalud la calidad del agua del rio Cacra de la Region Lima. De los resultados obtenidos
se concluyd que los niveles de fosfatos presentes en el rio Paluche en la regién Ancash,
uno de los contribuyentes del rio Cacra, fue de 1.002 mg/L ; este excedié al valor
establecido por los Estandares de Calidad del Agua (ECA). Esto se debid a la actividad
agricola que se desarrolld cerca de la zona de estudio y al vertido de desechos
domeésticos, como el uso de detergentes. Esto puede generar un impacto negativo, si no
se tiene un control de los vertidos de este contaminante. En otro estudio realizado por
la Comision Nacional para el Desarrollo y Vida sin Drogas (DEVIDA) [35] sobre la calidad
del agua en el valle del rio Apurimac se reporté que las microcuencas de Sankirhuato,
Piene, Mayapo y Santa Rosa presentaron niveles de fosfatos que sobrepasaron el
estandar del agua para consumo humano, incluso se duplicé, esta situacién provocé
problemas de eutrofizacion. La alta concentracion de fosfatos se debid principalmente
al uso excesivo de fertilizantes fosfatados en los cultivos de coca, los cuales fueron
arrastrados por las lluvias y desplazados a los cursos de agua superficial y subterranea

ubicados cerca de la zona agricola.

4.1.5 Remocidn del fosfato

La presencia de altas concentraciones del fosfato en los distintos cuerpos de agua ha
generado un impacto negativo sobre el ecosistema. Es por ello que en los ultimos afios
se ha venido investigando el uso de materiales adsorbentes para su remocién. Un
material prometedor y de una quimica especifica es la arcilla, a la cual se le ha realizado
modificaciones (con otro elemento o compuesto), con la finalidad de mejorar su eficacia
para la adsorcién del fosfato presente en el agua. Entre los trabajos referentes para la
remocion de fosfato, tenemos la investigacion realizada por Mohamed et al. [36], donde
se evalud la capacidad de adsorcidon de los iones fosfatos en soluciones acuosas usando

una bentonita natural y una bentonita modificada con hidroxido de magnesio. Estos
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investigadores obtuvieron una maxima adsorcién con la bentonita modificada a un
pH =7y con un porcentaje de eficiencia de remocion final mayor a 54 %. En otro trabajo
realizado por Zamparas et al. [37] se prepard una bentonita modificada incorporando
iones Fe(lll) en el espacio interlaminar de la arcilla, y se evalué su capacidad para la
adsorcién de iones fosfato presentes en aguas naturales. Los resultados obtenidos
evidenciaron una mejora en la capacidad de adsorcion de 11.15 mg/g para la bentonita
modificada en comparacion con la bentonita sin modificar con el que se obtuvo
4.12 mg/g. Adicionalmente, en la investigacion realizada por Lianget al. [38], se
sintetizo tres tipos de bentonitas inorganicas modificadas: una bentonita con pilares de
aluminio, una bentonita con pilares de hierro y una bentonita con pilares mixtos de
hierro-aluminio para eliminar el ion fosfato presente en una soluciéon acuosa. Los
estudios termodinamicos mostraron que el proceso de adsorcién fue endotérmico y
espontaneo por naturaleza. La eficiencia de adsorcién fue superior al 90 %, lo que
sugiere que estas estructuras son excelentes adsorbentes para la eliminacién efectiva

de fosfato en un medio acuoso.

4.2. PLAGUICIDAS

El cédigo internacional que regula la distribucién y el uso de plaguicidas de la
Organizacion Food and Agriculture Organization (FAO) de las Naciones Unidas [39],
define a los plaguicidas como la sustancia o mezcla de sustancias, las cuales son
destinadas a prevenir, destruir o controlar plagas, incluyendo los vectores de
enfermedades; asi como también, a especies no deseadas que pueden ocasionar un

dafio constante a otras especies.

Los plaguicidas pueden ser de origen natural o sintético; estos ultimos cumplen roles
importante para el desarrollo de las actividades agricolas, teniendo como finalidad
proteger los cultivos. Dentro de sus principales funciones estan: combatir o destruir,
repeler o mitigar a virus, bacterias, hongos, nematodos, acaros, moluscos, insectos,
plantas no deseadas, roedores, entre otros. Sin embargo, el uso constante e
indiscrimado de estas sustancias, no sélo puede causar enfermedades a corto y largo

plazo a las personas que lo manipulan, sino también puede afectar al medio ambiente,
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debido a que puede bioacumularse en los distintos eslabones de la cadena alimenticia,

en el suelo y en las distintas fuentes de agua [40].

4.2.1. Clasificacion de los plaguicidas
Los plaguicidas se clasifican de distintas formas, los cuales van a depender del organismo
que desean controlar, de la composicidn quimica (ingrediente activo), su persistencia,

modo de accién, entre otros [41].

La clasificacion de los plaguicidas [41], puede darse segun:

a) Segun el tipo de organismos que se desea controlar: insecticidas, acaricidas,
fungicidas, herbicidas, nematicidas, molusquicidas, rodenticidas, avicidas.

b) Segun el grupo quimico del principio activo: compuestos organofosforados,
carbamatos, organoclorados, piretoides, triazinas, tiocarbamatos, entre otros.

c) Segun su persistencia en el medio ambiente: persistentes, poco persistentes, no

persistentes.

Asi mismo, es importante tener en cuenta que los plaguicidas son sustancias toxicas, y
pueden modificar los mecanismos fisiolégicos en animales superiores. A partir de ello,
la Organizacién Mundial de la Salud (OMS) [40] establecié una clasificacién basada en
su peligrosidad o grado de toxicidad aguda, la cual se define como la capacidad del
plaguicida para producir un dafio agudo en la salud a través de su exposicion, en un

periodo de tiempo relativamente corto.

4.2.2. Herbicida: Glifosato
El glifosato se considera el herbicida de mayor uso a nivel mundial, debido a su alta
efectividad [42]. Es utilizado como producto protector de cultivos, y constituye uno de

los descubrimientos agroquimicos mas importantes en las Ultimas décadas.

El glifosato (figura 4) es un herbicida aniénico organofosforado ampliamente usado para
contrarrestar las malas hierbas. Es un sdlido blanco cristalino, inodoro, altamente
soluble en agua (10,1 g/L a 20°C). Presenta un peso molecular bajo de 169 g/mol. Tiene
un coeficiente de particion octanol - agua (Kow) bajo (log Kow =-3.5), lo cual le permite

bioacumularse en los tejidos animales [42,43].
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Figura 4. Estructura quimica del glifosato [44]

4.2.3. Propiedades fisico-quimicas del glifosato

El glifosato se comercializa en la forma de concentrados solubles (sal de
isopropilamina), el cual esta conformado por el glifosato (ingrediente activo) mas los
ingredientes inertes (como aditivos, tensoactivos) requeridos para cada tipo de
formulacidon comercial. Esto permite una dispersion uniforme sobre el follaje de las
plantas a las cuales se les aplica. Las principales propiedades del glifosato y su respectiva

sal, se presentan en la tabla 2.

Tabla 2. Propiedades fisicoquimicas del glifosasto puro y de su sal en forma
comercial [45]

Propiedad Glifosato Sal de isopropilamina
Férmula molecular C3HgNOsP CeH17N20sP
Peso molecular (g/mol) 169.1 228.2
Estado fisico sélillo blanco Liquido viscoso d(? color ambar
a amarillo
Olor Inodoro Ligeramente olor a amina
Densidad (g/mL) 0.5 1.16-1.18
Punto de fusion (°C) 184.5 No aplica*
Presidon de vapor (mmyg) 1.84 x 103 a 45°C 3x103a25°C
Punto de ebulliciéon (°C) 187 (se descompone) >100
pH en solucion al 1% 2.5 4.7
Solublllda: zgoacgua (ppm) 1 900
Otros solventes Ninguno Solo es soluble en agua
Estabilidad 32 dias a 2?°C y pH= 32 diasa25°CypH=769
5769
Corrosividad No corrosivo No corrosivo

* Estado liquido
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4.2.4. Impacto del glifosato en el medio ambiente

La adsorcion del glifosato en los suelos, va a depender de las caracteristicas que
presentan los mismos. En los estudios realizados por Piccolo et al. [46] y Morillo et al.
[47], los investigadores encontraron que la adsorcidon de glifosato en el suelo va a
depender de la presencia de otros compuestos, como el d6xido de hierro u otros
minerales. Este Ultimo reacciona con el glifosato formando un complejo de glifosato-
cobre. En un estudio brasilefio realizado por Prata et al. [48] se determind que el
glifosato puede competir con el fésforo, generalmente proveniente de la aplicacion de
fertilizantes en los suelos de cultivo, por los sitios especificos de adsorcién de la arcilla

utilizada como material adsorbente.

Asimismo, teniendo en cuenta las propiedades fisicoquimicas del glifosato, éste
presenta poca movilidad en el suelo y es fuertemente adsorbido por la materia orgénica
de los mismos, degradandolo a su metabolito el acido aminometil-fosfénico (AMPA) y a
didxido de carbono. El glifosato puede llegar a fuentes de agua, generalmente aguas

superficiales, mediante lixiviacidn, provocando la contaminacién de estas fuentes [49].

Un tipo de herbicida que tiene en su composicién como ingrediente activo al glifosato,
es el denominado Roundup. Si esta sustancia se encuentra en altas concentraciones en
las fuentes de agua puede causar la alteracién en los organismos acudticos. Dentro de
las posibles modificaciones que se pueden desarrollar estan: inhibir el crecimiento de
algas o peces, la eclosién en erizos, cambios histopatoldgicos en las branquias de los
peces, vacuolacidén de hepatocitos, picnosis nuclear en higado y en rifidn, alteracién de
la actividad sexual y de transaminasas en peces, entre otros. Otros autores [47] afirman
que glifosato se puede disipar rapidamente en las aguas superficiales (lagos, lagunas o
manantiales) y sugieren que las principales formas en que se reduce la concentracion de
glifosato en el agua de estas fuentes se puede deber a su adsorcién en el sedimento y a

la biodegradacion.

Estudios realizados por la Comisidon Nacional de Investigacion de Agroquimicos presidida
por el titular del Ministerio de Salud de Argentina [50] han mostrado que la intoxicacién
por glifosato puede ser una de las causas de enfermedades crénicas en el hombre, que
puede presentar efectos teratdgenos, oncégenos y hepatorrenales, causando

alteraciones metabdlicas, los cuales van a depender de la dosis y el tiempo de
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exposicion. En marzo del 2015, la Agencia Internacional de Investigacion del Cancer
(IARC) perteneciente a la Organizacién Mundial de la Salud (OMS) concluyé que el
glifosato es una sustancia probablemente cancerigena perteneciente al grupo 2A. Entre
los posibles tipos de cancer asociados con la intoxicacion de glifosato incluyen linfoma
no-Hodgkin, carcinoma del tubulo renal, adenoma de células de los islotes pancreaticos
y tumores en la piel. En el caso del Peru se presentd un problema de contaminacién por
glifosato debido a aspersiones aéreas realizadas con este herbicida que provocd
sintomas de asfixia, ardor de ojos, vomitos y hasta pérdida del conocimiento en las

personas afectadas [51,52].

4.3. ARCILLAS

4.3.1 Arcillas naturales

Se define a las arcillas, como un material de origen natural, aspecto terroso y que
presenta un tamafo de gran fino menor a 2 um. Esta constituida principalmente por Si,
Al y H,0, denomindndose aluminosilicatos hidratados; ademas, puede contener en su

composicidn cantidades inferiores de Mg, Mn, Fe, Ca, Nay K [53].

Las arcillas son los constituyentes fundamentales de la mayoria de los suelos y
sedimentos, debido a que son el resultado de los procesos de meteorizacidon de los

silicatos.

4.3.2. Estructura de las arcillas

Las propiedades que presentan las arcillas dependen de sus caracteristicas
estructurales. Las arcillas son filosilicatos formado por capas tetraédricas y octaédricas.
De acuerdo al ordenamiento de las mencionadas capas, se tiene filosilicatos de tipo 1:1
o T-O formada por una capa tetraédrica y una capa octaédrica, y el tipo 2:1 o T-O-T,
formada por dos capas tetraédricas entre una capa octaédrica. Los cationes
interlaminares o cationes de cambio mas frecuentes son alcalinos (Na* y K*) o

alcalinotérreos (Mg*? y Ca*?) [54].

La capa octaédrica puede estar ocupada por Al o por Mg. En caso de contener Al, a este

grupo de materiales se le denomina también aluminosilicatos o esmectitas, los cuales

15



pueden presentar sustitucion isomérfica, donde el silicio puede ser reemplazado, en
parte, por aluminio en las capas tetraédricas, y el aluminio puede ser reemplazado por
magnesio o por hierro, en las capas octaédricas, estos cambios genera una densidad de
carga negativa en la arcilla, la cual es compensada por los cationes de cambio que se

encuentran entre el espacio interlaminar (figura 5).
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Figura 5. Estructura de las arcillas: a) capa octaédrica, b) arcilla tipo 1:1, c) arcilla tipo
2:1[54]

4.3.3. Capacidad de Intercambio Cationico

La capacidad de intercambio catidnico (CEC) es una propiedad fundamental de la arcilla
tipo esmectita. La CEC se define como la suma de todos los cationes de cambio que un
mineral puede adsorber a una condicién dada de pH. Estos cationes de cambio son

facilmente intercambiables por otros existentes en las soluciones acuosas [54].
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4.3.4. Arcillas organofilicas

En ocasiones se aplican procesos fisicos y quimicos a las arcillas esmectiticas con el
objeto de potenciar algunas de sus propiedades para determinadas aplicaciones. Entre
estas aplicaciones se tiene los procesos que cambian las propiedades de superficie de la
arcilla mediante tratamientos de distinta naturaleza (tratamiento acido, térmico, o de
pilarizacién) o bien modifican el espacio interlaminar mediante intercambio iénico. En
este Ultimo caso se encuentran las denominadas arcillas organofilicas, en las cuales los
cationes de cambio de la arcilla natural son sustituidos por cationes amdnicos
cuaternarios, esto modifica la naturaleza hidrofilica de la arcilla a hidrofébica,

aumentando de esta forma su afinidad por las moléculas orgdnicas.

Para la preparacion de las arcillas organofilicas se pueden usar diferentes arcillas
esmectiticas: bentonitas o hectoritas, ésta Ultima es importante ya que esta esmectita

da un producto de alto poder gelificante en sistemas altamente polarizados [55].

La arcilla organofilica se usa cada vez mas en el saneamiento de aguas subterraneas y
suelos como material adsorbente de compuestos organicos. En un estudio realizado en
la Universidad de Wisconsin [56] se analizd varias arcillas organofilicas y se encontré que

la capacidad de adsorcion estaba relacionada con la carga organica del tratamiento.

Las arcillas organofilicas se dividen en tres grupos, los cuales van a depender del tipo de
material modificador que se usa en el intercambio catidnico [57]. Se tiene las del tipo |,
gue son aquellas arcillas que han sido obtenidas mediante el tratamiento iénico con
cationes amodnicos cuaternarios de cadena corta, como es el caso del tetrametilamonio
(TMA). Las del tipo I, son aquellas arcillas que han sido obtenidas mediante el
tratamiento idnico con cationes amdnicos cuaternarios de cadena larga, como es el caso
del hexadeciltrimetilamonio (HDTMA). Finalmente, se tienen las arcillas organofilicas del
tipo lll, las cuales se obtienen mediante el tratamiento idnico empleando cationes
poliméricos, surfactantes no idnicos (o de cardcter anfotérico), o un tipo de modificador

organico (surfactantes + polimeros).

En los ultimos anos, se ha incrementado el nimero de estudios de estas arcillas
modificadas con sales de amonio cuaternario. Se reporta el estudio evaluado por

Alkaram et al. [58] donde prepararon y caracterizaron la bentonita y la caolinita
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modificada con dos tensoactivos: bromuro de hexadeciltrimetilamonio (HDTMA) vy
bromuro de feniltrimetilamonio (PTMA) para formar cuatro clases de arcillas
modificadas organicamente: HDTMA-bentonita (BHM), HDTMA-caolinita (KHM), PTMA-
bentonita (BPM) y PTMA-caolinita (KPM). La adsorcidn de fenol utilizando las cuatro
arcillas modificadas dio como resultado un aumento en la capacidad de adsorcién
comparado con las arcillas naturales. También se determind que la adsorcién se realizé
en un periodo de tiempo relativamente corto de 30 min para la retencion de fenol
usando BHM y BPM; y de 50 min cuando se empledé KHM y KPM. En el trabajo realizado
por Li y Bowman [59], se utilizd una caolinita natural modificada con el tensoactivo
bromuro de hexadeciltrimetilamonio (HDTMA-Br) con una concentracion dos veces
superior al de la capacidad de intercambio catiénico (CEC) de la arcilla. En este trabajo
se evalud y cuantifico la adsorcidn de nitrato, arsenato y cromato utilizando la caolinita
organofilica y se determind que la mayor adsorcion fue de nitrato, con una capacidad
de adsorcion maxima de 24 mmol/kg. En base a los resultados obtenidos, los autores
concluyeron que las arcillas organofilicas preparadas adecuadamente pueden eliminar
los oxianiones, asi como los compuestos organicos no polares presentes en aguas
contaminadas. En otro estudio realizado por Ma y Zhu [60] investigaron la viabilidad de
usar inorgano-bentonita (IOB), que era un mineral de bentonita modificado con un
policatiéon de Fe(lll) y bromuro de cetiltrimetilamonio (CTMAB), para eliminar
simultdneamente fosfato y fenantreno del agua. Los resultados mostraron que el I0B
presentd fuerte afinidad tanto para el fosfato como para los hidrocarburos aromaticos
policiclicos (HAP) como el fenantreno en agua. Se encontré que mas del 95% de fosfato
y 99% de fenantreno se elimind del agua en 30 minutos. Se indicé ademas que el IOB
fue un adsorbente favorable que permitié eliminar simultdneamente ambos

contaminantes organicos no biodegradables en el tratamiento de aguas residuales.

Otros estudios asociados con la capacidad de intercambio catiénico (CEC) de las arcillas
fue reportado por Messabeb et al. [61] los cuales sintetizaron la esmectita organofilica
por intercalacién del bromuro de hexadeciltrimetilamonio (HDTMA) en el espacio
interlaminar de una esmectita sddica tunecina purificada, la concentracion usada de
esta sal amonica fue de 0.5 a 3 veces la capacidad de intercambio catiénico de la arcilla.

Los resultados de adsorcidn mostraron que se alcanzd una remocion total del
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compuesto analizado utilizando la esmectita organofilica preparada con una
concentracion de HDTMA de dos veces la CEC de la arcilla, mientras que la adsorcién se
redujo cuando se utilizé mayores cantidades de HDTMA en la arcilla debido a un proceso
de saturacidn. Este resultado esta de acuerdo con lo reportado por Hongping et al. [62]
quienes realizaron la sintesis de las arcillas organofilicas (OC) por intercalacién de
cationes de amonio cuaternario (QAC) en la arcilla montmorillonita (Mt). La principal
contribucién que hicieron estos autores fue establecer la relacidn entre la capacidad de
intercambio catiénico (CEC) de Mt y el espaciamiento basal de las arcillas organofilicas
que, a su vez, dependia de la concentracién y la naturaleza de la sal amdnica afiadida.
Los investigadores concluyeron que a bajas concentraciones de la sal amdnica, menores
de 1 CEC, se formé el érgano-Mt (OMt) usando el catién amdnico con una longitud de
cadena carbonada corta, lo que condujo a un espaciamiento basal entre 1 a 1.6nmy que
mostré ser independiente de la CEC. Sin embargo, utilizando un catién amédnico de
cadena carbonada larga, el espaciamiento basal varié gradualmente. Asi, para una
concentracién de QAC de 1.5 CEC obtuvieron un espaciado de 3.2 a 3.8 nm y para una

concentraciéon de 2.0 CEC el incremento solo fue entre 3.5 a 4.0 nm.

4.4. ADSORCION

La adsorcion es el proceso de separacidon y concentracion de uno o mas componentes
de un sistema (adsorbato) sobre una superficie sélida (adsorbente), esta transferencia
de masa ocurre en la regidn interfacial. En el proceso de adsorcidn se utiliza adsorbentes
porosos que presentan una quimica superficial muy reactiva y especifica (grupos

funcionales).

La adsorcién es un proceso espontaneo (disminucién de la energia libre de adsorcion).
Estas energias pueden ser del tipo electrostdticas y no electrostaticas. Cuando la
adsorcién esta dada por fuerzas de naturaleza fisica y son relativamente débiles como
las del tipo van der Waals se denomina fisisorcion; en cambio cuando la adsorcion se da
mediante la formacién de enlaces se denomina quimisorcidn, esta ultima hace que el
proceso sea mas selectivo, es decir, que dependa marcadamente de la naturaleza de las

sustancias propias del proceso.
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4.4.1. Cinética de adsorcion

El estudio de la cinética es importante porque permite analizar y entender la dindmica
del proceso de adsorciéon. Mediante la correlacién de los resultados cinéticos con los
modelos tedricos se puede determinar la constante cinética y el tiempo de equilibrio.
En este trabajo de tesis se utilizara los siguientes modelos cinéticos: pseudo primer

orden, pseudo segundo orden y el modelo de Elovich (tabla 3).

Tabla 3. Modelos cinéticos de adsorcidn

Pseudo primer orden

Pseudo segundo orden

Elovich

Este modelo define que la adsorcion
esta dada por la diferencia entre la
capacidad de adsorcién en el
equilibrio (ge) y el obtenido a un
tiempo t [63]. La forma lineal esta
dada por la ecuacion 1:

In(q, — q¢) = In(q.) — kit (1)

Este modelo define que en el

proceso esta predominando

la

quimiadsorcidon [64]. La forma lineal

esta dada por la ecuacion 2:

Este modelo supone que los sitios
activos del adsorbente son
heterogéneos 'y por ello
presentan diferentes energias de
activacion. Esto se basa en un
mecanismo de segundo orden
para un proceso de reaccidn
heterogénea [65]. La forma lineal
esta dada por la ecuacién 3:

1 1
q: = Eln(aﬁ) +—=Int 3)

B

Donde:

® g.(mg/g): capacidad de adsorcion del soluto sobre el adsorbato en el equilibrio.

e g:(mg/g): capacidad de adsorcién del soluto sobre el adsorbato en el tiempo t.

e t(min): tiempo de contacto.

e [k, : constante cinética del modelo de pseudo primer orden.

e k, : constante cinética del modelo de pseudo segundo orden.

e a (mg/g.min): velocidad inicial de adsorcidn.

e [(g/mg): constante relacionada con la superficie cubierta y la energia de activacién por
quimisorcion.

4.4.2. Isotermas de adsorcion

La isoterma de adsorcion es la representacion matematica de la relacidon entre la
cantidad adsorbida y la concentracion del adsorbato en la solucidn, en las condiciones
de equilibrio. La isoterma se obtiene al graficar la capacidad de adsorcidon en el equilibrio
(ge) y la concentracién del adsorbato en el equilibrio (C,). En este trabajo de tesis, los
modelos de isotermas que se utilizaran son: Freundlich, Langmuir, Redlich-Peterson y

de Temkin (tabla 4) [66-68].
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Tabla 4. Modelos de isotermas de adsorcion

Freundlich

Langmuir

Redlich-Peterson

Temkin

Este modelo considera que la superficie del
adsorbente es energéticamente
heterogénea, la cual esta conformada por
grupos de sitios de adsorciéon de energias
con distintas caracteristicas. También, tiene
en cuenta que no existen interacciones
laterales entre las moléculas adsorbidas y
gue sélo se adsorbe una monocapa [67]. La
forma lineal esta dada por la ecuacién 4:

1
logqe = logKr + Elog Ce 4)

Este modelo supone que todos los
centros activos de adsorcién son
equivalentes y que la capacidad de una
molécula para unirse a la superficie es
independiente si hay o no posiciones
proximas ocupadas. Ademads, la
adsorcidn se limita a una monocapa sin
la existencia de interacciones laterales
entre las molécula del adsorbato [67].
La forma lineal estd dada por la
ecuacion 5:

be__1, &
de Ki@m am

(5)

Este modelo de isoterma define un
mecanismo de adsorcién hibrida. Su
ecuacion es el resultado de combinar
las ecuaciones de Langmuir vy
Freundlich [69]. La forma lineal estd
dada por la ecuacién 6:

B
Ce 1 aR B
GRS ©

Este modelo supone que el calor de
adsorcion de las moléculas en la capa
adsorbida se reduce linealmente con el
cubrimiento debido a la interaccién
adsorbente-adsorbato. La adsorcién se
caracteriza por una distribucidn
uniforme de las energias de enlace [68].
La forma lineal esta dada por la ecuacion
7:

RT RT
e = ?ln( Krp) + Fln Ce (7N

Donde:

e C. (mg/L): concentracién del adsorbato en el equilibrio
® q.(mg/g): capacidad de adsorcidn en el equilibrio

e K (mgl¥n.L" /g): constante de Freundlich que indica la capacidad de adsorcién del material

e 1/n:representa una medida de la intensidad de adsorcién en la isoterma de Freundlich.

e K, (L/mg): constante de Langmuir.

® g, (mg/g): capacidad de adsorcién de la monocapa en la ecuacion de Langmuir.

e Kp(L/g)y ag(L/mg): constantes de la isoterma de Redlich- Peterson

e [ :exponenteentre 0y 1 (Sif escercano al laisoterma se acerca al modelo de Langmuir y si 8 es cercano a 0 la isoterma se acerca a la ecuacidn de Henry).

e R (kJ/molK): Constante universal de los gases.

e T (K): Temperatura absoluta

e Kr(L/g) : Constante de equilibrio de Temkin
e b (J/mol): variacion de la energia de adsorcién
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4.4.2.1 Isotermas de adsorcion sélido-liquido
Giles [70] propuso 4 clases de isotermas de adsorcion identificadas como de tipo: C, L,

Hy S (Figura 6), que son las que actualmente son recomendadas por la IUPAC [66].

e Isoterma tipo C: Este tipo de isoterma se caracteriza por tener una tendencia lineal
que pasa por el origen, el cual indica que la concentracién del adsorbato en la

solucién y la concentracidn del adsorbato en el sélido es la misma.

e Isoterma tipo L: Esta isoterma relaciona directamente la concentracion del soluto
en la solucién con el aumento de su cantidad inicial, formando una curva céncava,
esto indica que se presenta una saturacion progresiva del sélido. De este tipo de
isoterma se puede formar dos grupos. El primero, en el cual el sélido tiene una
capacidad limite de adsorcién (presenta una meseta) y el otro grupo en la que no se

observa una capacidad limite de adsorcién.

e Isoterma tipo H: Esta isoterma se caracteriza por presentar una pendiente muy

pronunciada mostrando que el adsorbato posee una gran afinidad hacia el sélido.

e Isoterma tipo S: Esta isoterma es del tipo concava. Esto indica, que a media que
aumenta la concentracion, la adsorcion se ve favorecida, lo cual se debe a
asociaciones colaterales entre las moléculas adsorbidas (adsorcién cooperativa).
Generalmente, en este tipo de isoterma existe una moderada atraccion
intermolecular entre el adsorbato y el adsorbente, y se produce una fuerte
competencia por los centros de adsorcidn con las moléculas de disolvente o de otros

adsorbatos.
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Figura 6. Clasificacion de las isotermas segun Giles [70] para un sistema sdlido-liquido:

a) tipo C, b) tipo L, c)tipoHy d)tipoS.

4.4.2.2 Isotermas de adsorcion sélido-gas

La isoterma de adsorcién permite entender la interaccién de las moléculas de los gases
con la superficie del material adsorbente. Se expresa mediante la relacién entre la
cantidad de gas que se adsorbe sobre la superficie en el equilibrio y la presién relativa
del gas. La clasificacion de las isotermas de adsorcion es la propuesta por la IUPAC

[71,72], las cuales se presentan en la figura 7.

e |soterma tipo I: Esta isoterma es caracteristica en soélidos microporosos. La
adsorcién tiene lugar a presiones relativas baja como resultado del aumento
potencial de adsorcién generado por la proximidad de las paredes del poro. Las
isotermas para materiales con microporos menores a 1nm, son del tipo la. Mientras
gue aquellos materiales que presentan una distribucidon de poro mas amplio (<2.5

nm) son del tipo Ib.
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Isoterma del tipo IlI: Esta isoterma es caracteristica para materiales no porosos o
macroporosos (poro > 50 nm). Este tipo de isoterma también se clasifica a su vez en
dos: la del tipo lla corresponde a la adsorcidon en mono-multicapas que presentan
heterogeneidad superficial. Ademas la adsorcidon-desorcion es totalmente
reversible. Las isotermas del tipo llb es tipica de agregados no rigidos (cementos o
pigmentos). La desorcidn en este tipo de isoterma genera un ciclo de histéresis a
presiones relativas altas y origina un bucle de histéresis tipo H, generalmente debido

a la condensacién interparticular.

Isoterma del tipo lll: Este tipo de isoterma se presentan en sélidos macroporosos o
no porosos, se presenta cuando hay una débil interaccién entre el sélido y el gas. El
estudio de este proceso de adsorcion es dificil y poco comun, dado que no existe una

interaccion superficial entre el sélido y el gas.

Isoterma del tipo IV: Este tipo de isoterma se presenta en materiales mesoporosos,
con un tamaio de poro entre 2 — 50 nm. La adsorcién sobre los mesoporos esta
determinada por la interaccion adsorbato-adsorbente y la interaccién entre
moléculas en el estado condensado (condensacion capilar). Se presentan dos tipos:
la isoterma tipo IVa se caracteriza por la presencia de ciclo de histéresis. Es similar a
la isoterma del tipo lla, a presiones relativas bajas o intermedias, mientras que a
mayores presiones relativas comienza la condensacion capilar en los mesoporos.
Con respecto a la isoterma del tipo IVb, no presenta ciclo de histéresis y

generalmente se presenta en sélidos mesoporosos ordenados.

Isoterma tipo V: Este tipo de isoterma, indica que se da una adsorcién débil al inicio
del proceso seguida de una condensacidn capilar. Es poco comun que se de este tipo
de isotermay es complejo su interpretacion debido a que la afinidad del adsorbente

por el adsorbato es baja.
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Isoterma tipo VI: Este tipo de isoterma se presenta generalmente en sélidos en los
que la adsorcidon tiene lugar capa a capa debido a que la superficie es

energéticamente muy homogénea.
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Figura 7. Clasificacion de las isotermas de adsorcion de gases segun la IUPAC [71]
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5. METODOLOGIA

5.1. REACTIVOS y MATERIALES

Arcilla bentonita sédica, nombre comercial CLARIT-P

Bromuro de hexadeciltrimetilamonio (Merck, 97%)

Cloruro de tetrametilamonio (Sigma Aldrich, 99.9%)

Sal de KH2PO4 (Merck, 99.9 %)

NaOH (Merck, 99%)

KCl (Merck, 99%)

HCl (Merck, 37% w/v)

Biftalato de potasio (Merck, p.a.)

Molibdato de amonio (Merck, 98%)

Metavanadato de amonio (Merck, extra puro)

Glifosato (Sigma Aldrich, grado analitico)

Cloruro de 9-fluorenil metoxicarbonilo (FMOC-CI) (Sigma Aldrich, grado
analitico)

Diclorometano (Merck, grado HPLC)

Membrana de intercambio iénico (Spectra/pro® MWCO:25000 width 34mm)

Papel filtro N°42 (125mm diametro)

5.2. EQUIPOS

Balanza analitica (NAPCO, modelo ESJ200-4)

Estufa (Ecocell MM group)

Agitador magnético orbital (Innova-2000)

Agitador magnético con plancha calefactora (VELP SCIENTIFICA, modelo
F20330164)

Potencidémetro (WTW Series modelo PH730).

Agitador multiple (VELP Scientific Multistiner 15)

Potencidémetro (Sl analytics, modelo 850)

Electrodo (Sl analytics, modelo BluelLine 14pH)
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e Espectrofotémetro UV-VIS (Agilent 8453)

e Espectrometro Infrarrojo (Perkin ElImer modelo Frontier)

e Difractrémetro de rayos X (BRUKER, modelo D8-FOCUS)

e Equipo de Sorcion de N; (Gemini VII, modelo 2390t)

e Microscopio Electrénico (SEM) (FEI Quanta, modelo 650)

e Espectrometro de Energia Dispersiva de Rayos X (EDX) (FEI Quanta, modelo

650)

5.3. PREPARACION DE LAS ARCILLAS ORGANOFILICAS

Para la sintesis de las arcillas organofilicas, se empleé como material precursor una
arcilla tipo bentonita (nombre comercial: CLARIT-P), la cual se adquirié previamente
homoionizada, y se le denominé CP. Las principales caracteristicas de la arcilla CP se

presentan en la Tabla 5.

La preparacién de las arcillas organofilicas se realizé6 por intercambio idnico de los
cationes de cambio de la arcilla CP por cationes aménicos cuaternarios provenientes del
bromuro de hexadeciltrimetilamonio y del cloruro de tetrametilamonio, siguiendo la
metodologia usada por Lazo et al [67]. Las principales caracteristicas de estas sales

amonicas se presentan en la tabla 6.

Tabla 5. Caracteristicas de la arcilla precursora (CP)

Caracteristicas cpP
Color Blanco
Olor Inodoro
Capacidad de hinchamiento
(cm3/100g) 10
Contenido de silice 3% max.
1CEC (meq/100g) 100
Humedad 13% max.
pH 10

1CEC: capacidad de intercambio catidnico.
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Tabla 6. Caracteristicas de las sales de amonio cuaternario

Caracteristicas Sales de amonio
Bromuro de Cloruro de
Nombre
hexadeciltrimetilamonio tetrametilamonio

Apariencia Sélido blanco Sélido blanco

CHgy

HEC\

+ CH, Br HyC Ni—CH -
;o HSC,N\ /\{\4/14 o ’ 2

Estructura quimica CHs Ha

Férmula quimica

[C19H42N]*Br" [CaH12N]"CI
Masa molar (g/mol) 346.46 153.96
pH (50 g/L en H.0,
D 5_7 5.5-6.5
20°C)
Solubilidad (g/L 20°C) 55 100

La preparacion de las arcillas organofilicas se realizé aplicando un sistema tipo batch a
la temperatura de 22 °C. Se prepard una suspension de la arcilla al 1%, para ello se
mezclé 20 g de arcilla en 2000 mL de agua desionizada y se mantuvo bajo agitacién
constante (300 rpm) durante 4 h. Paralelamente se prepard una solucién de cada sal de
amonio empleando una cantidad equivalente a la CEC (1, 2 y 4) de la arcilla, la sal
amodnica se mezclé con 500 mL de agua desionizada. Luego esta solucion amdnica se
adiciond lentamente a la suspensién de arcilla, y el intercambio catidnico se llevé a cabo
durante 12 h, bajo agitacion constante (450 rpm). Finalizado el tiempo de intercambio
se realizé el lavado por dialisis del material obtenido hasta que la conductividad del agua
fue menor a 20 puS/cm. El sélido resultante fue secado en una estufa a 60°C por 48 h; y
posteriormente fue molido y tamizado con mallas N°60 y N°80 hasta obtener un tamafio
uniforme. El material fue mantenido seco en un vial y dentro de un desecador hasta su
uso. El proceso descrito se esquematiza en el diagrama de flujo presentado en la

figura 8.
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Las arcillas organofilicas obtenidas a partir del intercambio con el catién amonico
cuaternario de hexadeciltrimetilamonio (HDTMA) se denominaron CP-HDTMA, vy las
intercambiadas con el cation de tetrametilamonio (TMA) se denominaron CP-TMA.
Adicionalmente se varid la concentracién de sal amdnica en 1, 2 y 4 veces la CEC de la
arcilla, considerando estos cambios, la denominacion final de estas arcillas fue:
CP-HDTMA-1, CP-HDTMA-2, CP-HDTMA-4 y CP-TMA-1, CP-TMA-2, CP-TMA-4,

respectivamente.

500 mL
HzO

ARCILLA CP : SUSPENSION DE LA ARCILLA SAL DE AMONIO

0g 4n AL1% Masa: squivalente a 1,2

300 rpm v 4 CEC de la arcilla
— | 30 min
2000 mL 300 rpm
H:0

j SOLUCION DE LA SAL AMONICA ‘

‘ INTERCAMBIO IONICO | s

‘ LAVADO POR DIALISIS ‘ Conductividad < 20p5/em
‘ SECADO ‘ oo

‘ MOLIENDA Y TAMIZADO ‘ Malla I 60 7 80

| ARCILLA ORGANOFILICA |

Figura 8. Diagrama de flujo del proceso de preparacion de la arcilla organofilica

5.4. CARACTERIZACION DE LAS ARCILLAS PRECURSORA y ORGANOFILICAS
Para realizar la caracterizacion de las arcillas precursora y organofilicas se emplearon

distintas técnicas analiticas e instrumentales que permitieron evaluar las caracteristicas

estructurales, texturales y morfoldgicas de cada material adsorbente.
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5.4.1. Determinacion del punto de carga cero

La determinacién del punto de carga cero (PZC-point zero of charge 6 pHpzc), permitié
encontrar el valor de pH en el que la carga neta de la superficie de la arcilla es cero [73].
El procedimiento consistié en preparar soluciones acidas y basicas en un rango de pH de
1 a 12, para regular este pH se empleé NaOH 0.1 M y HCI 0.1 M. Luego, en una serie de
viales se colocé en cada uno 50 mg del material adsorbente (arcillas precursora y
organofilicas) con 20 mL de la solucidn acida, el mismo procedimiento se realizé con la
solucion bdsica, luego todos los viales se mantuvieron en agitacion constante durante
24h a la temperatura de 22 °C, empleando un agitador multiple (VELP Scientific
Multistiner 15). Finalmente, cada muestra fue filtrada y centrifugada, se midié el pH de
la solucidn filtrada al final del proceso con un potenciémetro WTW Series modelo
PH730. Para determinar el punto de carga cero, se graficd la variacidon de ApH (pHsinal -
pHinicial) versus pHinicial, se realizé una regresion en la seccion lineal de la grafica y el punto

de interseccidn con el eje de pHinicial proporciono el valor de pHpzc.

5.4.2 Andlisis de la acidez y la basicidad total

La acidez y la basicidad total de las arcillas se determinaron utilizando el método de
titulacion Boehm [74]. Este método permitié determinar los grupos acidos oxigenados
en la superficie de las arcillas. Para esta caracterizacion se prepard soluciones de HCI
0.05M y NaOH 0.05M, ambas soluciones fueron previamente estandarizadas. Para la
solucién de NaOH se empled la sal de biftalato de potasio, la cual sirvié para estandarizar
la solucidn de HCI. El procedimiento consistid en colocar en diferentes viales, 10 mg del
material adsorbente y 20 mL de la solucién de HCI 0.05M para determinar la basicidad
total. En otros viales se realizd el mismo procedimiento pero esta vez se utilizé 20mL de
solucién NaOH 0.05M para determinar la acidez total. En todos los casos la mezcla se
mantuvo en agitacion durante 48h a temperatura ambiente, empleando un agitador
multiple (VELP Scientific Multistiner 15). Finalmente, la mezcla fue filtrada y se tomé una
alicuota de 5mL (por triplicado) de la solucidon remanente y se valord con las soluciones
de NaOH 0.05M o HCI 0.05M segun correspondid para la evaluacidn de la acidez total o

basicidad total, para ello se hizo uso del potencidmetro WTW Series modelo PH730.
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5.4.3 Andlisis por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) permitié estudiar la
quimica superficial y detectar los grupos funcionales presentes en las arcillas. Para este
analisis se empled el espectrofotémetro Perkin ElImer modelo Frontier, ubicado en el
Laboratorio de Instrumentacion de la Seccidon de Quimica. Las muestras fueron molidas
y mezcladas al 1% con KBr usando un mortero de agata. La mezcla resultante fue
comprimida en una prensa hidraulica hasta obtener una delgada pastilla, la cual fue

analizada en el espectrofotémetro en el rango espectral de 400-4000 cm™.

5.4.4 Anadlisis por difraccion de rayos X (DRX)

Mediante la difraccién de rayos X se logré realizar el andlisis estructural de las arcillas.
Esta técnica permitié determinar el valor del espaciado basal doo1 de la arcilla precursora
CP y la variacién de dicho espacio basal en las arcillas modificadas con las sales de
amonio cuaternario. Para este analisis se empled un difractdmetro de la marca Bruker,
modelo D8- FOCUS, que se encuentra ubicado en el Centro de Caracterizaciéon de
Materiales de la PUCP. Se empled un generador de rayos X a 40 kV y 40 mA, con una
fuente de radiacion de CuKa = 1.5406 A con filtro de Ni. Los difractogramas fueron
registrados en el intervalo angular (26) de 2-80°, a una velocidad de 2°/min. Para cada

ensayo se utilizé aproximadamente 2000 mg de muestra.

El espaciado basal (doo1) se calculé mediante la Ley de Bragg (ecuacion 8):

d=—> (8)

" 2sen®

Donde:
e A (A)=1,5406 A corresponde a la fuente de CuKa

e 0 =3angulo de difraccion, calculado a partir del difractograma

5.4.5. Andlisis textural
El andlisis textural se realizé mediante la técnica de adsorcion y desorcion de nitrégeno.
Para el anadlisis se utilizé el equipo Gemini VII 2390t ubicado en el Centro de

Caracterizacién de Materiales de la PUCP. Las arcillas precursora y organofilicas fueron
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previamente secadas a 60°C durante 12 h. Posteriormente, la arcilla precursora fue
desgasificada a 200°C y las arcillas organofilicas a 120°C durante 3h respectivamente,
este tratamiento se realizd con el objetivo de eliminar la humedad o alguna sustancia

no deseada retenida en la superficie del material.

Este analisis permitié determinar el drea superficial y la distribucion de poros de las
arcillas en base a las isotermas de adsorcion-desorcion de N», la cual fue obtenida al
graficar el volumen adsorbido de N; versus la presién relativa (P/Po) a una temperatura
constante de 77 K. El drea superficial especifica (Sger) se calculé a partir de la ecuacion
de Brunauer-Emmett-Teller (BET) [75], la cual se muestra a continuacion.

P 1 +C—1(P) (9)

V(Po—P) VpC ' VpC\P,

Donde:
e P: presion en equilibrio

e P, presion de saturacion del gas N2
e V (cm3/g): volumen adsorbido de N2
e Vm (cm3/g): volumen del gas adsorbido en la monocapa

C: constante BET

El volumen y el drea microporosa se determiné empleando el método t-plot, aplicando

la ecuacion 10:

- 13.99 p
Sl e (10)

0.034—log10(ﬂ

Donde:
e t(nm): representa el grosor estadistico de la capa adsorbida de N;
e P: presidn en equilibrio

e P.: presidn de saturacion del gas

5.4.6. Analisis morfolégico y determinacion de la composicion elemental
El analisis morfoldgico de las arcillas se llevd a cabo a través de la microscopia
electrénica de barrido (SEM) y para la determinacion de la composicidn elemental se

empled la espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDX), para ambos andlisis se
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utilizo el microscopio electrénico de barrido marca FEI modelo Quanta 650, ubicado en
el Centro de Caracterizacion de Materiales de la PUCP. Para el analisis, las muestras
fueron previamente secadas a 60°C y luego colocadas sobre una oblea de carbdn e
introducidas dentro de la cdmara del equipo donde se le aplicé alto vacio. El SEM
presenta tres sistemas de deteccidn: electrones secundarios (secondary electrons, ETD),
electrones retrodispersivos (backscattered electrons, CBS) y deteccién mixta (MIX), con

una magnificacion de 6X a 100000X.

5.5. CUANTIFICACION DEL FOSFATO y GLIFOSATO

5.5.1. Cuantificacion del fosfato

La cuantificacién del fosfato se realizé6 mediante determinaciéon espectrofotométrica,
para este analisis se utilizo el espectrofotémetro UV-VIS modelo Agilent 8453 ubicado
en el Laboratorio de Instrumentacion de la Secciéon de Quimica. Este es un proceso
acorde al método estandar 4500-P C del 4cido vanadomolibdofosférico [76]. De acuerdo
a este método las concentraciones de estudio para el ion fosfato se determinaron en el

rango de 1-10 mg/Ly la longitud de onda utilizada fue de 350 nm.

El procedimiento aplicado para la cuantificacién del fosfato, consistié en preparar la
solucidén colorimétrica, para ello se disolvio 25 g de molibdato de amonio en 300 mL de
agua desionizada. Paralelamente se prepard otra solucién conteniendo 1.25 g de
metavanadato de amonio en 300 mL de agua desionizada, se enfrid y se le agregd 330
mL de HCl concentrado. Una vez fria la segunda solucidn, se agregd a la primera solucién
y se llevé a volumen de 1 L (solucidn colorimétrica). Para la medicién del fosfato
presente en las concentraciones patrones, se tomd una alicuota de 5 mL, se le adicioné
3 mL de la solucién colorimétrica y se completd con agua hasta tener un volumen de 10

mL antes de ser medido en el espectrofotémetro.

De acuerdo a este método, la solucidn diluida de ortofosfato reacciona con el molibdato
amonico en condiciones acidas para formar el acido molibdofosférico; el cual en
presencia de vanadio da lugar a la formacién del 4cido vanadomolibdofosfdrico de
color amarillo. La intensidad de dicho color en la solucién resultante es proporcional

a la concentracidn de fosfato presente.
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5.5.2. Cuantificacion del glifosato

La cuantificacion del glifosato se realizé también por espectrofotometria UV-VIS. La
cuantificacion se llevé a cabo mediante un proceso de derivatizacion muy similar al
utilizado por Le Fur et al. [77] y Waiman et al. [78] para el analisis de glifosato por HPLC.
Los espectros se registraron en el intervalo de longitud de onda de 190-1100 nm vy la

absorbancia se midié con una longitud de onda de 265 nm.

El procedimiento aplicado para la cuantificacion del glifosato, consisti6 en una
derivatizacién con cloruro de 9-fluorenil metoxicarbonilo (FMOC-CI) en medio alcalino.
Para ello se prepard soluciones acuosas de glifosato de 1 a 10 ppm en KCI 0,1 M. Se
mezclaron 0.5 mL de una soluciéon tampdn de borato con 3 mL de solucién de glifosato
en tubos de centrifuga de polipropileno, después se adicioné 0.5 mL de solucién de
FMOC-CI (grado analitico) y la mezcla se mantuvo en agitacion constante. Después de
3h, se adiciond diclorometano con la finalidad de extraer el exceso del reactivo de
derivatizacién (FMOC-CI), se centrifugd durante 6 min para separar el diclorometano del
agua, para evitar que el FMOC-C|I pueda interferir con las mediciones espectro-
fotométricas. La fase acuosa, que contenia el producto de derivatizacion, fue separada

y se cuantificd por espectrofotometria empleando una celda de cuarzo de 1 cm.

5.6. ESTUDIO DEL PROCESO DE ADSORCION DEL FOSFATO Y GLIFOSATO

5.6.1. Cinética de adsorcion

Los ensayos cinéticos se llevaron a cabo en un sistema tipo batch, para esto se utilizd
una serie de viales, en cada vial se mezclé 50 mg de adsorbente con 20 mL de la solucién
del adsorbato en estudio a una determinada concentracion inicial. La mezcla fue
mantenida en agitacién a 300 rpm a diferentes intervalos de tiempo: 1, 3, 5, 10, 15, 30
45, 60, 90 y 120 min. Finalizado el tiempo establecido en cada vial, la mezcla fue filtrada
y se determind la concentracion del adsorbato remanente de acuerdo al procedimiento
descrito anteriormente.

La capacidad de adsorciéon en el tiempo t se determiné aplicando la ecuacién 11:

_ V(Co - Ct)
m

gt (11)

Donde:
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e qt(mg/g): capacidad de adsorcién en el tiempo t.

e Co(mg/L): concentracion inicial del adsorbato

e C:(mg/L): concentracion del adsorbato en el tiempo t
e V(L): volumen de la solucion

e m (g): masa del material adsorbente

Las curvas cinéticas se obtuvieron al graficar la capacidad de adsorcién en el tiempo t
(gt) versus el tiempo de contacto (t). Posteriormente, los resultados experimentales
obtenidos se correlacionaron con los modelos cinéticos de pseudo primer orden, pseudo
segundo orden y Elovich, para determinar el tiempo de equilibrio y los pardametros

cinéticos.

5.6.2. Isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcidén son importantes para poder conocer el posible mecanismo
de adsorcion en condiciones de equilibrio. Para realizar estos ensayos se utilizé una serie
de viales, en cada uno se colocé 50 mg del material adsorbente y se adicioné 20 mL del
adsorbato a diferentes concentraciones iniciales: 2, 4, 6, 10, 15 y 20 ppm, cada uno
representaba un punto en la isoterma. En este caso, cada punto de la isoterma de
adsorcién se obtuvo utilizando el tiempo de equilibrio previamente determinado en los
ensayos cinéticos. Una vez alcanzado las condiciones de equilibrio en cada vial, la mezcla
fue filtrada y se determind la concentracion del adsorbato remanente de acuerdo al
procedimiento descrito anteriormente.

La capacidad de adsorcién en el equilibrio (ge) se determind aplicando la ecuacidn 12:

V(Co —Ce)

Qe =—"—— (12)

Donde:
e Qe (mg/g): capacidad de adsorcion en el equilibrio.

e (o (mg/L): concentracidn inicial del adsorbato
e Ce.(mg/L): concentracion del adsorbato en el equilibrio
e V (L): volumen de la solucién

e m (g): masa del material adsorbente
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Las isotermas se obtuvieron al graficar dicha capacidad de adsorciéon (ge) versus la
concentracion en el equilibrio del adsorbato remanente (Ce). Los resultados
experimentales de estas isotermas fueron posteriormente correlacionadas con los
siguientes modelos: Freundlich, Langmuir, Redlich-Peterson y Temkin, para poder

establecer el posible proceso por el cual se llevd a cabo la adsorcion.

5.6.3. Efecto del pH de la solucion

El efecto del pH de la solucidn puede ser un factor importante para poder determinar
las propiedades del adsorbente. Ademads, el pH puede afectar la disociaciéon de los
compuestos presentes en la solucién. Se evalué cdmo influye este parametro en la
adsorcion del fosfato (de sus especies) y del glifosato, para ello se trabajé a distintos
valores de pH, en un rango entre 2 a 12 y se mantuvo los otros pardmetros constantes,
como el tiempo de contacto, el volumen y la concentracidn, tanto del adsorbato como

del adsorbente.

5.6.4. Efecto de la cantidad de sal aménica

La cantidad de sal amédnica presente en las arcillas organofilicas puede afectar la
capacidad de adsorcion de los materiales adsorbentes. Para evaluar este efecto, se
prepararon arcillas organofilicas con diferentes cantidades de sal amdnica (1, 2 y 4 veces
la CEC de la arcilla de partida). Para analizar los resultados obtenidos se graficé la
capacidad de adsorcion en el equilibrio de los adsorbatos versus la concentracién de sal

amodnica empleada en cada uno de los materiales adsorbentes.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1. CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES ADSORBENTES

6.1.1. Anadlisis superficial

Se determind el punto de carga cero (pHecz), siendo el valor de pH en el cual la carga
neta total (externa e interna) de las particulas sobre la superficie de los materiales
adsorbentes es neutra, es decir, el nimero de sitios positivos y negativos son iguales.
Los valores medidos de pH se presentan en el anexo 9.1 tanto para la arcilla precursora

CP como para las arcillas organofilicas.

Para determinar el valor del pHpzc de cada material adsorbente se siguid el
procedimiento descrito en el item 5.4.1. A partir de los valores medidos de pH, se
procedio a graficar la diferencia de pH versus el pH inicial para cada material adsorbente,
donde el punto de interseccién con el eje X corresponde al valor obtenido de pHpzc de

cada arcilla en estudio, los cuales se presentan en las figuras 9-11.

A partir de la figura 9 se determind el pHpzc de la arcilla precursora CP, siendo el valor
de 10.340, lo cual indica que se trata de una arcilla basica. De las figuras 10 y 11, se
observa que los valores de pHpzc de las arcillas organofilicas descienden respecto a la
arcilla CP, lo cual se atribuye al caracter acido que presentan las sales amdnicas (HDTMA
y TMA) como se indica en la tabla 6. Asimismo, se observa que la reduccion del pHpzc de
las arcillas modificadas se da en forma proporcional con el incremento de la
concentracion de la sal amodnica, esto indicaria una mayor cantidad de cationes
amanicos presentes en el espaciado interlaminar. Esto se evidencia en los resultados de

DRX.

Si se compara la variacién del punto de carga cero de las arcillas modificadas con el
catién amodnico HDTMA respecto al catidén TMA, se aprecia que este Ultimo aporta mayor
acidez a las arcillas organofilicas. Asimismo, la cadena hidrocarbonada del catidn
amonico HDTMA cede densidad electrénica al grupo amino por efecto inductivo,
generando un incremento del valor de pKa [79]. Esto podria relacionarse por qué no hay
un gran cambio en el pHpzc de las arcillas modificadas con el catién aménico HDTMA

respecto a la arcilla precursora CP.
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Figura 10. Variacidn del pH versus el pH inicial de las arcillas organofilicas

a) CP-HDTMA-1,

b) CP-HDTMA-2 y c) CP-HDTMA-4.
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Figura 11. Variacion del pH versus el pH inicial de las arcillas organofilicas:

a) CP-TMA-1, b) CP-TMA-2 y c) CP-TMA-4.

Segun el andlisis del punto de carga cero, se tiene que si el pH de la solucién es igual al
valor del pHpzc indica que la densidad de carga en la superficie de los materiales
adsorbentes es cero, pero si el pH es de menor valor que pHpzc, la superficie de estos
materiales adsorbentes estad cargada positivamente permitiéndole atraer especies con
carga negativa (aniones) y por ultimo, cuando el valor del pH sea mayor al valor del
pHprzc, esto indica que la superficie de los materiales adsorbentes estd cargada

negativamente, y podra atraer especies con carga positiva (cationes).

6.1.2. Analisis de la acidez total y la basicidad total
Mediante esta técnica se pudo determinar la acidez y la basicidad de la arcilla precursora
CP y de las arcillas organofilicas. Los resultados obtenidos de los materiales adsorbentes

en estudio, se presentan en las tablas 7 y 8.
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Tabla 7. Valores de la acidez y la basicidad total de |a arcilla precursora y de las arcillas

organofilicas

Acidez Basicidad
Arcillas
(mmol H*/g arcilla) (mmol OH-/g arcilla)

Cp 0 2.198 + 0.058
CP-HDTMA-1 0.275 £ 0.008 1.974 £0.047
CP-HDTMA-2 0.486 + 0.013 1.013 £ 0.049
CP-HDTMA-4 0.538 £0.013 0.956 £ 0.022
CP-TMA-1 0.453 +£0.073 0.996 £ 0.061
CP-TMA-2 0.558 £0.010 0.866 +0.011
CP-TMA-4 0.592 + 0.004 0.856 £ 0.012

Tabla 8. Variacion de la acidez y la basicidad total de la arcilla precursora después del

intercambio cationico con HDTMA y TMA

A Acidez A Basicidad
Arcillas
(mmol H+/g arcilla) (mmol OH-/g arcilla)
CP-HDTMA-1 0.275 -0.224
CP-HDTMA-2 0.486 -1.185
CP-HDTMA-4 0.538 -1.242
CP-TMA-1 0.453 -1.202
CP-TMA-2 0.558 -1.332
CP-TMA-4 0.592 -1.342
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De la tabla 7, se observa que la arcilla precursora CP presenta un valor de acidez igual a
0, indicando que se trata de una arcilla con caracter basico, esto es congruente con las
caracteristicas de este tipo de arcilla indicado en la tabla 5. El valor obtenido de la

basicidad para la arcilla precursora CP es igual a 2.198 mmol OH /g arcilla.

Asimismo, de la tabla 7, se aprecia un incremento en los valores obtenidos de acidez en
las arcillas organofilicas conforme aumenta la concentracién de sal amdnica empleada

en cada una.

Las arcillas organofilicas presentan un aumento de acidez en 0.275, 0.486 y 0.538 mmol
H*/g arcilla para las arcillas CP.-HDTMA-1, CP-HDTMA-2 y CP-HDTMA-4 y 0.453, 0.558 y
0.592 para las arcillas CP-TMA-1, CP-TMA-2 y CP-TMA-4 respectivamente. El aumento
de la acidez se atribuye a la incorporacion de las sales de los cationes aménicos HDTMA
y TMA de naturalezas acidas, asi como también, debido al incremento de la

concentracion de cada sal amodnica.

Por el contrario, los valores de la basicidad de las arcillas organofilicas presentan una
ligera disminucién conforme aumenta el contenido de sal amdnica en la arcilla, siendo
1.974,1.013 y 0.956 mmol OH/g arcilla para las muestras CP-HDTMA-1, CP-HDTMA-2 y
CP-HDTMA-4, y 0.996, 0.866 y 0.856 mmol OH /g arcilla para CP-TMA-1, CP-TMA-2 y

CP-TMA-4, respectivamente.

6.1.3. Analisis por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier

Mediante este analisis instrumental, se pudo determinar la presencia de los grupos
funcionales en la arcilla precursora CP y en las arcillas organofilicas. Las figuras 12 y 13
muestran los espectros infrarrojos de la arcilla precursora, las sales amodnica y las arcillas

organofilicas, respectivamente.
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En las figuras 12y 13, se observa en los espectros de las arcillas organofilicas, un pico
de mediana intensidad en el rango 1470-1489 cm™ correspondiente a la vibracion del
enlace C-N, perteneciente al grupo amino proveniente de los cationes amdénicos HDTMA
(sefial mas intensa) y TMA, lo cual indicaria que se ha dado la intercalacion entre los

cationes propios la arcilla precursora CP con los cationes amdnicos mencionados.

En las dos figuras, también se muestran dos bandas anchas entre 3430 - 3630 cm™. La
primera banda corresponde a la vibracion de tensiéon de los —OH presente en la
estructura de la arcilla (capa octaédrica). La segunda banda se asocia a la frecuencia de
vibracién del enlace O-H pertenecientes a las moléculas de agua retenidas o cristalizadas
tanto en la arcilla precursora CP como en las arcillas organofilicas. Asimismo, se puede
notar otra sefial entre 1643 - 1648 cm™ la cual corresponde a la vibracién de flexién del
enlace O-H-O perteneciente también a las moléculas de agua que estadn presentes en la

zona interlaminar de las mismas arcillas.

De los espectros de las arcillas organofilicas intercambiadas con el cation amdnico
HDTMA (figura 12), se observan dos sefiales intensas a 2919 y 2849 cm, los cuales
corresponden a la vibracion antisimétrica de tension de —CH; y la vibracidn simétrica de
tensién de -CH; perteneciente a la cadena hidrocarbonada del cation de la sal amdnica
HDTMA. Ademas, en la figura 13, se presenta un sefial de alta intensidad en los 1500
cmy entre los 950 - 900 cm™ correspondientes a la flexién de los grupos metilos de la
sal amodnica, estas Ultimas sefiales no se observan luego del intercambio idnico en la
preparacién de las arcillas organofilicas. Esto podria sugerir que se ha dado un
reordenamiento de los cationes amodnicos TMA en la zona interlaminar. Asimismo, se
logra evidenciar una mindscula sefial aproximadamente a 1500 cm™ en las arcillas
modificadas con el cation amoénico TMA, con lo cual evidenciaria la intercalacion de

estos cationes en la arcilla precursora CP.

La banda intensa en el rango entre 1035 - 1045 cm™ corresponde a la tensién asimétrica
de Si-O, esta sefial estd presente tanto en la arcilla precursora CP y en las arcillas
organofilicas, debido a que este enlace es proporcionado por la arcilla precursora CP y
por ende, se mantiene luego de haberse realizado la intercalacién con los cationes

amonicos HDTMA y TMA. Finalmente, las bandas entre el rango entre 515 - 460 cm™
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corresponden a la vibracion simétrica y asimétrica de O-Si-O, las cuales también estan

presentes en todas las arcillas de este estudio.

A partir de los resultados obtenidos se puede asegurar la obtencién de las arcillas

organofilicas, ya que los resultados obtenidos concuerdan con lo reportado por otros

autores [67,80].

6.1.4. Analisis por difraccion de rayos X

Mediante esta técnica se pudo determinar la cristalinidad de los materiales adsorbentes
asi como también la medida del espaciado basal (doo1) de la arcilla precursora CP y la
variacion de dicho espacio basal en las arcillas organofilicas. Los difractogramas fueron

obtenidos en el rango 26 entre 3 - 70° y se presentan en las figuras 14 y 15.
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Figura 14. Difractogramas de la arcilla precursora CP y de las arcillas organofilicas:

CP-HDTMA-1, CP-HDTMA-2 y CP-HDTMA-4
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Figura 15. Difractogramas de la arcilla precursora CP y de las arcillas organofilicas:

CP-TMA-1, CP-TMA-2 y CP-TMA-4

En las figuras 14 y 15, se observa que los difractogramas siguen un mismo patrén de
difraccion identificados a partir de las fichas ASTM: 13-259 y 29-1498 [67]. Por tanto, se

corrobora que las muestras analizadas corresponde a una arcilla esmectitica del tipo

montmorillonita cdlcica (tabla 9).

Ademas, de los difractogramas se puede observar que por encima del valor de 26=12°,
no hay un cambio significativo en los picos de las arcillas organofilicas respecto a la arcilla
precursora CP, lo cual indicaria que el intercambio idnico, entre los cationes de cambio
de la arcilla precursora CP y los cationes amodnicos (HDTMA y TMA), se realizé en la zona
interlaminar de la arcilla evidenciando que este intercambio idnico no ha afectado la
estructura del tipo 2:1 (caracteristica de la bentonita), al no observarse ninguna
modificacion en el resto de la estructura de la arcilla precursora CP. En los
difractogramas también se puede observar pequenas sefiales asociadas a la presencia

de impurezas tales como el cuarzo, feldespato y calcita, los cuales estarian presentes en

las arcillas.
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Tabla 9. Patrones de difraccion de los minerales arcillosos [67]

Posicion de reflexion

Mineral Férmula principal

20 d (A)
6.96 12.69

Montmorillonita 19.712 4.5

Cao.2(Al,Mg)2Sis010(0OH)2.4H,0

(M) 34.742 2.58

61.797 1.5

Muscovita (K,Ca,Na)(Al,Mg,Fe)2(Si,Al)a010(0OH)2 8.916 9.91
(Mus) 19.757 4.49
24.503 3.63

26.75 3.33
Cristobalita SiO2 21.984 4.039
(Cris) 28.438 1.136
31.461 2.487
36.079 2.841
Cuarzo (Q) SiO; 20.86 4.255
26.64 3.343
50.139 1.818
67.74 1.382

El valor obtenido del espacio basal doo1 para la arcilla precursora CP es de 12.45 A, este
valor es menor segun lo reportado en las fichas de los patrones de difraccion [67] para
la arcilla esmectitica del tipo montmorillonita (do01=12.69 A), lo cual se debe a la

cantidad de moléculas de agua presentes en su estructura (hidratacion de la arcilla).

En los difractogramas de las arcillas organofilicas (figuras 14 y 15), se puede observar
que el valor del espacio basal doo1 se ve desplazado hacia dngulos de menor tamafio
(<28) incrementando el valor del espaciado interlaminar (doo1), afectando el grado de
intercambio dentro de las laminas en la arcilla. Ademas de las figuras en mencidn, se

puede notar, que a medida que se incrementa la cantidad de sal amédnica incorporada
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en las arcillas organofilicas, hay un aumento del espaciado basal dgo1; mientras que el

resto de los picos cristalograficos se mantiene constante.

Los valores obtenidos del espaciado basal doo1 para las arcillas intercambias con el catién
amoénico HDTMA con una concentracion de 1, 2 y 4 CEC de la arcilla son 18.80, 20.93 y
21.02 A, respectivamente (tabla 10). Se puede apreciar un notable desplazamiento hacia
angulos menores con el incremento de la separacién interlaminar, siendo directamente
proporcional con el incremento de la concentracion de sal amodnica. El mismo efecto, se
observo para las arcillas intercambiadas con el catién amdnico TMA, cuyos valores del
espaciado basal dgo1 son: 18.06, 18.22 y 18.91, el cual presenta el mismo
comportamiento que el catién aménico HDTMA referente al espaciado interlaminar

(tabla 10).

Al comparar los valores obtenidos del espaciado basal para las arcillas organofilicas CP-
HDTMA-4 y CP-TMA-4, se evidencia que la arcilla intercambiada con el cation amdnico
TMA, catién que tiene solo cuatro grupos —CHs (cadena hidrocarbonada corta), presenté
un menor valor de espaciado basal (18.91 A); mientras que para la arcilla intercambiada
con el cation amdénico HDTMA (cadena hidrocarbonada larga) con similar contenido de

sal amonica, presenta un espaciado basal mayor (21.02 A).

Estos resultados son congruentes con lo reportado por Hongping et al [62], por lo que
se establece que mientras mayor sea el tamafio de la cadena hidrocarbonada de la sal
amonica en el proceso de intercambio iénico en la preparacion de las arcillas
organofilicas, se favorecerd el aumento del espacio interlaminar. La variacion del
incremento del espaciado basal de los materiales adsorbentes en estudio se presenta

en la tabla 10.
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Tabla 10. Valores del espaciado basal dgo1 € incremento del espaciado doo1 en las

arcillas organofilicas

Incremento del
Espaciado basal
Arcilla espaciado

doos (A) o
basal doo1 (A)
cp 12.45 -

CP-HDTMA-1 18.80 6.35
CP-HDTMA-2 20.93 8.48
CP-HDTMA-4 21.02 8.57
CP-TMA-1 18.06 5.61
CP-TMA-2 18.22 5.77
6.46

CP-TMA-4 18.91

En el trabajo realizado por Lagaly y Mermut [81], se establecié un ordenamiento
interlaminar de los cationes orgdnicos (que se pueden incorporar en la arcilla) en funcién
del espaciado basal dooi. Estos posibles arreglos que puede presentar la arcilla
modificada se muestran en la figura 16. Esta ordenacién interlaminar también va a
depender de la concentracién de la CEC de la arcilla; siendo: monocapa (13-15 A), bicapa
(17-18 A), pseudo-trimolecular, de espesor equivalente a tres cadenas alquilicas
paralelas a la superficie (19-21 A) y paraffin-type (>22 A). Teniendo en cuenta lo descrito,
y considerando el valor medido del espaciado basal doo1 de las arcillas organofilicas
estan en el rango entre 18 a 21 A, se esperaria que las sales amdnicas dentro de la

estructura de las arcillas presenta un arreglo molecular de pseudo-trimolecular.
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Figura 16. Diversos arreglos moleculares que pueden presentarse en las arcillas

intercambiadas a) monocapa [81], b) bicapa [81], c) pseudo-trimolecular [82] y

d) paraffin-type [81].

6.1.5. Analisis textural
Los resultados del analisis textural de los materiales adsorbentes fueron obtenidos a

partir de la sorcion del N».

En las figuras 17ay 17b, se presentan en forma comparativa las isotermas de sorcién del
N, para la arcillas precursora CP y las arcillas organofilicas. Se puede observar que la
arcilla precursora CP es del tipo IV(a) (P/Po aproximadamente en 0.3); segun la
clasificacién de la IUPAC [71,83] para el sistema sélido-gas. La parte inicial de las
isotermas corresponden a la formacion de la monocapa (zona microporosa) y la parte
restante de la isoterma corresponde a la adsorcién en multicapa (zona mesoporosa),
esto también estd en concordancia con las isotermas presentadas por la IUPAC que se

mostraron en la figura 7.

Ademas, se puede observar que las isotermas de las arcillas organofilicas luego del
intercambio con los cationes amonicos HDTMA y TMA, presentan una reduccion en el
volumen inicial de la isoterma y un pequefio cambio en el bucle de histéresis, estas
isotermas corresponden al tipo H3 que se atribuye a sélidos con poros laminares (figura

18).
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50



Tabla 11. Parametros texturales de la arcilla precursora CP y de las arcillas

organofilicas

Area Area Area
Diametro
superficial microporosa mesoporosa
Arcilla (dprom)
(Seer) (Skp) (Smp) .
2 2 2 (A)
(m?/g) (m?/g) (m?/g)

CpP 12.02 ND 12.02 158.77
CP-HDTMA-1 12.49 3.36 9.13 134.5
CP-HDTMA-2 2.14 ND 2.14 149.27
CP-HDTMA-4 0.24 0.16 0.08 245.16

CP-TMA-1 5.89 ND 5.89 174.82
CP-TMA-2 5.64 ND 5.64 175.06
CP-TMA-4 0.26 0.22 0.04 256.81

ND = no detectado

En la tabla 11 se presentan los parametros texturales de la arcilla precursora CP y de las
arcillas organofilicas en estudio. El valor del 4rea superficial de la arcilla CP es
Seer = 12.02 m?/g, mientras que el valor del drea superficial para las arcillas organofilicas
es menor. Esto se debe a la incorporacién de los cationes amdnicos HDTMA y TMA en la
arcilla, ocupando el espacio interlaminar, y debido a que presentan mayor tamafio
(respecto a los cationes de cambio propios de la arcilla), especialmente el catién
amonico HDTMA, provoca que la difusidn del N2 (gas de analisis) se vea reducida, en
consecuencia el espacio libre en el interior de la arcilla disminuye y el didmetro de los
poros se expande. Este efecto también se puede visualizar con el aumento de la cantidad
de la sal amdnica, donde las arcillas organofilicas con mayor concentracién de la sal
amonica (4 veces la CEC de la arcilla), presentan menor area superficial respecto a las

arcillas organofilicas que tienen una concentracién menor de la sal amodnica.
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6.1.6. Analisis morfolégico y de composicion elemental

Los andlisis SEM se realizaron con la finalidad de poder observar el cambio morfoldgico
gue se da entre la arcilla precursora CP y las arcillas organofilicas. Las micrografias SEM
obtenidas de las arcillas precursora y organofilicas se muestran en las figuras 19y 20, en
las cuales se puede visualizar la formacién de aglomerados de ldminas irregulares para
la arcilla precursora CP y para el caso de las arcillas organofilicas también se puede
observar la formacion de aglomerados, siendo estos de menor tamaiio para las arcillas

intercambiadas con HDTMA con respecto a las que contienen TMA.

Ademas, de las micrografias de las arcillas organofilicas, se puede observar la formacion
de fragmentaciones, esto es debido a la intercalacién y el empaquetamiento con los
cationes amodnicos dentro de la estructura de las arcillas. Asimismo, se puede observar
a partir de las figuras, que mientras mayor sea la concentracién de la sal amodnica, se

presentan aparentemente mas fragmentaciones.

El analisis elemental determinado por EDX tanto de la arcilla precursora como de las
arcillas organofilicas se presentan en la tabla 12, donde se muestran los valores en

porcentaje de cada elemento presente en las arcillas.

De los datos mostrados en la tabla 12 se puede notar claramente que el % Na de la arcilla
CP es mayor frente a los demas cationes presentes en la arcilla, esto se debe a que la
arcilla CP es una arcilla que ha sido sometida previamente al proceso de homoionizacion.
Los elementos en las arcillas organofilicas como: Si, Al, Ca, Mg y Fe no presentan una
variacion significativa en su concentracién después del intercambio iénico con los

cationes amonicos.

En la tabla 12 se observa un incremento notablemente en el % C para las arcillas
organofilicas. El contenido de carbono en la arcilla intercambiada con el cation amonio
HDTMA es mayor, debido a que la parte catidnica de la sal presenta una cadena larga de
16 carbonos, contribuyendo a un mayor nimero de carbono, respecto el cation amonico
TMA. Asimismo, se observa que el incremento del % C esta relacionado directamente

con el aumento de la concentracion de la sal amodnica en las arcillas intercambias.
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Figura 19. Micrografias SEM de la arcilla precursora a) CP y sus correspondientes

arcillas organofilicas: b) CP.-HDTMA-1, c) CP-HDTMA-2 y d) CP-HDTMA-4 con aumentos
de 3000X.
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Figura 20. Micrografias SEM de la arcilla precursora a) CP y sus correspondientes

arcillas organofilicas: b) CP-TMA-1, ¢) CP-TMA-2 y d) CP-TMA-4 con aumentos de 800X.
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Tabla 12. Andlisis elemental de las arcillas precursora y organofilicas obtenidas por EDX

Arcilla %Na %Ca %Mg %Fe %Al %Si %C %O
15.5
Ccp 3.58 255 2.43 1.84 A 26.32 -- 47.74
CP-HDTMA-1 -- 0.97 1.19 092 442 10.75 43.66 38.09
CP-HDTMA-2 -- 0.82 1.14 0.89 3.29 9.84 49.95 34.07
CP-HDTMA-4 -- 0.85 1.04 081 216 877 53.22 33.15
CP-TMA-1 -- 0.99 1.32 091 554 133 32.46 4548
CP-TMA-2 -- 0.97 1.17 0.72 3.89 1232 37.57 43.36
CP-TMA-4 — 0.76 inl 0.71 3.76 10.21 41.48 41.98

6.2. ESTUDIO DEL PROCESO DE ADSORCION DEL FOSFATO Y DEL GLIFOSATO

6.2.1. Cinética de adsorcion y modelamiento

Se realizaron los ensayos cinéticos con la finalidad de determinar las constantes cinéticas
y el tiempo de contacto necesario para alcanzar las condiciones de equilibrio. La
concentracion inicial de los adsorbatos (fosfato y glifosato) fue de 10 ppm, esta
concentracion fue tomada en base a las referencias [13, 34, 35] sobre los vertidos de

estos contaminantes a los distintos cuerpos de agua.

Los resultados de las curvas cinéticas de la adsorcidn del fosfato y glifosato se presentan
en las figuras 21-24. De las curvas se puede observar que se alcanzé la adsorcién maxima
en los primeros 15 min para el fosfato logrando luego un estado de equilibrio, mientras
gue para el glifosato fue a los 20 min con una capacidad de adsorcién comparativamente
menor, esto indicaria que hay una mayor afinidad entre las arcillas organofilicas y el
fosfato. En la tabla 13 se presentan los valores de la maxima capacidad de adsorcidn, los
cuales fueron obtenidos a partir de las curvas de calibracion de los adsorbatos en estudio
(anexo 9.2). De la tabla 13, se observa que el mas alto valor en la retencién del fosfato
fue de 3.12 mg/g que se obtuvo con la arcilla CP-HDTMA-4 y la minima adsorcion fue de

0.12 mg/g que se obtuvo con la arcilla CP-TMA-1 (despreciando la arcilla CP). Asimismo,
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para el glifosato el maximo valor fue de 1.48 mg/ con la arcilla CP.-HDTMA-4 y el valor
minimo fue de 0.06 mg/g con la arcilla CP-TMA-1. Se puede apreciar que los valores de
la capacidad de adsorcion del glifosato fueron menores respecto al fosfato,
evidenciandose que hay una mayor interaccidon de los materiales adsorbentes con el
fosfato. Ademas, de los resultados se evidencia que la cantidad adsorbida, tanto de

fosfato y como de glifosato, empleando la arcilla precursora CP fue casi despreciable.

En todas las curvas cinéticas, la mayor capacidad de adsorcidén se obtuvo con la arcilla
intercambiada con el cation amdénico HDTMA respecto al cation TMA, lo cual se atribuye
a una mayor interaccién adsorbato-adsorbente y a la quimica superficial del adsorbente.
Asi como también, se observa que la capacidad de adsorcidn se incrementa cuanto
mayor es la concentracién del catién amoénico en la arcilla (CP-HDTMA-4), lo cual
también concuerda con el aumento del espacio interlaminar de estas arcillas por un

mayor contenido y acomodo de los cationes HDTMA en la estructura de la arcilla.

De los resultados mostrados en la tabla 13, se evidencia que la variacion de la capacidad
de adsorcidn entre las arcillas organofilicas con una concentracién de 2 y 4 veces la CEC
de la arcilla, no difieren significativamente, lo cual puede deberse a la cantidad de
cationes amonicos HDTMA que pueden incorporarse en el espacio interlaminar. De
acuerdo a los resultados de la tabla 10, el espaciado basal de las arcillas CP-HDTMA-4 y

CP-HDTMA-2 son bastante préximos.

Para el caso de las arcillas CP-TMA-4 y CP-TMA-2; los espaciados basales difieren mas
(tabla 10) lo que indicaria que hay mayor cantidad de cationes TMA en la arcilla CP-TMA-
4; sin embargo, su baja interaccion adsorbato-adsorbente no favorece la adsorcién del
adsorbato, resultando valores relativamente bajos comparado con los obtenidos en las

arcillas organofilicas intercambiadas con el catién aménico HDTMA.

56



Y )6 S S G (I GE—

—m—cp
CP-HDTMA-1

—A— CP-HDTMA-2

—¥—CP-HDTMA-4

g
N\

o - ——4————————————
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo (min)

Figura 21. Curvas de cinética de adsorcion del fosfato utilizando la arcilla precursora CP

y las arcillas organofilicas: CP-HDTMA-1, CP-HDTMA-2 y CP-HDTMA-4.
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Figura 22. Curvas de cinética de adsorcion del fosfato utilizando la arcilla precursora CP

y las arcillas organofilicas: CP-TMA-1, CP-TMA-2 y CP-TMA-4.

57



1.6

N —y——y——
1.2
A A A A
N O A N
= /
o —0-CP
o 081 CP-HDTMA-1
é —A— CP-HDTMA-2
< —v— CP-HDTMA-4
o
0.4 -
0.0 4= =r———— T T e
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo (min)

Figura 23. Curvas de cinética de adsorcién del gli

fosato utilizando la arcilla precursora

CPy las arcillas organofilicas: CP-HDTMA-1, CP-HDTMA-2 y CP-HDTMA-4.

0.30 q
| v,v-v-v\v w V/V\v
0.25 4/
0.20 4 A4
A -O-CP
S T CP-TMA-1
K i —/\— CP-TMA-2
= 08 —v—CP-TMA-4
=
N—r
o
0.10
0.05
0.00 7T w2 T ik T f.F T i
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo (min)

Figura 24. Curvas de cinética de adsorcién del glifosato utilizando la arcilla precursora

CP vy las arcillas organofilicas: CP-TMA-
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Tabla 13. Capacidad maxima de adsorcion del fosfato y del glifosato usando las arcillas

organofilicas como adsorbentes.

Material adsorbente

Capacidad maxima de adsorcién

Fosfato Glifosato
CP-HDTMA-1 1.24 +0.013 0.10+0.023
CP-HDTMA-2 3.01+0.121 1.02 £ 0.008
CP-HDTMA-4 3.12 +0.008 1.48 £0.032
CP-TMA-1 0.12 £0.010 0.06 £ 0.019
CP-TMA-2 0.32 £ 0.012 0.21 £ 0.002
CP-TMA-4 0.38 +£0.104 0.28 £0.024

6.2.1.1 Correlacion de los datos experimentales con los modelos cinéticos

Los resultados experimentales obtenidos se correlacionaron con los modelos cinéticos
de pseudo primer orden, pseudo segundo orden y Elovich. En las tablas 14 y 15 se
presentan los parametros cinéticos y los coeficientes de correlacién (R?) de cada modelo
para la adsorcién del fosfato y del glifosato. El valor de chi-cuadrado (X?) se obtuvo al
aplicar la ecuacion 13, a partir de los resultados obtenidos se pudo evaluar la precisién

de los resultados con respecto a los modelos cinéticos de adsorcion.

En los anexos 9.3 y 9.4, se presentan las curvas cinéticas correlacionadas con los
diferentes modelos cinéticos para todas las arcillas organofilicas empleadas en Ia
adsorcién de fosfato y de glifosato, respectivamente.
XZ — Z (qe B qem)2

Qem (13)

Donde:
e ge(mg/g) : es la capacidad de adsorcidén experimental
e gem (Mg/g): es la capacidad de adsorcion aplicando el modelo

De la tabla 14 se puede observar que la adsorcién del fosfato con las arcillas organofilicas

presentan un mejor ajuste con el modelo de pseudo segundo orden, donde los valores
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del coeficiente de correlacién (R?) son iguales o cercanos a la unidad y los valores de chi-
cuadrado (X?) son bajos, indicando que los resultados calculados de la capacidad de
adsorcion en el equilibrio (ge) del fosfato obtenidos a partir del modelo son muy
cercanos a los valores experimentales obtenidos. De acuerdo con este modelo se puede
establecer, que la adsorcidon del fosfato depende la disponibilidad de los sitios de
adsorcion presentes en las arcillas organofilicas. Con respecto a la correlacidn utilizando
el modelo cinético de pseudo primer orden para la adsorcién del fosfato, se presenta
valores del coeficiente de correlacidn bajos, pero los valores de chi-cuadrado fueron
mayores comparados con los obtenidos con el modelo de pseudo segundo orden, lo que
cual indicaria que la capacidad de adsorcién en el equilibrio con este modelo cinético
presenta una variacién significativa respecto a la capacidad de adsorcion obtenida
experimentalmente. De otro lado, con el modelo de Elovich, los valores de coeficiente
de correlacién fueron también menores a la unidad y los valores de chi-cuadrado fueron
relativamente bajos, lo cual podria indicar que es un modelo adecuado; sin embargo, los
valores de capacidad de adsorcidn obtenidos con este modelo se desvian de los valores
experimentales obtenidos de la capacidad de adsorcién del fosfato, tal como se muestra

en el anexo 9.3.

Respecto a la correlacidon de los modelos cinéticos para la adsorciéon del glifosato, se
observan en los resultados de la tabla 15, que también se ajustan mejor al modelo de
pseudo segundo orden, con valores de R? cercanos a la unidad y valores de X> muy bajos.
Ademas, los valores obtenidos de la capacidad de adsorcién en el equilibrio para el
glifosato empleando las arcillas organofilicas fueron cercanos a los valores
experimentales, exceptuando el caso de la arcilla CP-HDTMA-4, se puede observar en la
tabla 15 que el valor de la capacidad de adsorcion de glifosato fue de 2.04 mg/g, este
valor difiere del valor obtenido en los ensayos experimentales (1.48 mg/g), esto se ve
también reflejado por presentar un bajo coeficiente de correlacion (0.984) pero un alto
valor de X2 (0.221). Los modelos de pseudo primer y Elovich mostraron valores bajos de
chi-cuadrado y valores altos de coeficiente de correlacién para las arcillas organofilicas,
pero los valores obtenidos de la capacidad de adsorcidn difieren medianamente con los

valores obtenidos experimentalmente (Anexo 9.4).

60



Tabla 14. Constantes y coeficientes de correlacion para los modelos cinéticos
de pseudo primer orden, pseudo segundo orden, Elovich para la adsorcién del

fosfato con arcillas organofilicas

PSEUDO PRIMER ORDEN

Adsorbente ge (Mmg/g) ki(min) R? X2

CP-HDTMA-1 0.93 5.74E-01 0.963 0.141

CP-HDTMA-2 2.14 3.95E-01 0.974 0.592

CP-HDTMA-4 2.20 5.31E-01 0.985 0.715
CP-TMA-1 0.10 5.85E-01 0.898 0.113
CP-TMA-2 0.30 5.28E-01 0.975 0.233
CP-TMA-4 0.32 4.56E-01 0.915 0.195

PSEUDO SEGUNDO ORDEN

Adsorbente ge (Mg/g) ka(g/mg.min) R2 X2

CP-HDTMA-1 1.26 2.16E+00 0.998 0.030

CP-HDTMA-2 3.10 1.02E+00 1.000 0.088

CP-HDTMA-4 3.14 6.22E-01 1.000 0.036
CP-TMA-1 0.12 8.33E+00 0.999 0.015
CP-TMA-2 0.33 4.97E+00 0.998 0.072
CP-TMA-4 0.39 5.67E+00 1.000 0.004

ELOVICH
Adsorbente (1/b)Ln(ab) i a b R? X?
(mg/g) (mg/g) (mg/g) (g/mg)

CP-HDTMA-1 0.85 0.16 1.03 1.18 0.902 0.320

CP-HDTMA-2 1.82 0.49 2.39 0.55 0.933 0.164

CP-HDTMA-4 2.11 0.34 2.67 0.43 0.948 0.527
CP-TMA-1 0.04 0.03 0.09 25.38 0.869 0.102
CP-TMA-2 0.20 0.05 0.25 5.12 0.960 0.284
CP-TMA-4 0.30 0.03 0.34 3.30 0.958 0.139
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Tabla 15. Constantes y coeficientes de correlacion para los modelos cinéticos
de pseudo primer orden, pseudo segundo orden, Elovich para la adsorcién del

glifosato con arcillas organofilicas

PSEUDO PRIMER ORDEN

Adsorbente . (mg/g) ki(min?) R? X?

CP-HDTMA-1 0.08 2.92E-02 0.967 0.214

CP-HDTMA-2 0.71 3.79E-01 0.935 0.160

CP-HDTMA-4 1.53 5.83E-02 0.997 0.523
CP-TMA-1 0.04 6.29E-01 0.984 0.201
CP-TMA-2 0.10 4.03E-01 0.902 0.164
CP-TMA-4 0.13 3.61E-01 0.687 0.332

PSEUDO SEGUNDO ORDEN

Adsorbente . (mg/g) k2(g/mg.min) R? X?

CP-HDTMA-1 0.10 7.85E+00 0.999 0.006

CP-HDTMA-2 1.04 1.91E+00 1.000 0.045

CP-HDTMA-4 2.04 8.28E-01 0.984 0.221
CP-TMA-1 0.06 2.43E+01 1.000 0.002
CP-TMA-2 0.21 2.21E+01 1.000 0.001
CP-TMA-4 0.29 2.59E+01 1.000 0.003

ELOVICH
Adsorbente (1/b)Ln(ab) K0 c| b R? X?
(mg/g) (mg/g) (mg/g)  (g/mg)

CP-HDTMA-1 0.04 0.02 0.07 27.37 0.940 0.055

CP-HDTMA-2 0.58 0.19 0.80 1.71 0.906 0.458

CP-HDTMA-4 0.70 0.33 1.12 1.43 0.884 0.950
CP-TMA-1 0.03 0.01 0.04 31.94 0.933 0.021
CP-TMA-2 0.17 0.01 0.19 5.80 0.972 0.012
CP-TMA-4 0.25 0.02 0.27 3.98 0.906 0.020
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6.2.2. Isotermas de adsorcion y modelamiento

Las isotermas de adsorcion se obtuvieron al graficar la capacidad de adsorcion en el
equilibrio (ge) versus la concentracién del adsorbato en el equilibrio (Ce) a una
temperatura constante (22°C) para los adsorbatos (fosfato y glifosato) en un rango de
concentracion entre 0 - 20 ppm. El procedimiento con el que se llevd a cabo la

determinacion de la isoterma fue descrito en el item 5.6.2.

Las isotermas obtenidas se presentan en las figuras 25-28, donde al comparar estas
graficas con los modelos de adsorcion de acuerdo a la clasificacion de Giles [70] se pudo

establecer el tipo de isoterma correspondiente a cada uno de los adsorbatos en estudio.

En el caso del fosfato, inicialmente presenta una tendencia lineal y a medida que
aumenta su concentracion se torna céncava con la formacion de una meseta, indicando
que se alcanza un equilibrio (capacidad limite de adsorcidn), de acuerdo a la clasificacién
de Giles estas isotermas son del tipo L. Para el glifosato se evidencia una adsorcién
rapida a bajas concentraciones y el proceso a medida que aumenta la concentracion,
genera también una curva cdncava, indicando una saturacion progresiva, por tanto,

segln Giles estas isotermas se aproximarian al tipo L.

Se puede apreciar que en todas las isotermas presentadas la adsorcién fue despreciable
cuando se utilizé la arcilla CP, esto se explica considerando que la presencia de sus
cationes de cambio (mayoritariamente Na*) no tiene la capacidad para atraer a los
adsorbatos en estudio. Luego de realizar el intercambio iénico a la arcilla precursora CP
con los cationes amonicos HDTMA y TMA, se evidencia un incremento considerable en
la adsorcion del fosfato (figuras 25 y 26), lo cual podria deberse a una posible interaccién
electrostatica entre el anién fosfato y el cation amdnico incorporado en la arcilla CP. De
acuerdo a los resultados obtenidos, se observa que la capacidad de adsorcion fue mayor
cuando se emplea el catién amdnico HDTMA que el TMA, esto debido a que el primero
presenta una cadena hidrocarbonada larga (16 carbonos). Asi mismo, un incremento en
la concentracién de la sal amdnica también genera un aumento en la capacidad de
adsorcidén, esto debido a que se da una mayor disponibilidad de sitios activos, lo cual
también fue congruente con el incremento del espacio interlaminar de acuerdo a los

resultados de DRX (tabla 10).
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Para el glifosato también se evidencié un incremento en la capacidad de adsorcién luego

de realizar el intercambio iénico a la arcilla precursora CP con los cationes amdnicos

HDTMA y TMA. Al igual que en la adsorcidn del fosfato, se observa que la adsorcion del

glifosato fue mayor cuando se usé el cation amoénico HDTMA respecto al TMA (figuras

27y 28). Ademads, al incrementar la concentracién de la sal amdnica, permitié una mayor

difusién del glifosato hacia los centros de adsorcidn de las arcillas organofilica, cabe

indicar que en todos los casos los valores de la capacidad de adsorcién del glifosato

fueron menores que los reportados para el fosfato.
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Figura 25. Isotermas de adsorcién del fosfato utilizando la arcilla precursora CP y las

arcillas organofilicas: CP.-HDTMA-1, CP-HDTMA-2 y CP-HDTMA-4
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Figura 28. Isotermas de adsorcién del glifosato utilizando la arcilla precursora CP y las

arcillas organofilicas: CP-TMA-1, CP-TMA-2 y CP-TMA-4

6.2.2.1 Correlacion de los datos experimentales con los modelos de isoterma

Los resultados obtenidos experimentalmente se correlacionaron con los modelos

tedricos de las isotermas de Freundlich, Langmuir, Redlich-Peterson y Temkin, para

poder establecer el posible proceso por el cual se llevd a cabo la adsorcién. En las tablas

16y 17 se presentan los pardmetros de cada modelo, los coeficientes de correlacién (R?)

y el valor de chi-cuadrado (X?) para todas las isotermas de los adsorbatos en estudio.
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Tabla 16. Parametros, coeficientes de correlacion y valor de chi-cuadrado de los
modelos de isoterma de Freundlich, Langmuir, Redlich-Peterson y Temkin para la
adsorcion del fosfato empleando como material adsorbente a las arcillas organofilicas

ISOTERMA DE FREUNDLICH

Adsorbente R? X2 ne Kr (mg/g).(L/mg)1/n)
CP-HDTMA-1 0.9268 0.0824 1.8756 0.12
CP-HDTMA-2 0.8915 0.1490 2.1353 1.48
CP-HDTMA-4 0.7921 0.3087 2.8482 1.72
CP-TMA-1 0.9568 0.0655 1.8756 0.05
CP-TMA-2 0.9531 0.1210 2.6384 0.13
CP-TMA-4 0.9734 0.3465 3.0047 0.16

ISOTERMA DE LANGMUIR

Adsorbente R2 X2 Um Ki
(mg/g) (L/g)
CP-HDTMA-1 0.9993 0.0391 0.0821 2.46E+00
CP-HDTMA-2 0.9712 0.0648 0.6138 2.37E+00
CP-HDTMA-4 0.9876 0.0827 0.8972 2.16E+00
CP-TMA-1 0.9993 0.0039 0.0426 2.46E-01
CP-TMA-2 09692 0.0128 0.3934 1.51E-01
CP-TMA-4 0.9721 0.0160 0.4421 1.86E-01

ISOTERMA DE REDLICH-PETERSON

o Kre

Adsorbente R2 X2 8 . Pyl
CP-HDTMA-1 0.9981 0.0446 1.00 3.18E-01 0.03
CP-HDTMA-2 0.9924 0.0640 1.00 8.64E-01 3.13
CP-HDTMA-4 0.9972 0.1254 0.99 1.27E+00 4.58
CP-TMA-1 0.9982 0.0070 0.98 3.39E-01 0.03
CP-TMA-2 0.9933 0.0123 0.98 3.86E-01 0.15
CP-TMA-4 0.9449 0.0153 0.98 4.31E-01 0.19

ISOTERMA DE TEMKIN

Adsorben Kr
dsorbente R2 X2 by W
CP-HDTMA-1 0.9987 1.0014 42355.55 3.40E+00
CP-HDTMA-2 0.9736 1.0448 2899.79 7.47E+00
CP-HDTMA-4 0.9213 1.1724 3472.29 1.64E+01
CP-TMA-1 0.9874 1.0014 39423.57 3.40E+00
CP-TMA-2 0.9645 1.0127 27224.33 3.45E+00
CP-TMA-4 0.9478 1.0190 26264.10 4.55E+00
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Tabla 17. Parametros, coeficientes de correlacion y valor de chi-cuadrado de los
modelos de isoterma de Freundlich, Langmuir, Redlich-Peterson y Temkin para la
adsorcion del glifosato empleando como material adsorbente a las arcillas
organofilicas.

ISOTERMA DE FREUNDLICH

Adsorbente R2 X2 ne Kr (mg/g).(L/mg)1/n)
CP-HDTMA-1 0.8568 0.0824 1.8756 0.02
CP-HDTMA-2 0.9111 0.0887 2.2363 0.43
CP-HDTMA-4 0.8913 0.1279 2.5963 0.62
CP-TMA-1 0.8568 0.0824 1.8756 0.02
CP-TMA-2 0.8818 0.1069 4.3274 0.13
CP-TMA-4 0.8658 0.3465 7.6632 0.23
ISOTERMA DE LANGMUIR
Adsorbente R2 X2 Am Ki
(mg/g) (L/g)
CP-HDTMA-1 0.9993 0.0039 0.0821 2.46E-02
CP-HDTMA-2 0.9978 0.0019 1.5412 4.82E-01
CP-HDTMA-4 0.9983 0.0188 2.0284 6.74E-01
CP-TMA-1 0.9993 0.0039 0.0821 2.46E-02
CP-TMA-2 0.9957 0.0507 0.2042 4.80E-01
CP-TMA-4 0.9961 0.0643 0.2962 2.13E+00
ISOTERMA DE REDLICH-PETERSON
o Kre
Adsorbente R2 X2 B (L/mg)? \/8)
CP-HDTMA-1 0.9979 0.5041 0.99 3.09E-01 0.02
CP-HDTMA-2 0.9990 0.1247 0.96 3.28E-01 0.49
CP-HDTMA-4 0.9933 0.3358 0.95 5.60E-01 0.91
CP-TMA-1 0.9982 0.0728 0.96 3.39E-01 0.03
CP-TMA-2 0.9950 0.2473 0.98 1.06E+00 0.24
CP-TMA-4 0.9945 0.9765 0.98 1.16E+00 0.40
ISOTERMA DE TEMKIN
Kr
Adsorbente R2 X2 by oy
CP-HDTMA-1 0.9876 0.0114 80375.54 1.37E+00
CP-HDTMA-2 0.9075 0.021 67033.58 2.57E+00
CP-HDTMA-4 0.8896 0.0301 6051.50 4.15E+00
CP-TMA-1 0.8487 0.0195 72355.55 6.15E+00
CP-TMA-2 0.7677 0.0138 67435.74 3.57E+01
CP-TMA-4 0.7357 0.0147 61499.31 8.60E+01
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De acuerdo a los resultados obtenidos de la tabla 16, para la adsorcion del fosfato, se
observa que el modelo que presenta un mejor ajuste fue el modelo de Langmuir, donde
sus valores de coeficiente de correlacidon fueron mayores a 0.9692, ademas de presentar
valores bajos de chi-cuadrado (<0.0827), lo que podria indicar que la adsorcién del
fosfato se lleva a cabo en los sitios activos energéticamente homogéneos en las arcillas
organofilicas. Con respecto al modelo de Freundlich, las isotermas a pesar de presentar
valores bajos de X2, los valores del coeficiente de correlaciéon fueron medianamente
altos. Por lo que presenta mayor desviacion con los resultados experimentales. El
modelo de Redlich-Peterson presentd valores altos de coeficiente de correlacién, lo que
podria sugerir que fue una buena aproximacion, pero sus valores de chi-cuadrado fueron
mas elevados comparados con el modelo de Langmuir. Sin embargo, los valores de B se
aproximan a la unidad, lo que da a entender que el modelo se aproxima a la isoterma
de Langmuir, y esta en concordancia con los resultados obtenidos en este estudio. En
el modelo de Temkin los valores de chi-cuadrado fueron muy elevados en todos los
casos, no presenta buena aproximacién para poder predecir el mecanismo que se da
entre las arcillas organofilicas y el fosfato. Del analisis realizado, se puede establecer que
el mejor ajuste para la adsorcién del fosfato se da con el modelo de Langmuir, lo que
indicaria que la adsorcién del mismo, se estaria dando en sitios activos energéticamente

homogéneos.

Para el caso de glifosato, la correlacién de los resultados experimentales con los
modelos tedricos de las isotermas (tabla 17), mostraron también un buen ajuste lineal
con el modelo de Langmuir, donde R? > 0.9957 y X? < 0.0643. Esto indicaria que la
adsorcién del glifosato ocurre en sitios energéticamente homogéneos en las arcillas
modificadas. Con respecto al modelo de Freundlich, se observé que los valores 1/n¢
fueron menores a uno; sin embargo, los valores del coeficiente de correlacién se
desviaron bastante de la unidad y los valores de chi-cuadrado se incrementaron en lugar
de reducirse. El modelo de Redlich-Peterson presentd valores de coeficiente de
correlacién cercanos a la unidad. Ademas los valores de 8 fueron préximos a uno, lo cual
podria sugerir que el modelo mas préximo es el de Langmuir, lo que estaria en
concordancia con lo observado anteriormente. En cuanto al modelo de Temkin, los

valores de coeficiente de correlacién fueron lejanos a la unidad, lo cual indicaria que no
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presenta buena correlacidon para ajustarse al proceso de adsorcién empleando las

arcillas organofilicas.

6.2.3. Efecto del pH de la solucién en el proceso de adsorcion

Se realizaron los ensayos de adsorcion de los adsorbatos a distintos valores de pH (2, 5,
7,10y 12) con la finalidad de evaluar cémo se ve influenciada la adsorcion empleando
las arcillas organofilicas como materiales adsorbentes. La concentracion inicial de los
adsorbatos fue de 10 ppm y se trabajé a las condiciones de equilibrio manteniéndose
estas constantes. Para regular el valor de pH se empleé las soluciones de NaOH (0.1 M)

y HCI (0.1 M).

La presencia de diferentes especies en una solucidon depende de la acidez (capacidad
para desprotonarse) de los compuestos y del pH del medio, los cuales pueden influir en
la capacidad de adsorcién. Para el caso del fosfato, sus atomos pueden ser protonados
o desprotonados en la superficie de los materiales adsorbente, el cual va a depender del
pKa que presente [84]. De acuerdo con lo publicado por CHROM Academy, los valores
de pKa que presentan las especies de fosfato son: 2.16, 7.21 y 12.32 [85] como se
muestra en la figura 29, respectivamente.

H;PO

= Higg) + HoPO3 oy Kq, = 6.92x1073 (pK,, 2.16)

4(aq) )

H,PO% 4y = Hiag) + HPO3Z~ aq Ka, = 6.17x1078 (pK,, 7.21)

aq)

HPOZ™ v = Higq) + Poi-( K,, = 4.79x10713 (pK,; 12.32)

aq)
Figura 29. Reacciones acido-base del fosfato a distintos pKa [85].

En la figura 29 se observa que para valores de pH por debajo del pKa1 = 2.16, la forma
predominante es el acido fosférico. Ademas, de la figura 29 se observa que al aumentar
el pH coexisten las formas del dihidrogenofosfato e hidrogenosfosfato para el
pKaz = 7.21. Mientras que para valores de pH bdsico por encima del pKaz = 12.32 se da

un equilibrio entre las formas de hidrogenofosfato y el ion fosfato (PO4>) [85].
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Asimismo, el glifosato se encuentra principalmente en forma idnica en solucién, la cual
estd cargada negativamente en casi toda la escala de pH. El glifosato es una molécula
gue tiene propiedades anfdteras, ya que tiene grupos acidos y basicos, y presenta 4
valores de pKa, los cuales son 0.8, 2.2, 5.5y 10.1 [86] (figura 30). Cuando el valor de pH
estd por debajo del valor de pKiz = 2.2, se produce la ionizacién del grupo amino;
mientras que para valores de pH por encima del pKa2 se produce el desprendimiento de
un hidrégeno de la fraccion del dcido fosfonico. Para valores de pH mayores al valor de
pKa3z = 5.5 se produce la desprotonacion del grupo carboxilico del glifosato, y para un pH
basico mayor al valor de pKiss = 10.1, se logra alcanzar una ionizacion de los tres
hidrogeniones de los grupos acidos del glifosato. En base a todo lo expuesto se puede
establecer que la adsorcion del glifosato, empleando las arcillas organofilicas como

materiales adsorbentes, también se ve afectada por el pH.
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Figura 30. Reaccidn de equilibrio del glifosato [86]
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El pKa se puede emplear para cuantificar y determinar la fraccion de las especies
protonadas o desprotonadas a distintos valores de pH. La fraccion del ion desprotonado

(dion) presente en la solucion se puede calcular mediante la ecuacion 14.

1
(1 + 10@Ka-pH))

bion = (14)

En la figura 31, se observa que la mdxima capacidad de adsorcidn de las especies del
fosfato se logréo empleando la arcilla CP-HDMA-4 a pH acido (pH=2). Esto podria
relacionarse debido a que los materiales adsorbentes presentan una carga neta positiva
sobre su superficie a valores de pH bajos, lo cual favorece a la atraccién electrostatica
entre la especie predominante de H,POa4 vy las arcillas modificadas. De lo contrario, si el
pH aumenta, la superficie de los materiales adsorbentes se carga negativamente, lo que
podria generar una competencia entre el fosfato y OH™ por los sitios activos, y esto

estaria afectando la capacidad de adsorcion (figura 31).

En la figura 32, se observa que la capacidad de adsorcidn para el glifosato fue mayor a
medida que se incrementd el pH en todas las arcillas organofilicas, encontrandose que
la maxima capacidad de adsorcién se logré empleando la arcilla CP-HDTMA-4. Ademas
de la figura 30, se puede visualizar que para el valor de pKa = 10.1, el glifosato se
encuentra desprotonado y presenta una densidad de carga negativa. Asimismo, para
valores menores del pHpzc = 8.738 correspondiente a CP-HDTMA-4, |a superficie de la
arcilla se encuentra cargada positivamente, permitiendo una atraccién electrostatica
entre la especie desprotonada del glifosato. Sin embargo, para valores mayores al pHpzc
(8.738), la superficie de la arcilla estd cargada negativamente, lo que podria estar
generando una repulsién entre las cargas de la especie desprotonada del glifosato y la
superficie de CP-HDTMA-4. No obstante, de la figura 32 se observa un aumento de la
capacidad de adsorcion del glifosato a pH basico (mayor al pHezc), lo que podria
atribuirse a una posible adsorcion entre la superficie de la arcilla (con carga negativa) y
el grupo NH;* del glifosato, que puede ser mayor a la repulsién electrostatica que se

presenta entre la superficie de la arcilla con el grupo del acido fosfénico [87].
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En todos los casos, se observa que la capacidad de adsorcién de los adsorbatos en el

equilibrio aumenta a medida que presentan una mayor concentracién de la sal aménica

en la arcilla.
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Figura 31. Efecto del pH en la adsorcién del fosfato empleando las arcillas
organofilicas: a) serie CP-HDTMA y b) serie CP-TMA a las condiciones de equilibrio.
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Figura 32. Efecto del pH en la adsorcidn del glifosato empleando las arcillas
organofilicas: a) serie CP.-HDTMA y b) serie CP-TMA a las condiciones de equilibrio.
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6.2.4 Efecto de la cantidad de sal amdnica en el proceso de adsorcion

La cantidad de sal amdnica afadida en las arcilla organofilicas afecta la capacidad de
adsorcién del fosfato y del glifosato. Para evaluar este efecto se siguié la metodologia
descrita en el item 5.6.4, manteniéndose constante el tiempo (tiempo de equilibrio) y la

concentracion inicial de los adsorbatos (10 ppm).

En las figuras 33 y 34, se puede observar que todas las arcillas organofilicas con una
concentracion de 4 veces el CEC de la arcilla (mds cantidad de sal amdnica) presentan
mayores porcentajes de adsorcidén lo cual es congruente con los resultados de DRX,
donde se evidencia una mayor cantidad de cationes amdnico en el espacio interlaminar,

lo que sugiere un mayor numero de sitios activos disponibles para la adsorcidn.

En el caso del fosfato (figura 33a), se puede observar que no hay una diferencia
apreciable entre los porcentajes de adsorcién de las arcillas organofilicas CP-HDTMA con
concentraciones de 2 y 4 veces la CEC de la arcilla, lo cual podria indicar que se esta
llegando a una posible saturacion. A diferencia del cation amdnico CP-HDTMA-1 donde
el porcentaje de adsorciéon es mucho menor. Por otro lado, se observa para las arcillas
CP-TMA (figura 33b) que estas arcillas modificadas presentan valores mucho menores
en el porcentaje de adsorcidon respecto a las arcillas CP-HDTMA. Tampoco se observa
una diferencia apreciable en el porcentaje de adsorcidon de las arcillas CP-TMA-2 y

CP-TMA-4.

Con respecto al glifosato (figura 34), se presenta un comportamiento similar en la
adsorcién tanto para la serie CP-HDTMA como para la serie CP-TMA. En este caso, la
arcilla intercambiada con el cation HDTMA con una concentracion de sal amodnica de 4
veces la CEC de la arcilla, presentd un porcentaje de adsorcion de 47.97 % (figura 34a)
mientras que para la arcilla CP-HDTMA-2 se obtuvo 35.90%, esta variacion de porcentaje
(12.07 %) es considerablemente mayor comparado con el obtenido para las arcillas
CP-TMA-4 y CP-TMA-2 (2.1 %), lo cual podria indicar una posible saturacién en la arcilla
CP-TMA-4 (figura 34b).

Los resultados obtenidos con las arcillas CP-HDTMA evidencian que el incremento del

porcentaje de adsorcion se relaciona de manera directa con el contenido de catién
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amonico,

asimismo la presencia del

cation HDTMA en

la arcilla aumenta

significativamente la adsorcidén de los dos adsorbatos en estudio en comparacién con el

cation amdnico TMA.
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Figura 33. Porcentaje de adsorcion del fosfato empleando las arcillas organofilicas:
a) serie CP-HDTMA y b) serie CP-TMA a diferentes concentraciones de la sal amoénica
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7. CONCLUSIONES

e Se prepararon las arcillas organofilicas por sustitucion de los cationes de cambio,
presentes en la arcilla precursora (CP), por cationes amdnicos cuaternarios (HDTMA
y TMA) a diferentes concentraciones de la sal amdnica (1, 2 y 4 veces la CEC de la

arcilla).

e El andlisis de punto de carga cero indicé que la arcilla precursora CP es una arcilla
basica (pHpzc = 10.34). Luego de la intercalacién de los iones de esta arcilla con los
cationes amonicos cuaternarios (HDTMA y TMA) hubo una disminucién del pHpzc en
las arcillas organofilicas. Esta tendencia también se observé al realizar los analisis de

acidez y de basicidad, lo cual afecté favorablemente a los procesos de adsorcidn.

e El analisis DRX indicé un incremento en el espaciado basal (doo1) de las arcillas
organofilicas respecto a la arcilla precursora CP, lo cual se debe a la incorporacién
de los cationes amadnicos cuaternarios en el espaciado interlaminar, siendo mayor el
espaciado cuando se intercald el cation HDTMA en relacion al espaciado obtenido
con el cation TMA. El maximo valor doo1 se obtuvo para la arcilla organofilica CP-

HDTMA-4 siendo este valor de 21.02 A.

e De los analisis de FTIR, se obtuvieron los espectros de las arcillas organofilicas en los

cuales se observé un pico de mediana intensidad en el rango 1470-1489 cm™
correspondiente a la vibracion del enlace C-N, perteneciente al grupo amino, lo cual
evidencio la intercalacion de los cationes amdnicos HDTMA y TMA en la arcilla
precursora CP. Esta sefial fue mas intensa en las arcillas organofilicas intercaladas

con el cation HDTMA.

e Del analisis textural, se evidencidé la reduccion del area superficial de las arcillas
organofilicas respecto a la arcilla precursora CP. Esto fue mas notorio para el caso
del catiéon aménico HDTMA respecto al TMA. Asimismo, esta disminucidn del area

superficial fue proporcional al incremento de la concentracién de las sales amanicas.
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En el andlisis morfoldgico se pudo visualizar una aglomeracién de laminas irregulares
tanto para la arcilla precursora CP como en las arcillas organofilicas. Estas ultimas
presentaron una mayor aglomeracidon con ciertas fragmentaciones, lo cual se
atribuyd a la intercalaciéon con el catién amdnico (HDTMA y TMA) dentro de la
estructura de la arcilla. Por otro lado, del analisis elemental por EDX, se observé un
incremento en el porcentaje de carbono en todas las arcillas organofilicas, y este
incremento fue mas alto en los materiales que contenian una concentracién de sal

amonica de cuatro veces la CEC de la arcilla.

Los ensayos cinéticos indicaron que la adsorcién del fosfato y del glifosato fue
relativamente rdpida, logrando alcanzarse el equilibrio a los 15 min para el fosfato y
a los 20 min para el glifosato. El orden observado en la capacidad de adsorcidn (qz)
para el fosfato fue:

CP-HDTMA-4 >CP-HDTMA-2 > CP-HDTMA-1 > CP-TMA-4 > CP-TMA-2 >CP-TMA-1.
En forma similar para el caso del glifosato se observd el siguiente resultado:

CP-HDTMA-4 >CP-HDTMA-2 > CP-TMA-4 > CP-TMA-2> CP-HDTMA-1 > CP-TMA-1.

De los resultados cinéticos se obtuvo que la capacidad de adsorcién del fosfato y
glifosato empleando la arcilla precursora CP fue despreciable. Ademas, se evidencid
qgue el incremento de la concentracién del cation amdnico HDTMA favorece el

proceso de adsorcion de ambos adsorbatos, con respecto al catién amdnico TMA.

Los resultados cinéticos experimentales de la retencién del fosfato y glifosato se
correlacionaron mejor con el modelo de pseudo segundo orden, indicando que el
proceso de adsorcion depende principalmente de los sitios disponibles en las arcillas

organofilicas.

Para el fosfato las isotermas de adsorcion mostraron una forma cdncava con
tendencia a la formacién de una meseta de equilibrio, lo cual indicé que se llegd a
una estabilizacién en su capacidad de adsorcidn. Por el contrario, para el caso del
glifosato las isotermas fueron también cdéncavas pero con una tendencia

ascendente, lo que indicaria una saturacién progresiva a medida que se incremento
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la concentracién de equilibrio (Ce), en ambos casos las isotermas fueron del tipo L

segun la clasificacién de Giles.

La correlacidon de los resultados experimentales con los modelos de isotermas
evidencié que la adsorcion del fosfato y del glifosato, sus comportamientos se
ajustaron la isoterma de Langmuir, con un valor de coeficiente de correlacion
cercano a la unidad y un bajo valor de chi-cuadrado, lo cual indicaria que la adsorcién
de los adsorbatos se produjeron en los sitios activos energéticamente homogéneos

de las arcillas organofilicas.

El pH en la solucién tuvo un efecto importante en la capacidad de adsorcién del
fosfato y del glifosato, el cual depende de su valor de pKa, es decir, la protonacién o
desprotonacién de dichos adsorbatos. Se encontré que los valores maximos de
adsorcion para el fosfato se dio en su forma de dihidrogenofosfato (H2PO4’) y el

glifosato, se dio a pH=2 y pH=12, respectivamente.

El efecto de la concentracion de la sal amdnica también, fue un factor determinante
en los procesos de adsorcién, ya que a una mayor concentracién de esta sal (4 veces
CEC de la arcilla) se incrementd los porcentajes de adsorcidn tanto del fosfato como
del glifosato. Este efecto se vio mas favorecido al utilizar el cation aménico HDTMA

respecto al catiéon TMA.

Adicionalmente, se observd que la adsorcion del fosfato fue mayor respecto al
glifosato. Esto se debid a la presencia de grupos sustractores (grupo carboxilico y
amino) en el glifosato, que produjo una disminucién de la densidad electrdnica en
los oxigenos unidos al fésforo, ocasionando que la interaccién glifosato-HDTMA sea
menor en comparaciéon a la observada en el sistema fosfato-HDTMA, lo cual

concuerda con los resultados obtenidos en el proceso de adsorcién.

En general, se pudo observar que tanto el tipo de sal amdnica como la concentracién
de la misma influyeron significativamente en los procesos de adsorcion del fosfato y

del glifosato. En el primer caso estaria asociado con la estructura de catién amanico,
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el HDTMA presenta una mayor longitud carbonada (16 grupos metilo) lo que
representa una mayor zona apolar que al parecer favorecié la retencién de los
adsorbatos en estudio, a diferencia del catién amdnico TMA, que sélo presenta
cuatro grupos metilos en su estructura. Asimismo, una mayor concentracion de la
sal aménica permitid incrementar el nimero de sitios activos en el material

adsorbente lo que favorecié el proceso de adsorcién.
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9. ANEXOS

ANEXO 9.1. Valores experimentales para la determinacién del punto de carga cero
(PHpzc).
Los valores obtenidos de pH inicial, pH final y ApH de las arcillas precursoras y

organofilicas se muestran en las tablas 1-5.

Tabla 1. Valores de pH inicial, pH final y diferencia de pH de la arcilla CP

pH inicial pH final Elr-loi:innea;io Dife;ancia
2.011 2102 2.174 2.189 2.155 0.144
3.099 7.196 7.435 7.365 7.332 4.233
4.216 8.235 8.325 8.154 8.238 4.022
5.057 9.032 9.194 9.265 9.164 4.107
6.100 9.996 9.983 9.724 9.901 3.801
7.060 10.032 10.028 10.024 10.028 2.968
8.122 10.132 10.265 10.322 10.240 2.118
9.024 10.098 10.195 10.126 10.140 1.116
10.060 10.452 10.236 10.146 10.278 0.218
11.004 10.350 10.493 10.445 10.429 -0.575
12.012 11.301 11.298 11.346 11.315 -0.697
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Tabla 2. Valores de pH inicial, pH final y diferencia de pH de la arcilla CP.-HDTMA-1

pH inicial pH final Elr-loi:innea;io Dife;zncia
2.011 2129 2129 2.107 2.122 0.111
3.099 7.032 7.087 7.043 7.054 3.955
4.216 8.025 8.147 7.853 8.008 3.792
5.057 8.784 8.688 8.842 8.771 3.714
6.100 9.043 8.953 9.175 9.057 2.957
7.060 9.586 8.593 8.492 8.890 1.830
8.122 9.854 9.593 9.953 9.800 1.678
9.024 9.963 9.963 9.082 9.669 0.645
10.060 10.053 10.05 10.103 10.070 0.010
11.004 10.321 10.100 10.428 10.284 -0.720
12.012 10.895 10.94 10.633 10.822 -1.190

Tabla 3. Valores de pH inicial, pH final y diferencia de pH de la arcilla CP.-HDTMA-2

pH inicial pH final z:lo:‘:‘\nea;io Dife;:-lncia
2011 2107 2.231  2.193 2.177 0.166
3.099 7.369 7.402  7.345 7.372 4.273
4.216 8.236 8301 8.224 8.254 4.038
5.057 8.220 8.268 8.194 8.227 3.170
6.100 8.260 8.313  8.264 8.279 2.179
7.060 8.425 8399 8.472 8.432 1.372
8.122 8.640 8.629 8.735 8.668 0.546
9.024 9.124 9.023 9.193 9.113 0.089
10.060 9.826 9.883  9.842 9.850 -0.210
11.004 10.547 11.103 11.126 10.925 -0.079
12.012 11.952 11.859 11.953 11.921 -0.091
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Tabla 4. Valores de pH inicial, pH final y diferencia de pH de la arcilla CP.-HDTMA-4

pH inicial pH final z:lo:innea(;io Difepreania
2.011 2.183 2.183  2.183 2.183 0.172
3.099 6.854 6.854 6.854 6.854 3.755
4.216 7.165 6.972 7.165 7.101 2.885
5.057 7.487 7.487 7.487 7.487 2.430
6.100 8.035 8.035 8.035 8.035 1.935
7.060 8.397 8.397 8.397 8.397 1.337
8.122 8.543 8.543 8.543 8.543 0.421
9.024 8.734 8.943 8.734 8.804 -0.220
10.060 8.982 8.982 8.982 8.982 -1.078
11.004 9.304 9.232 9.304 9.280 -1.724
12.012 10.043 10.043 10.043 10.043 -1.969

Tabla 5. Valores de pH inicial, pH final y diferencia de pH de la arcilla CP-TMA-1

pH inicial pH final ngoir::'lnea(;io Dife;ilncia
2.021 2199 2204  2.185 2.196 0.175
3.082 5.744 5.794 5.802 5.780 2.698
4.125 6.893 6.745 6.934 6.857 2.732
5.093 7.468  7.498 7.534 7.500 2.407
6.034 7.835 7.843 7.902 7.860 1.826
7.104 7.934 7933 8.034 7.967 0.863
8.143 8.165  8.243 8.064 8.157 0.014
9.033 8.353 8546  8.402 8.434 -0.599
10.056 9.663 9.775 9.649 9.696 -0.360
11.032 10.643 10.846 10.823 10.771 -0.261
12.008 11.735 11.547 11.597 11.626 -0.382
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Tabla 6. Valores de pH inicial, pH final y diferencia de pH de la arcilla CP-TMA-2

pH inicial pH final z:lo:innea(;io Difepreania
2.021 2.164  2.243 2.146 2.184 0.163
3.082 4364 4.244 4.385 4.331 1.249
4.125 5.063 5.284 5.121 5.156 1.031
5.093 5.894 5.854 5.759 5.836 0.743
6.034 6.349 6.374 6.402 6.375 0.341
7.104 6.568  6.583 6.504 6.552 -0.552
8.143 6.509 6.724 6.662 6.632 -1.511
9.033 7.283 7.532 7.321 7.379 -1.654
10.056 8.204 8.420 8.342 8.322 -1.734
11.032 9.582  9.599 9.584 9.588 -1.444
12.008 10.642 10.630 10.594 10.622 -1.386

Tabla 7. Valores de pH inicial, pH final y diferencia de pH de la arcilla CP-TMA-4

pH inicial pH final g:lo]:'ln:cllio Difepr:*lncia
2.021 2.094 2.145 2.156 2.132 0.111
3.082 3.437 3504 3.478 3.473 0.391
4.125 4746 4.833  4.795 4.791 0.666
5.093 5.395 5.386  5.245 5.342 0.249
6.034 5.874 5.634 5.794 5.767 -0.267
7.104 6.004 6.284 6.194 6.161 -0.943
8.143 6.583 6.627  6.598 6.603 -1.540
9.033 7.635 7.496  7.503 7.545 -1.488
10.056 8.830 8.623 8.599 8.684 -1.372
11.032 9.834 10.13 9.989 9.984 -1.048
12.008 11.356 11.54 11.238 11.377 -0.631

90



ANEXO 9.2. Curvas de calibracion de fosfato y de glifosato.
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Figura 2. Curva de calibracion de glifosato.
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ANEXO 9.3. Curvas de cinética de adsorcidn de fosfato usando las arcillas organofilicas

como adsorbentes.
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Figura 3. Curva de cinética de adsorcién de fosfato utilizando la arcilla organofilica
CP-HDTMA-1 comparada con los modelos de pseudo primer orden, pseudo segundo

orden y Elovich.
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Figura 4. Curva de cinética de adsorcidn de fosfato utilizando la arcilla organofilica
CP-HDTMA-2 comparada con los modelos de pseudo primer orden, pseudo segundo

orden y Elovich.
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Figura 5 Curva de cinética de adsorcién de fosfato utilizando la arcilla organofilica

CP-HDTMA-4 comparada con los modelos de pseudo primer orden, pseudo segundo

orden y Elovich.

0.20
0.16
0.12 4
5
=) b
g/ 0.08 + / m  Cinética experimental
o " -~ Pseudo primer orden
1/ —— Pseudo segundo orden
Elovich
0.04 4
0.00 T T T T T T 3 T T T T T
Y0 20 40 60 80 100 120

Tiempo (min)

Figura 6 Curva de cinética de adsorcion de fosfato utilizando la arcilla organofilica
CP-TMA-1 comparada con los modelos de pseudo primer orden, pseudo segundo

orden y Elovich.
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Figura 7. Curva de cinética de adsorcién de fosfato utilizando la arcilla organofilica
CP-TMA-2 comparada con los modelos de pseudo primer orden, pseudo segundo

orden y Elovich.
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Figura 8. Curva de cinética de adsorcidn de fosfato utilizando la arcilla organofilica

CP-TMA-4 comparada con los modelos de pseudo primer orden, pseudo segundo

orden y Elovich.
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ANEXO 9.4. Curvas de cinética de adsorciéon de glifosato usando las arcillas organofilicas

como adsorbentes.
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Figura 9. Curva de cinética de adsorcién de glifosato utilizando la arcilla organofilica
CP-HDTMA-1 comparada con los modelos de pseudo primer orden, pseudo segundo

orden y Elovich.
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Figura 10. Curva de cinética de adsorcidén de glifosato utilizando la arcilla organofilica
CP-HDTMA-2 comparada con los modelos de pseudo primer orden, pseudo segundo

orden y Elovich.
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Figura 11. Curva de cinética de adsorcién de glifosato utilizando la arcilla organofilica
CP-HDTMA-4 comparada con los modelos de pseudo primer orden, pseudo segundo

orden y Elovich.
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Figura 12. Curva de cinética de adsorcién de glifosato utilizando la arcilla organofilica
CP-TMA-1 comparada con los modelos de pseudo primer orden, pseudo segundo

orden y Elovich.
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Figura 13 Curva de cinética de adsorcién de glifosato utilizando la arcilla organofilica
CP-TMA-2 comparada con los modelos de pseudo primer orden, pseudo segundo

orden y Elovich.
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Figura 14. Curva de cinética de adsorcién de glifosato utilizando la arcilla organofilica

CP-TMA-4 comparada con los modelos de pseudo primer orden, pseudo segundo

orden y Elovich.
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