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ADSORCION DE PICLORAM SOBRE
MINERALES ARCILLOSOS

RESUMEN

La adsorcién de los plaguicidas por los componentes del suelo es un proceso
clave para determinar la viabilidad de las sustancias toxicas en el suelo y su
transporte a aguas superficiales y sub-superficiales y por lo tanto evaluar los riesgos
por el uso del plaguicida asi como el desarrollo de mejores tecnologias de
remediacion y dosificacion.

Los coloides del suelo, constituidos principalmente por los minerales arcillosos
se caracterizan no solo por su gran superficie especifica, sino también por las cargas
eléctricas superficiales provenientes de sustituciones isomorficas naturales, donde
se producen sitios de adsorcion especificos que conducen a uniones de tipo
electrostéticas.

En particular el herbicida Picloram (acido 4-amino-3,5,6-tricloropicolinico) es
comunmente aplicado en la agricultura de Argentina y Brasil, entre otros paises,
presentando un efecto altamente toxico sobre la microbiota del suelo.

Las arcillas pilareadas (PILCs) son materiales interesantes para ser usados
como catalizadores y adsorbentes, debido a sus multiples centros cargados, amplia
superficie, gran espacio interlaminar y estabilidad térmica.

En este sentido, se llevé acabo un estudio de los procesos de adsorcion de
picloram sobre minerales arcillosos naturales y pilareados previamente
caracterizados por DRX, XPS y espectroscopia de Mdossbauer, andlisis quimico
elemental y TG, determinacion de: composicion quimica superficial mediante EDS,
dependencia del potencial zeta con el pH, IEPyu, area superficial, y CIC. Los
minerales pilareados se sintetizaron a partir de montmorillonita y soluciones
pilareantes de hierro logrdndose un aumento en la capacidad de adsorcién de
picloram respecto al mineral sin modificar.

La adsorcion de picloram sobre la superficie de los minerales sucede a través

de la formacion de un ligando de esfera interna en un proceso de intercambio



aniénico donde la interaccion ocurre entre el nitrégeno piridinico y el grupo
carboxilico del picloram y uno o dos centros metalicos de la superficie del
adsorbente, lo que ocasiona un aumento de la adsorcion con la disminucién del pH.
La utilizacion de minerales arcillosos pilareados con oOxidos de aluminio y
hierro, se estudid para su potencial uso como dosificadores de picloram,
encontrandose un aumento de la disponibilidad del herbicida en el suelo, lo que
indica que estos sélidos pueden ser la base para el desarrollo de materiales para
regular la concentracion de picloram en el suelo y su transporte hacia aguas

superficiales y sub-superficiales.

Palabras Clave: picloram, adsorcién, minerales arcillosos, minerales arcillosos

pilareados, formulados de liberacion lenta, ciclodextrinas.



CLAY MINERALS ADSORPTION OF PICLORAM

ABSTRACT

The adsorption of pesticides on soil components is a key process for the
determination of toxic substances availability on soils and its transport to fresh and
groundwater courses and therefore to evaluate the risks for the use of the pesticide
as well as the development of environmental remediation technologies and dosage.

The soil colloids are mainly constituted by clays minerals and they are
characterized for a large specific superficial area and permanent superficial electric
charges from isomorfic substitutions that generated specific adsorption sites where
electrostatic interactions can be form.

In particular, the Picloram herbicide is commonly used in the agriculture of
Argentina and Brazil, among other countries, presenting a highly toxic effect on the
soil microbiota.

Pillared clays are interesting materials to be used as catalysts and adsorbents,
due to their multiple charged centers, wide surface, great interlaminar space and
thermal stability.

In this sense, a study of picloram adsorption on natural clay minerals and
pillared clays was done. Solids were previously characterized by XRD, XPS and
Mossbauer spectroscopy, TG and elemental chemical analysis, determination of:
surface chemical composition by EDS, pH dependence of zeta potential, IEPpH,
surface area, and CEC. Pillared clays were synthesized from montmorillonite clay
and pillaring iron solutions, and it was achieved an increase in the picloram
adsorption ability compared with the raw clay.

Picloram adsorption on the mineral surfaces occurs through the formation of
an inner-sphere complex in a anionic exchange process in wich the interaction
happens between the pyridinic nitrogen and the carboxylic group of the picloram and
one or two metallic centers of the surface of the adsorbent, that produces an

adsorption increase with the decrease of the pH.



The use of oxide iron and aluminum pillared clays, was studied for its potential
use as slow or controlled release formulates. It was obtained a pesticide availability
increase in the soil, what indicates that these solids can be the base for the
development of materials to regulate the picloram concentration in soils and its

transport toward superficial and sub-superficial waters.

Keywords: picloram, adsorption, clays, pillared clays, controlled release

formulations, ciclodextrin.



Objetivos

La presente Tesis trata de abordar la resolucion de tres problemas
relacionados con la utilizacion de plaguicidas, especificamente del herbicida
Picloram. En este sentido se plantearon en este trabajo tres ejes principales, de los
cuales el primero queda planteado por las preguntas ¢ EIl Picloram se adsorbe sobre
la superficie de los minerales arcillosos? Si es asi, ¢COmo es el mecanismo de

adsorcion implicado?.

El segundo eje de este trabajo, plantea la utilizacion de minerales arcillosos
modificados para ser utilizados como materiales en la remediaciéon de ambientes

contaminados con Picloram.

Y por ultimo se plantea la posibilidad de la utilizacién de minerales arcillosos
modificados como materiales de liberacion lenta de picloram con la finalidad de
aumentar la disponibilidad del herbicida en el suelo y disminuir de este modo los

riesgos de contaminacion relacionados con su uso.

Objetivos especificos

O] Sintesis de minerales arcillosos modificados mediante la incorporaciéon a la

intercapa de pilares constituidos por 6xidos de hierro 6 hierro y aluminio.

O] Caracterizacion de los minerales arcillosos y minerales arcillosos pilareados
mediante difraccibn de rayos X, espectroscopia fotoelectrénica de rayos X y
espectroscopia Madssbauer, analisis quimico elemental y termogravimétrico,
determinacion de: composicidon quimica superficial mediante el andlisis de energia
dispersiva de rayos X, dependencia del potencial zeta con el pH, punto isoeléctrico,

area superficial, y capacidad de intercambio cationico.

O] Estudio de la adsorcion del herbicida picloram sobre minerales arcillosos sin

modificar y modificados mediante procesos de pilareados.
O] Caracterizaciéon de los complejos superficiales.

® Estudio de la utilizacion de minerales arcillosos pilareados como formulados
de liberacion lenta del herbicida picloram.



Desarrollo de |la tesis

Luego de una breve introduccion, la cual orienta los estudios realizados en
este trabajo de investigacion, los materiales empleados y la descripcion detallada de

los métodos de analisis y caracterizacion utilizados se indican en el capitulo 2.

El andlisis y determinacion de caracteristicas y propiedades de los minerales
arcillosos empleados se llevaron a cabo mediante técnicas especificas y
ampliamente utilizadas para tal fin. Los resultados obtenidos se muestran en el

capitulo 3.

El estudio de los procesos de adsorcion del herbicida picloram sobre los
minerales arcillosos, modificados y sin modificar, asi como también la
caracterizacion de los complejos de adsorcion del picloram sobre la superficie de los

sélidos se detallan en los capitulos 4 a 7.

Los resultados del estudio de los complejos de inclusion picloram-
ciclodextrina y de los formulados de liberacion lenta preparados a partir de minerales

arcillosos pilareados se muestran también en el capitulo 7.

Finalmente, las conclusiones generales obtenidas a partir de los resultados de
los estudios realizados se presentan en el capitulo 8.

Vi
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CAPITULO 1

INTRODUCCION




1. INTRODUCCION

1.1 Los minerales arcillosos como componentes del suelo

Los suelos son mezclas complejas de sdlidos, liquidos y gases. Un suelo
franco limoso caracteristico, el cual es ideal para la agricultura, estd compuesto por
45% en volumen de minerales, 5% de materia organica, 20-30% de aire comprimido
y el restante 30-20 % de agua (1). Claramente, los porcentajes de aire y agua

varian dependiendo de las condiciones meteoroldgicas.

Como se dijo anteriormente, los componentes inorganicos del suelo
representan mas del 90% del sélido por lo que sus propiedades como tamafio de
particula, area superficial y carga afectan considerablemente muchos de los mas
importantes procesos cinéticos y de equilibrio.

Los minerales son compuestos inorganicos naturales que poseen
propiedades fisicas, quimicas y cristalinas bien definidas y pueden clasificarse como
primarios y secundarios. Dicha clasificacion depende del origen del mineral por lo
cual se considera un mineral primario a aquel que no ha sido alterado quimicamente
desde su deposicion a partir de la lava fundida y posterior cristalizacién y algunos de
los ejemplos mas representativos son el cuarzo y los feldespatos. Los minerales
secundarios son los que provienen de la meteorizacion 6 weathering de los
minerales primarios a través de procesos de alteracion de su estructura 6 a partir de
la precipitacion de los productos de meteorizacién o disolucion. Los minerales
secundarios mas comunes en los suelos son los 6xidos de hierro, como por ejemplo,
goetita, hematita, magnetita, 6xidos de aluminio como bohemita y gibsita, carbonatos

como dolomita y calcita, aluminosilicatos como los minerales arcillosos.

1.2 Estructura y clasificacion de  los minerales arcillosos

Los minerales arcillosos estan compuestos por capas tetraédricas y
octaédricas como las que se muestran en la Figura 1.1. En las capas tetraédricas,
los tetraedros tienen un atomo de silicio en su centro y atomos de oxigeno en sus

vértices, comparten un oxigeno con el tetraedro adyacente y se ubican de tal
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manera que sus bases se hallan en el mismo plano. La distancia de enlace Si-O y
0O-0O es de 0,162 y 0,264 nm, respectivamente. En la capa octaédrica, los aluminios
octaédricos estan unidos entre si a través de dos oxigenos, es decir, un borde del

octaedro y las distancias de enlace O-O y OH-OH son de 0,267 y 0,294 nm,

respectivamente.
A
Cation Capa
tetraédrico tetraedrica | Estructura
3 > 11
Cation Capa
octaédrico octaédrica
J
\
Cation SRS

tetraédrico tetraédrica

Capa Estructura

Cation A
octaedrlca> 2:1

octaédrico

Cation
tetraédrico Capa

tetraédrica

J

Figura 1.1.- Capas de minerales arcillosos.

Una estructura 1:1 se forma cuando una capa tetraédrica estd unida a una
capa octaédrica a través de atomos de oxigeno tal como se muestra en la Figura
1.1A. Una estructura 2:1 esta compuesta por la unién de dos capas tetraédricas con

una capa octaédrica como se muestra en la Figura 1.1B.

En un mineral arcilloso ideal los cationes ubicados en el centro de los
tetraedros son Si*' y los cationes en la capa octaédrica son Al**, sin embargo los
minerales arcillosos poseen comunmente sustituciones isomorficas en su estructura.

La sustitucién isomorfica se refiere al intercambio de uno de los cationes de la capa
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tetraédrica u octaédrica por otro de tamafio y carga similar de tal manera que la
deformacion de la estructura cristalina sea minima. Por lo tanto, el radio i6nico
determina qué atomo puede sustituir a los cationes en la capa tetraédrica u
octaédrica. En este sentido, la sustitucion de un Si** en la capa tetraédrica se
produce generalmente por un A** y la sustitucién de un AI** en la capa octaédrica se

puede realizar por un catién Fe?*, Fe**, Mg®*, Ni**, Zn** 6 Cu*".

Las sustituciones isomorficas en los minerales arcillosos producen una carga
negativa neta en la estructura del sélido que esta dada por la carga negativa de los
atomos de oxigeno que excede a la carga positiva de los cationes, cuando uno de

ellos ha sido sustituido por otro de menor carga.

Otra clasificacion de los minerales arcillosos estd dada por la cantidad de
cationes adyacentes consecutivos en la capa octaédrica del mineral. Los minerales
arcillosos son considerados dioctaédricos si dos de cada tres posiciones de las
disponibles estan ocupadas y trioctaédricos si todas las posiciones disponibles estan

ocupadas.

Por ejemplo, si se considera un mineral cuya capa tetraédrica estd ocupada
sélo por cationes Si**, este mineral serd dioctaédrico si existen sélo cationes
trivalentes en la capa octaédrica con lo cual sélo hace falta llenar dos tercios de las
posiciones para satisfacer la carga negativa de los seis grupos OH" que rodean los
tres posibles centros metalicos. Las estructuras que se muestran en la Figura 1.1

representan capas de minerales arcillosos dioctaédricos.

Si nuevamente se considera un mineral cuya capa tetraédrica estd ocupada
sélo por cationes Si**, la presencia de sélo cationes divalentes en la capa octaédrica
hace que sea necesaria la ocupacion de todas las posiciones octaédricas para poder
satisfacer la carga negativa de los seis grupos OH que rodean los tres centros

metalicos.

La presencia de sustituciones isomorficas en la capa tetraédrica permite la
existencia de estructuras dioctaédricas con metales divalentes y trivalentes en la

capa octaédrica.

Los minerales arcillosos suelen encontrarse como capas apiladas separadas

por una intercapa tal como se muestra en la Figura 1.2. Como se vera mas
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adelante, la superficie de las capas, los bordes y el espaciado interlaminar son

determinantes en los procesos de adsorcion de compuestos.

/ } Intercapa

I %]/

v

Capas } Intercapa

Bordes

Figural.2.- Estructura macroscoOpica de algunos minerales
arcillosos.

1.3 Estructuras de algunos minerales arcillosos

La férmula estructural de los minerales arcillosos se puede expresar segun la

férmula que se muestra como ec. 1.1
[ (Sin Alm) (Al,FepsMgg)Or (OH)s] M™ (ec. 1.1)

donde los elementos que se encuentran dentro del primer paréntesis son los que
forman parte de la capa tetraédrica del mineral, los que se encuentran dentro del
segundo paréntesis son los que constituyen la capa octaédrica, los oxigenos y
oxhidrilos forman parte de ambas capas, el metal M ubicado fuera de los corchetes
representa los cationes de intercambio como Ca?*, Na* y K* presentes en la
intercapa del material y finalmente los subindices n-t son las relaciones

estequiométricas que se pueden calcular como se explica en el apartado 3.1.

La estructura del mineral puede ser representada mediante la repeticion de
unidades de celda a las cuales hace referencia la férmula del mineral. La carga de
la estructura del mineral arcilloso por celda unidad del mineral, la cual tal como se
explicO anteriormente es causada por las sustituciones isomoérficas en la red
cristalina, es conocida como x (1) y es considerada constante. Por lo tanto el valor
de x dependera de la estructura del mineral y definira a su vez ciertas caracteristicas

propias del mismo.
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Dentro de los minerales arcillosos 1:1 estan los caolines, cuya especie mas
conocida es la caolinita, la cual pertenece a su vez al subgrupo de los minerales
dioctaédricos. Tal como se muestra en la Figura 1.3, la caolinita esta formada por
capas constituidas por una capa tetraédrica con atomos de silicio en el centro de
cada tetraedro unida con una capa octaédrica con cationes A** en el centro de los
octaedros. La caolinita tiene muy pocas sustituciones isomorficas por lo que la
carga permanente x de la estructura tiende a cero, por lo que este mineral no
necesita de cationes en su intercapa que compensen la carga negativa de la
estructura. Consecuentemente las capas de la caolinita estan unidas a través de
puentes hidrogeno por lo que este mineral arcilloso no exhibe espaciado interlaminar

tal como presentan algunos minerales 2:1.

Puentes
hidrégeno

Figura 1.3.- Estructura de la caolinita.

Dentro de los minerales arcillosos 2:1 mas estudiados se encuentran la
montmorillonita, nontronita e illita. La montmorillonita y la nontronita pertenecen al
grupo de las esmectitas y debido a que presentan sustituciones isomorficas en su
estructura, la carga x tiene un valor distinto a cero, x~0,2-0,6 por lo que la existencia
de cationes y moléculas de agua en la intercapa compensa la carga negativa de la
estructura. Esta propiedad de la montmorillonita y de la nontronita de poder albergar
en su intercapa cationes y moléculas de agua les confiere la caracteristica de ser
minerales arcillosos expandibles por lo que el espaciado interlaminar va a depender
de los cationes y de la cantidad de agua presente en la intercapa. La estructura
general de la montmorillonita se muestra en la Figura 1.4 donde se observa que en
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la capa tetraédrica pueden existir atomos de aluminio sustituyendo a los de silicio y
en la capa octaédrica las sustituciones isomorficas vienen dadas por atomos de

hierro y/6 magnesio.

Como se dijo anteriormente, la nontronita posee una estructura muy similar a
la montmorillonita y la diferencia con ella es la presencia en la capa tetraédrica de
una mayor cantidad de sustituciones isomorficas de &tomos de silicio por atomos de
aluminio, ademas de un mayor contenido de hierro en la capa octaédrica. La
estructura de la nontronita también puede ser representada por la Figura 1.4.

Figura 1.4.- Estructura caracteristica de las esmectitas. La
montmorillonita y la nontronita pueden ser representadas por esta
estructura.

La illita posee mayor cantidad de atomos de aluminio en su capa tetraédrica
que la montmorillonita o la nontronita, lo que le confiere una carga negativa
permanente en su estructura mas alta pudiendo tener un valor de x de hasta 0,8 por
lo que la compensacion de carga viene dada Unicamente por la presencia de
cationes K* en su intercapa. Estas caracteristicas hacen que pierda la capacidad de
expansion del espaciado interlaminar por el ingreso de cationes o moléculas de

agua. La estructura de la illita se muestra en la Figura 1.5.
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Figura 1.5.- Estructura de la illita.

Los minerales arcillosos poseen dos tipos de carga superficial, una carga
negativa constante derivada de las sustituciones isomorficas en la estructura, tal
como se explic6 anteriormente, y una carga superficial variable que depende del pH
del medio donde se encuentre el sdlido. La carga superficial constante es
independiente del pH y se produce durante la formacion del mineral en la naturaleza.
Tal como se dijo anteriormente, las caolinitas no presentan carga superficial
constante debido a la baja sustitucidon isomérfica. No obstante, las esmectitas,
vermiculitas, illitas, micas y cloritas exhiben una carga superficial constante

considerable debido a las sustituciones isomaorficas.

La carga variable de los minerales depende del pH debido a la protonacién y
desprotonacion de los grupos oxhidrilo en la superficie del sélido, y su valor se hace

mas negativo con el aumento del pH y mas positivo con la disminucion del pH.

Las cargas negativas de los minerales estan compensadas por la presencia
de cationes llamados cationes de intercambio. En este sentido se define la
capacidad de intercambio catibnico como una propiedad del mineral que esta
relacionada con la cantidad de cationes que puede albergar en su superficie. Las
caolinitas, tal como se explicd anteriormente, estan formadas por capas unidas por
puentes de hidrégeno debido a la baja o nula carga negativa de su estructura y a

gue practicamente no posee sustituciones isomoérficas, por lo que no necesita de
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cationes para compensar su carga. Las esmectitas, que poseen una carga negativa
constante considerable, pueden albergar en su intercapa cationes, determinando de
este modo una mayor capacidad de intercambio catidnico respecto a las caolinitas.
Las illitas presentan en su intercapa cationes K*, los cuales poseen un radio de
hidratacion muy pequefio y un numero de coordinacion de 12, ajustandose muy bien
en la intercapa del mineral y compensando la alta y constante carga negativa de su
estructura. Debido a que la fuerza coulémbica entre los cationes K* y la superficie
del mineral es mayor que la fuerza de hidratacion del catién solo, se considera que

las illitas presentan una intercapa parcialmente colapsada.

Las propiedades electrocinéticas, estructurales, de carga superficial,
composicién quimica y capacidad de intercambio iénico que poseen los minerales
arcillosos, y que han sido algunas de ellas explicadas previamente, juegan un rol
preponderante en los mecanismos de adsorcion de especies organicas e

inorganicas en los suelos.

Los minerales utilizados en los estudios presentados en este trabajo fueron
caolinita, montmorillonita, nontronita e illita cubriendo de este modo algunos de los

principales componentes arcillosos presentes en los suelos.

1.4 Plaguicidas en el ambiente

Con el objetivo de proteger y aumentar la produccion agricola durante los
pasados 50 afios, se han producido y utilizado una gran variedad de plaguicidas
(herbicidas, insecticidas, fungicidas) (2,3). Generalmente los plaguicidas se
pulverizan como particulas muy finas suspendidas en medios acuosos, en presencia
en algunos casos, de surfactantes, 6 disueltos en compuestos organicos formando

emulsiones con agua y presentando una gran superficie de contacto (4).

Debido a los diferentes métodos de aplicacion y a las condiciones
ambientales (lluvias, vientos, etc.) una cantidad significativa del plaguicida aplicado
alcanza el suelo. Los plaguicidas que entran en contacto con el suelo pueden unirse
a los constituyentes del mismo en diferentes formas y pasos de reaccién quimica.
También pueden ser transportados y sufrir degradacion quimica y/o biolégica. Los
productos de degradacion son de menor peso molecular, algunos volatiles y en ese

caso se escapan a la atmésfera.
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El comportamiento de los plaguicidas en los suelos es un fenédmeno dinamico.
Después de su aplicacion, ellos pueden llegar hasta arroyos, rios y lagos 0 lixiviar a
través del suelo. El transporte en los suelos ocurre en diferentes formas, pero
generalmente es realizado a través del agua (5,6). La velocidad de permeacion, 6
lechado vertical, a través de los suelos y el drenaje de los plaguicidas conduce a la
contaminacion de las aguas subterraneas y/o superficiales de los cuerpos de agua
(7, 8).

Los plaguicidas pueden ser adsorbidos sobre los constituyentes de los suelos
tales como los minerales arcillosos, los 6xidos metélicos y la materia organica
(sustancias humicas y fulvicas). Dado que la adsorcion es un proceso de equilibrio,
estas uniones quimicas son reversibles. En especial, los plaguicidas &cidos
presentan poca retencién por los suelos y sedimentos y por lo tanto pueden lixiviar
rapidamente. Se ha encontrado que la adsorcion de los plaguicidas acidos depende
del pH de la solucién y que aumenta bajo condiciones acidas donde el plaguicida se

encuentra en su forma molecular (9, 10, 11).

Entonces, la solubilidad, las reacciones de hidrélisis y las reacciones quimicas
con las sustancias disueltas presentes en los medios naturales condicionaran la
movilidad de estos compuestos asi como la vida media, es decir la persistencia en el
ecosistema. El efecto de la luz solar, la degradacion biologica, el pH y la temperatura
también tienen un impacto importante sobre este tipo de procesos.

La adsorcion de los plaguicidas por los componentes del suelo es un proceso
clave para determinar la disponibilidad de las sustancias toxicas en el suelo y su

transporte hacia aguas superficiales y subterraneas.

El conocimiento del grado de retencion de los distintos contaminantes del
suelo es esencial para predecir la extension de la adsorcion en los suelos y por lo
tanto evaluar los riesgos por el uso del plaguicida asi como el desarrollo de mejores

tecnologias de remediacion (12).

1.5 Picloram

El plaguicida picloram, acido 4-amino-3,5,6-tricloropicolinico, que en adelante

llamaremos PCM, es un herbicida sistémico de la familia de las piridinas que es

11
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usado ampliamente para eliminar malezas en sembradios de trigo, plantas lefiosas,
etc. Es comunmente aplicado en la agricultura de Australia, Nueva Zelanda,
Argentina y Brasil, presentando entre otros un efecto altamente toxico sobre la
microbiota y microflora del suelo (13, 14) y peces (15). Ademas, se ha estudiado la
toxicidad de uno de sus formulados mas comunes Tordon 75D®, encontrandose
una disminucién de las funciones oxidativas de particulas submitocondriales y de
funciones respiratorias en la mitocondria en ratas, debido principalmente a los
surfactantes contenidos en la férmula (16). Segun la FAO el PCM tiene una
DL50=24000 mg/kg en ratas (17).

El PCM en agua presenta equilibrio acido base con su base conjugada tal
como se muestra en la Figura 1.6, teniendo un valor de pK, de 2,3, por lo que se
encuentra en su forma aniénica (desprotonado) a los valores de pH de la mayoria de

los suelos naturales.

NH., oK.z 2.3 NH.,
Cl Cl —» CI Cl
(X, — T X,
cl N C|3 cl N ?
OH o—

Figura 1.6.- Equilibrio &cido base del PCM.

El PCM genera una gran preocupacion desde el punto de vista ambiental
debido a su persistencia en el ambiente, pudiendo ser encontrado en suelo hasta 3
afos después de su aplicacion (18). La adsorciéon del PCM en suelos esta
relacionada con el contenido de materia organica ya que se encuentra como anion al
pH de la mayoria de los suelos (19, 20, 21, 22). Hamaker y colaboradores (22)
encontraron ademas que el PCM se adsorbe sobre oxidos de hierro y aluminio.
Mientras algunos estudios indican que el PCM no se adsorbe sobre los minerales
arcillosos (23, 24), Fast y colaboradores (25) reportaron muy recientemente la

adsorcion de PCM sobre caolinita, bentonita y montmorillonita, sin embargo, el
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estudio no fue realizado manteniendo el pH constante asi como tampoco se

muestran las isotermas de adsorcion.

A pesar de ser muy persistente, el uso del PCM también ha sido discutido
debido a la baja afinidad por los componentes del suelo, especialmente los
minerales arcillosos, por lo que ha sido caracterizado como un herbicida de elevado
potencial de lixiviacion (26, 27, 28, 29, 30). Ademas, Palma y colaboradores (31)
realizaron un extenso estudio de monitoreo de plaguicidas sobre el rio Traiguén,
Chile, cerca de una zona de importante actividad agricola, reportando la presencia
de PCM en el agua.

La molécula de PCM, presenta centros basicos libres amino y carboxilatos,
los cuales se constituirian en los principales grupos de unién en la superficie de los

solidos a ser utilizados como adsorbentes (32, 33).

1.6 Adsorcidon sobre minerales.

La adsorcién es uno de los procesos quimicos mas importantes en los suelos
y determina la disponibilidad de nutrientes, metales, plaguicidas y compuestos

organicos, afectando el transporte de los mismos en los suelos.

Interacciones, tanto quimicas como fisicas, estan involucradas en los
procesos de adsorcion. Las interacciones fisicas pueden ser a traves de fuerzas de
van der Waals 0 por la formacién de complejos de esfera externa. Las interacciones
guimicas pueden ser a través de la formacion de complejos de esfera interna que
involucra procesos de intercambio de ligandos, enlaces covalentes 6 enlaces

hidrégeno.

Los tipos de grupos funcionales en la superficie de los minerales susceptibles
a la interaccion con metales, compuestos organicos y especies inorganicas se
ilustran en la Figura 1.7. Los grupos funcionales estan conformados por centros
metalicos deshidratados con un numero de coordinacion reducido que son
considerados acidos de Lewis (Figura 1.7A) y por grupos oxhidrilos unidos a los
centros metalicos que son considerados bases de Lewis (Figura 1.7C y D). La
Figura 1.7B representa la superficie coordinada con moléculas de agua, las cuales

pueden ser intercambiadas por ligandos.
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+3H,0 H™ 3y y -3H -
— Ho —
«— HY <+— «— -
H H
+
H H
A B C D

Figura 1.7.- Grupos funcionales en la superficie de un mineral. (®) Centro metélico 6
silicio, (O) oxigenos. (A) Centro metalico 6 silicio formando un &cido de Lewis, (B) superficie
coordinada con moléculas de agua, (C) superficie coordinada con grupos oxhidrilo y (D)
oxhidrilos desprotonados.

La superficie protonada 6 desprotonada mediante la adsorcion de H* 6 OH’,

respectivamente, puede ser representada por las ecuaciones 1.2y 1.3.
=S-OH + H' &T—* =S-OH)’ (ec. 1.2)
=S-OH —2* =S-O0 + H' (ec. 1.3)

donde S es un sitio a4cido de Lewis y los oxhidrilos superficiales desprotonados son
bases de Lewis. La molécula de agua en la superficie es labil y puede ser
intercambiada por un anidon organico ¢ inorganico (ligando 6 base de Lewis)

formando un enlace con el centro metélico.

Como se dijo anteriormente la interaccion de los grupos funcionales de la
superficie con adsorbatos, iones 0 moléculas presentes susceptibles a la adsorcion,
se puede producir por procesos de complejacion superficial mediante la formacion
de complejos de esfera externa o interna. La complejacion superficial puede ocurrir
también en los bordes de los minerales arcillosos. La formacién de un complejo de
esfera externa se produce cuando existe una molécula de agua entre el grupo
funcional y el adsorbato. La interaccion del adsorbato con el grupo funcional sin la
presencia de moléculas de agua es considerada una complejacién de esfera interna.
Una representaciéon esquematica de los complejos de esfera interna y externa se
muestra en la Figura 1.8. La formacién de complejos de esfera interna puede ser

monodentada, por lo cual el adsorbato interacciona con un solo grupo funcional 6
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bidentado cuando el adsorbato interacciona con dos grupos funcionales en la
superficie. Cuando el complejo bidentado se forma con dos grupos funcionales
adyacentes se lo conoce como complejo puente.

Otros ejemplos

oM gerp I, Br,NOs, CIOs

"PBa? (g Na*, K*, ca®*, Mg**

Complejos de esfera
> externa

H+
O<':I+O\ L CrO,, COs”
HO 0

> Metales de
transicion divalentes
O\

Complejos de esfera

P
\O—H interna

S0,*, HSeOs', Se0s”,
/O acido picolinico, acido
> salicilico

oH ) )

Figura 1.8.- Complejos de esfera interna y externa. (®) Centro metélico 0 silicio, (O)
oxigeno.
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La formacibn de complejos de esfera externa involucra interacciones
electrostaticas, es afectada por la fuerza ionica de la fase acuosa y ocurre solo entre
adsorbatos de carga contraria a la de la superficie del adsorbente.

En los complejos de esfera interna el enlace es de orden covalente 0 idnico,
los procesos de adsorcidon no dependen de la fuerza idnica de la fase acuosa ni de la
carga de la superficie del adsorbente. La formacion de complejos de esfera interna

puede incrementar, reducir, neutralizar o invertir la carga de la superficie.

Tal como se observa en la Figura 1.8, la adsorcion de aniones o ligandos con
la superficie de los minerales puede ocurrir a través de la formacion de complejos de
esfera interna o externa. La adsorcién de ligandos es fuertemente dependiente del
pH obteniéndose una disminucién de la cantidad de ligando adsorbido en la
superficie con el aumento del pH. Este efecto queda evidenciado con la capacidad
de protonacion y desprotonacion de la superficie, a valores bajos de pH la superficie
tiene mayor cantidad de sitios cargados positivamente y la formacion de complejos
de esfera externa ocurre a través de atracciones electrostaticas mientras que la
formacion de complejos de esfera interna sucede a través del intercambio de un

oxhidrilo 6 una molécula de agua de la superficie por un ligando entrante.

La formacion de complejos de esfera interna entre un ligando o anién, L, y un
centro metalico o de silicio disponible por la salida de una molécula de agua, ocurre
de acuerdo a las ecuaciones 1.4y 1.5.

=SOH+L <—* =SL +OH’ (ec. 1.4)
=SOH; +L <= =SL+H,0 (ec. 1.5)

La neutralizacion de los oxhidrilos o la protonacion de la superficie desplaza
los equilibrios 1.4 y 1.5 hacia la formacion de productos en concordancia con lo

explicado anteriormente.

1.7 Isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcion representan la relacion entre la actividad o
concentracion en equilibrio del adsorbato en solucion y la cantidad del mismo
adsorbido en la superficie del adsorbente a temperatura constante y son usadas

comunmente para describir los fenémenos de adsorcion (1).
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La adsorcion puede ser descrita segun Sparks (1) mediante 4 tipos de
isotermas, S, L, Hy C tal como se muestra en la Figura 1.9. dichas isotermas,
suelen representarse como el recubrimiento, I'ags, €S decir la cantidad de sitios
ocupados en la superficie del adsorbente, respecto de la concentracién en equilibrio,
Ceq, del adsorbato. En la isoterma de tipo S, la pendiente aumenta inicialmente con
la concentracion del adsorbato pero eventualmente disminuye, hasta hacerse cero
cuando los sitios vacantes en la superficie del adsorbato han sido ocupados. Este
tipo de isoterma indica que la afinidad de la superficie con el adsorbato es chica a
bajas concentraciones del adsorbato y que luego aumenta con la concentracion del

adsorbato.

Figura 1.9.- Isotermas de tipoH, L, Sy C.

Las isotermas de tipo H son indicativas de una interaccion muy fuerte del
adsorbato con el adsorbente y las de tipo C de un mecanismo de particion por el
cual las moléculas o iones del adsorbato estan distribuidas entre la fase interfacial,
cercana a la superficie, y la solucion, sin una interaccion especifica con el

adsorbente.
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Las isotermas de tipo L estan caracterizadas por una disminucién de la
pendiente con el incremento de la concentracion del adsorbato produciéndose la
disminucién de los sitios de adsorcion disponibles en la superficie hasta lograr el
recubrimiento maximo de la superficie del adsorbente. Este comportamiento puede
ser explicado por una gran afinidad del adsorbente por el adsorbato a bajas
concentraciones con una posterior disminucién de la afinidad con el aumento de la

concentracion del adsorbato.

Existen diversos modelos basados en equilibrios de adsorcion mediante los
cuales se pueden ajustar los datos experimentales de una isoterma, entre los que se
encuentran los modelos de Langmuir, Freundlich, doble capa, Stern, Temkin,
Dubinin-Radushkevich, entre otros (1, 34, 35, 36). Los modelos de adsorciéon
usados en este estudio fueron los de Langmuir, Freundlich, Temkin y Dubinin-

Radushkevich y son detalladamente explicados en el apartado 2.5.

1.8 Minerales de arcilla pilareados

La sintesis de minerales de arcilla pilareados, PILCs, se basa en el
intercambio de los cationes interlaminares de los minerales arcillosos por especies
cationicas de mayor volumen, por lo general polioxocationes, provocando un
aumento del espaciado interlaminar de los minerales arcillosos. Las especies
cationicas que han ingresado a la intercapa se transforman en Oxidos metalicos
mediante tratamiento térmico con la subsiguiente disminucion del ancho de
intercapa, pero siendo este espaciado interlaminar final, mayor al del mineral
arcilloso de partida. Mediante la sintesis de los PILCs se logra fijar las capas del
mineral arcilloso mediante la formacion de pilares, ademas, se logra un aumento de
la porosidad y area superficial respecto al material de partida asi como también la
introduccion de nuevos y diferentes sitios activos en la superficie del material, este

proceso se esquematiza en la Figura 1.10.

Estos materiales resultan interesantes para ser utilizados como catalizadores,
adsorbentes para la remocion de contaminantes y formulados de liberacion lenta,
debido a sus multiples centros cargados, amplia superficie, gran espacio interlaminar
y estabilidad térmica (37, 38, 39). En los ultimos afios se han sintetizado PILCs con
pilares de 6xidos de Cr, Zr, Al, Ti, y Fe, y/6 de 6xidos mixtos de estos metales (40,
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41, 42, 43, 44, entre otros) con diferentes fines, entre los que cabe mencionar el uso
de los mismos para catalisis (45), retencion de compuestos organicos como CCly,
CHCI3, CH,Cl,, CH4, 3-cloroanilina, atrazina y 3-clorofenol (46, 47) asi como también

de metales téxicos como As, Cd, Cr, Co, Cu, Niy Zn entre otros (48, 49).

Mineral arcilloso Mineral arcilloso
de partida intercalado

S AT AT
‘?AVA VF

v \
&& ‘\"A VG::\ —>

Ingreso de .
especies
cati%nicas &“.:i‘p 3:...5;9
" 0, 0% L
R P 2
e v &7
e
vy

e
m %acién de pilares

de 6xidos metalicos
mediante calcinacion

&&" ‘ Iﬂ'lrb_

d,>ds>d;

Mineral arcilloso
pilareado

Figura 1.10.- Esquema de la sintesis de mineral arcilloso pilareado.
d= ancho de la intercapa

Los formulados de liberacion lenta o controlada son materiales que pueden
liberar a su entorno un compuesto 6 sustancia que ha sido adsorbido previamente
de manera, como su nombre lo indica, lenta o controlada. La liberacion del
compuesto de interés se inicia a partir de un cambio en la condicion del entorno del

formulado, como por ejemplo, un cambio de pH de la solucién o suspension.

Estos materiales han sido ampliamente estudiados para la liberacion de

drogas en el organismo a un nivel terapéutico tal que la concentracion del
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ingrediente activo se mantenga constante durante cierto tiempo, ademas de

direccionar hacia un objetivo especifico la entrega o liberacion de la droga (50, 51).

También ha sido estudiada la utilizaciébn de estos materiales sintetizados a
partir de minerales arcillosos para la liberacion controlada de plaguicidas en el
ambiente. Los beneficios en la utilizacion de estos materiales son aumentar la
disponibilidad del plaguicida para mejorar el control de la planta deseada, reducir la
frecuencia de la dispersion del plaguicida en el suelo y el lixiviado del mismo y por lo
tanto el riesgo de contaminacion de aguas subterraneas (52, 53).

1.9 Uso de ciclodextrinas para el au mento de la solubilidad en agua

de compuestos organicos

Las ciclodextrinas (CD) son oligosacaridos ciclicos, obtenidos a partir de la
degradacion enzimética del almidén y formados por 6 a 12 unidades de a-D-
glucopiranosa unidas a través de enlaces a-(1—4) tal como se muestra en la Figura
1.11A. Las CD son cristalinas, altamente solubles en agua y tienen forma ciclica
(Figura 1.11C) con una configuracion tal que pueden ser representadas por un cono
truncado con una cavidad en su interior como el de la Figura 1.11B.

Las ciclodextrinas mas comunes son las a-CD, B-CD y y-CD las cuales estan
formadas por 6, 7 y 8 unidades de glucosa respectivamente. a-CD posee un
diametro interno entre 4,7y 5,3 A, B-CD entre 6,0y 6,5 Ay y-CD entre 7,5y 8,3 A.
Una de las caracteristicas mas relevantes es que su cavidad es hidrofdbica, debido
a que los atomos de hidrégeno metilénicos y oxigenos glicosidicos estan ubicados
en el interior de la cavidad, y su cara externa es hidrofilica debido a los hidroxilos 2,
3 y 6. Esta caracteristica le proporciona la capacidad para alojar moléculas
organicas, llamadas moléculas huésped, en su interior, favoreciendo de este modo
la solubilidad en agua del huésped. EI compuesto resultante del ingreso de la
molécula huésped en la cavidad de la CD es conocido como complejo de inclusion y
su formacién es un proceso de equilibrio dinamico que puede ser descrito por la

ecuacion 1.6 (54):

Km:n
mS+nL «<— S,L, (ec. 1.6)
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donde S es el substrato (molécula huésped), L es el ligando (CD) y SnlL, es el
complejo de inclusion. Kn.n, es la constante de estabilidad aparente del complejo de
inclusién y puede ser calculada mediante la ecuacion 1.7.

_ Syl

. (ec. 1.7)
m:n
[S] [L]"
HO o OH
1 4 0
O
A9 OH
HO HO OH Y,
0— o HOT N
C Ifl'l ™~ — “‘“&/'HO
OH
I/ﬁi HO
/ OH
HO -"fHo O, HO
/ OH Ill'n,
” N
0
X 0
\ ,f’H
<\ OH
) O* e zfz
_,-f—'-"\"-‘—-._
__OH

Figura 1.11.- (A) Enlace a-(1—4) de dos moléculas de a-D-glucopiranosa, (B)
configuracion de cono truncado de la y-CD, (C) configuracién ciclica de la a-CD y (D)
representacion tridimensional de la 3-CD.

Modificaciones a la estructura de las CD han sido realizadas via sustitucion en
los grupos oxhidrilos 2, 3y 6 con la finalidad de mejorar su solubilidad en agua 6 de

disminuir su toxicidad. Algunas de las CD obtenidas mediante la modificacion de la
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estructura de la B-CD son la metil-B-ciclodextrina llamada R-CD 6 RAMEB-CD, y la
hidroxipropil-B-ciclodextrina conocida como HB-CD 6 HPB-CD.

Las CD han sido investigadas para su uso como liberadoras de drogas,
agentes secuestrantes, aumento de la solubilidad de compuestos en solucion

acuosa y remediacion de ambientes contaminados (55, 56).
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2. METODOS ANALITICOS EXPERIMENTALES

2.1 Introduccioén

Los materiales utilizados, asi como los procedimientos de sintesis de los
minerales de arcilla pilareados y la metodologia para la caracterizacion de los

sistemas estudiados se detallan a continuacion.

2.2 Materiales

El agua utilizada en todos los ensayos fue obtenida de un sistema de

purificacion Milli-Q de Millipore Inc.

Los reactivos quimicos utilizados, a menos que se indique lo contrario, fueron

provistos por Merck (calidad analitica) y usados sin posterior purificacion.

El herbicida picloram (acido 4-amino-3,5,6-tricloropicolinico) (PCM) fue
suministrado por SIGMA-Aldrich Co., y utilizado sin posteriores purificaciones, con
una pureza del 97% (minimo), su masa molar relativa, M;, es de 241,46 g/mol y su
solubilidad en agua a 25°C es de 430 ppm es decir que la concentracion maxima a

esa temperatura es de 1,78x107° M.
Los minerales arcillosos utilizados fueron:

e Montmorillonita Clay Spur Wyoming, APl # 26, provista por Ward's Scientific,
USA, Ward's #49E2600 denotada como wyo .

e Montmorillonita, obtenida de una cantera de Lago Pellegrini, Provincia de

Neuquén denotada como 428.

e Nontronita provista por Ward's Scientific, USA, Ward's #49E5108 denotada

como nont.

e lllita provista por Ward's Scientific, USA, Ward's #46E0315 denotada como
illi .

e Caolinita provista por Georgia Kaolin, 6-Tile, 99%, tamafio de particula < 2 um
denotada como kao.
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Todos los minerales arcillosos fueron molidos manualmente con un mortero
de agata y tamizados antes de su utilizacién, obteniéndose, en todos los casos, un
tamafio de particula menor a 125um. A la montmorillonita wyo se le realizg,
mediante ultra centrifugacion, un fraccionamiento por tamafio de particula, menor a 2
um y mayor a 2 um. Las muestras asi obtenidas fueron denotadas como wyo<2um
y wyo>2um respectivamente. Para ello se prepar6 una suspension del mineral
arcilloso en agua (62,5 g de mineral/l de agua) y se mezclé con un agitador
magnético hasta lograr una suspension homogénea. Luego se centrifugé a 17000
rom durante 45 minutos en una ultracentrifuga SIGMA 3-18k. Se descarto el
sobrenadante y se retir6 cuidadosamente con espatula el gel ubicado en la parte
superior del sélido compactado en el fondo del tubo de centrifuga que es la fraccion
menor a 2 um (ver Figura 2.1). El sdlido restante fue sucesivas veces resuspendido
en agua y centrifugado, retirando la fraccion menor a 2 um cada vez, hasta que no
se observara la presencia de gel en la parte superior del solido centrifugado. El
sélido restante en el tubo de centrifuga corresponde a la fraccion mayor a 2um.
Finalmente se secaron los sélidos en estufa a 60° C hasta sequedad total.

Fraccién menor a 2um

Fracciéon mayor a 2um

Figura 2.1.- Sistema después de haber ultracentrifugado una
suspension del mineral de arcilla wyo en agua. Se observan las
fracciones del mineral por tamafio de particula.

Las ciclodextrinas (CD) utilizadas fueron provistas por Cyclolab (Budapest) y

denotadas como:
e o-CD: a-ciclodextrina, M;: 972,84 g/mol, Solubilidad (S)=14,5 g/100 ml.

e B-CD: B-ciclodextrina, M;: 1134,98 g/mol, S=1,85 g/100 ml.
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e R-CD: metil-B-ciclodextrina (aleatoriamente metilada, RAMEB), M;: 1303 g/mol
S=220 gr/100 ml.

e HB-CD: Hidroxipropil-B-ciclodextrina, M;: 1309 g/mol, S=500 g/ml.

El mineral de arcilla pilareado con 6xidos de aluminio, denotada como Alcom,
fue provisto por SIGMA-Aldrich Co. mientras que los minerales de arcilla pilareados
con o6xidos de hierro u 6xidos de aluminio y hierro se sintetizaron en el laboratorio

segun lo descripto en el apartado 2.3.
Tanto las CD como Alcom fueron utilizadas sin tratamiento previo.

El suelo empleado, llamado CR, es de tipo francoarenoso, clasificado como
Typic Xeropsamment y fue obtenido de un pinar que se encuentra en la finca
experimental La Hampa, situada en Coria del Rio, Sevilla, Espafia, perteneciente al
Instituto de Recursos Naturales y Agrobiologia de Sevilla (IRNASE). Este suelo no
ha sido sometido a practicas de cultivo durante muchos afos. Entre las
caracteristicas mas sobresalientes del suelo se puede destacar su textura gruesa
(87,6% de arena), pH 8 y 0,79% de materia organica.

En este trabajo de investigacion todos los ajustes de pH se realizaron con una
precision de 0,10 unidades de pH. Por motivos practicos, los valores de pH se

reportan sin cifras decimales.

2.3 Sintesis de minerales de arcilla pilareados

2.3.1 Minerales de arcilla pilareados con oxidos de Fe(lll)

La sintesis de los minerales de arcilla pilareados con 6xidos de Fe(lll) se baso
en una metodologia reportada en la literatura (1, 2). Para ello se preparé una
solucién pilareante de Fe(lll) 1 M disolviendo la sal Fe(NO3)3.9H,O en agua a
temperatura ambiente y afadiendo lentamente mediante goteo controlado una
solucion de KOH 2 M hasta lograr una relacion OH/Fe=2. EIl pH fue controlado por
debajo de un valor de 1,8 mediante la adicién de gotas de HCI 6 M cuando fuese
necesario. La soluciéon se envejecid manteniéndola bajo agitacién constante y a

temperatura ambiente durante 4 horas.
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La solucion pilareante asi obtenida, fue afiadida lentamente a una suspension
1% del mineral de arcilla wyo en agua hasta obtener una relacion Fe/mineral=60
mmol Fe/g de mineral. La mezcla se agité a temperatura ambiente durante 24
horas. Finalmente, el sdlido fue sucesivamente lavado por centrifugacion a 17000
rom durante 30 minutos y resuspendido en agua, hasta obtener una conductividad
en el sobrenadante inferior a 10 yS/cm. EIl producto obtenido fue secado al aire,
calcinado a 300°C por 2 horas, molido manualmente con un mortero de 4gata y
tamizado obteniéndose un tamafio de particula menor a 125 pm. Posteriormente fue

almacenado en un frasco color caramelo y denotado como FeWyo.

2.3.2 Minerales de arcilla pilareados con 6xidos mixtos de Fe (lll) y
Al (1)

Se sintetizaron minerales de arcilla pilareados con oxidos mixtos de Fe (Ill) y
Al (Ill) (FeAlWyo ) variando la relacién entre los metales en la solucion pilareante tal
que su contenido en hierro fuera un 15 6 50 % respecto del total de metal presente

en la solucion.

Para la sintesis se siguié un procedimiento similar al descrito anteriormente
donde se prepardé una solucidon pilareante disolviendo 15 mmoles de la sal
FeCl;:6H,O y 85 mmoles de la sal AI(NO3)3-9H,0 en 250 ml de agua a la que se le
afnadio, por goteo controlado, una solucién de NaOH 0,4 M hasta lograr una relacion

OH'/AI=2. Se dejo envejecer la solucion por 10-14 dias.

La solucion pilareante obtenida previamente, se agregd lentamente y por
goteo, a una suspension de 40 g de mineral arcilloso wyo por litro de agua de modo
tal de lograr una relacién 10 mmol (Fe+Al)/g de mineral. Esta suspension se agitd
durante 24 horas y se lavo por centrifugacion a 17000 rpm por 30 minutos y
resuspension en agua, hasta obtener una conductividad en el sobrenadante inferior
a 10 yS/cm. El producto asi obtenido fue liofilizado y calcinado a 300°C por 3 horas

bajo atmésfera de nitrégeno y denotado como FeAlWyo15%kFe .

Para sintetizar el mineral de arcilla pilareado con Fe y Al con 50% de Fe
respecto del total de metal en la solucién pilareante se procedié de forma similar a la

descripta para FeAlWyol5%Fe. En este caso la solucion pilareante se preparo
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disolviendo 50 mmoles de la sal FeCls-6H,O y 50 mmoles de la sal AI(NO3)3-9H,0O
en 250 ml de agua. El sélido obtenido se denoté como FeAlWyo50%Fe .

2.4 Caracterizacion de los materiales soélidos

2.4.1 Andlisis quimico elemental

Los minerales arcillosos fueron caracterizados por analisis quimico elemental.
Se determind la composicién de los mismos por Espectrometria de Emision por
Plasma Inducido (ICP-AES) previa digestion de la muestra por fusién con borato de

litio.

2.4.2 Difraccion de rayos X (DRX)

Los difractogramas de rayos X de los sélidos se obtuvieron utilizando un
equipo Philips 3020 con Cu Ka, 30 mA y 40 kV entre 3 y 60° (28) sobre muestras
semiorientadas, que se obtuvieron colocando el sélido (en polvo) en el portamuestra
y presionandolo luego suavemente con una espétula. Estos difractogramas se
utilizaron para la cuantificacion de los minerales arcillosos por el método de Rietveld

(3, 4). Una explicacion detallada de este método se encuentra en el anexo 9.1.

Las reflexiones d(001) en las minerales de arcilla se observaron entre 2 y 12°
(20) sobre muestras orientadas, previamente secadas a 60°C y mantenidas a
humedad relativa (HR) de 0,47. La HR de 0,47 se obtiene colocando la muestra en
un desecador conteniendo, en agitacion, una solucion saturada de KSCN. La
orientacion de la muestra se realiza colocando algunas gotas de una suspension del
sélido sobre un portamuestra y dejando que se seque al aire. De este modo, las
laminas del mineral tienden por gravedad a orientarse en la gota mientras ésta se va

secando.
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2.4.3 Potencial zeta

El potencial zeta de suspensiones del mineral de arcilla se midi6 por
microelectroforesis utilizando un equipo Zeta Potencial Analyzer 90Plus BIC. La
movilidad electroforética esta directamente relacionada con el potencial zeta y puede
ser calculada a través de la ecuacion de Smoluchowski (5). Las suspensiones se
prepararon agitando 125 mg de sélido por litro de solucién 10> M de KCI. El valor de
pH de la suspension se ajustd entre 3 'y 9 con pequeiios agregados de KOH y HCI

concentrados, antes de la medicidén del potencial zeta.

2.4.4 Punto isoeléctrico (IEP )

El punto isoeléctrico (IEP,H) se determiné mediante la medida del potencial de
difusién (ver anexo 9.2). El equipo utilizado, Figura 2.2, para medir el potencial de
difusién de la muestra se representa en el esquema que se muestra en la Figura 2.3.
Este equipo consta de dos celdas conectadas a través de un cilindro, en el cual se
coloca la muestra soélida cuyo pH se ajusta previamente al valor deseado mediante
agregado, segun corresponda, de acido 6 alcali (HCI(c) 6 KOH(c)). Luego se realiza
la medicion para cada una de las muestras de la diferencia de potencial que se
establece entre las dos celdas. Finalmente se grafica el nimero de transporte t",
que se calcula a partir del potencial medido, respecto del pH de la muestra. El IEPpy

corresponde entonces al valor de pH cuando t"=0,5.

Figura 2.2.- Foto del equipo empleado para la medicion
del potencial de difusion en sdlidos.
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Electrodos de calomel
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Figura 2.3.- Esquema simplificado de una celda de
medicion del potencial de difusion en sdlidos coloidales.

2.4.5 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X

Las muestras se analizaron por Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X
(XPS) y se obtuvieron los espectros de la sefial 1s del sodio, oxigeno, nitrégeno y
carbono, 2p del hierro, cloro, silicio y aluminio y 2s del magnesio. Para las medidas
se utilizdé un espectrometro Kratos Axis Ultra equipado con una fuente de Rayos-X
monocromada de Al y detector channeltron.

Los espectros de XPS fueron analizados con el programa CasaXPS version
2.3.14. Al espectro obtenido se le restd la linea de base y el espectro resta se
corrigié respecto al pico 1s de C (grafito) en 284,8 eV. Para el andlisis de la sefial se

uso6 una funcion Gaussiana-Lorentziana con una relacion porcentual %G-L de 70-30.

2.4.6 Area Superficial

La superficie externa (Snz) se determind utilizando el método BET, basado en
la teoria de Braunauer, Emmett y Teller (6) que consiste en aplicar diferentes

presiones de N, a una muestra de masa conocida de mineral arcilloso a
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temperaturas de nitrégeno liquido y obtener la cantidad de N, adsorbido en la
muestra por diferencias de presién. La cantidad de N, adsorbido corresponde a la
superficie externa (Snz) ya que el nitrégeno es incapaz de penetrar en la intercapa
de los minerales arcillosos debido a que ésta es muy polar. Para el andlisis por
BET se utilizé un equipo Micromeritis ‘AccuSorb 2100E’ con N, (99.999 %) como
adsorbato en muestras previamente secadas a 100°C en alto vacio por 6 horas.

Por otra parte la superficie total de los minerales arcillosos (Sw) se determiné
exponiendo la muestra de mineral a un ambiente con una HR conocida y por
diferencia de masa respecto a una muestra seca se obtuvo la cantidad de agua
adsorbida en solido (7). El agua, por su caracter polar puede entrar en la intercapa
del mineral arcilloso. Las muestras fueron mantenidas a HR de 0,56, lo que se
obtiene colocandola en un desecador conteniendo, en agitacion, una solucion
saturada de Ca(NOs3)..

Finalmente, la superficie especifica de la intercapa (Sl) de los minerales

arcillosos se calculd restando la superficie externa Sy, a la superficie total Sy.

2.4.7 Microscopia Electronica de Barrido— Analizador de Energia

Dispersiva por Rayos X

La morfologia y tamafio de particula se estimaron por Microscopia Electrénica
de Barrido (SEM) utilizando un microscopio Philips SEM 515 (Philips Export B.V.,
Eindhoven, The Netherlands) equipado con un Analizador de Energia Dispersiva por
Rayos X (EDS) modelo EDAX PV9100 (EDAX International Inc., Prairie View, IL,
USA), lo que permitié el andlisis elemental in situ de los solidos. Las muestras

fueron montadas usando cinta de carbén y recubiertas con plata.

Algunas muestras fueron analizadas utilizando un microscopio Zeiss (FEG-
SEM Zeiss LEO 982 GEMINI) equipado con EDS. Para la preparacion de la
muestra, una gota de una suspension del sélido en agua se dejo secar al aire sobre

un portamuestra de silicio. No se requirié recubrimiento metalico de la muestra.
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2.4.8 Andlisis termogravimétricos

Los analisis termogravimeétricos se realizaron con un equipo Shimadzu DTA-
50 y Shimadzu TGA-51. Para ello una masa conocida de la muestra se calento
desde temperatura ambiente hasta 800°C con un incremento de 10°C/min, en
presencia de un flujo de nitrégeno de 20 ml/min. La pérdida de masa de las
muestras se graficé en funcién de la temperatura y a través de la primera derivada
se obtuvieron las temperaturas correspondientes a los picos de pérdida de masa
debidos a los cambios fisicos y/o quimicos producidos en la muestra por el

calentamiento.

La presencia de procesos exotérmicos o0 endotérmicos durante el

calentamiento de la muestra se determind mediante DTA.

2.4.9 Espectroscopia Mossbauer

Los espectros de Mossbauer se obtuvieron en un espectrometro de
aceleracion constante convencional de 512 canales con una fuente de >’CoRh de
actividad nominal de 50 mCi en geometria de transmision. Las muestras en forma
de polvo se dispusieron de tal manera que 105 mg ocuparan 1 cm?, obteniéndose de
esta forma un espesor Optimo para el andlisis segun Long y colaboradores (8). La
calibracion se realizé usando como referencia a-Fe a temperatura ambiente. Los
espectros de Mdossbauer fueron analizados usando la version 1.05 del programa
Recoil (9).

2.4.10 Capacidad de intercambio cationico

La capacidad de intercambio catidnico (CIC) de los minerales arcillosos se
determind por el método del formaldehido (10). Para ello se equilibr6 una muestra
de mineral en suspension en una solucion de NH4Cl de concentracién conocida
durante 24 horas y luego se titul6 con formaldehido el exceso de iones amonio
presentes en la solucién determindndose por diferencia, la cantidad de iones que se

intercambiaron en el mineral arcilloso.
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2.5 Experimentos de adsorcion de  PCM en minerales arcillosos y
FeWyo

A una suspension de 400 mg del sélido en 25 ml (relacién 16 g/l) de una
solucién de concentracién conocida de PCM, Copcy, Y fuerza iénica , 1=10° M,
regulada con KCI, se le ajusté el pH afiadiendo unas pocas gotas de HClI 6 KOH
concentrados y se mantuvo en agitacion por al menos 72 horas. Parametros como
temperatura (T=25°C) y pH se mantuvieron constantes durante todo el experimento.
El intervalo de Copcm Usado en los experimentos fue desde 41 a 4970 yM para
valores de pH de 5 a 7 y de 41 a 1657 uM para pH 3. La méxima concentracion
Co.pcm Utilizada, a cada valor de pH, fue elegida tomando en cuenta la solubilidad del

herbicida.

Las muestras sélidas (SS) fueron separadas de la suspension mediante
centrifugacion a 17.000 rpm durante 45 min, secadas a temperatura ambiente y
mantenidas en un desecador conteniendo silica gel 0 congeladas para su
conservacion antes de ser analizadas. Las SS fueron rotuladas utilizando las siglas
PCM, correspondientes a picloram, seguida del nombre del sélido. Por ejemplo,
PCM-Wyo para el mineral arcilloso wyo al cual se le ha adsorbido picloram.

El sobrenadante fue filtrado usando una membrana de nitrato de celulosa de
tamafio de poro de 0,22 pm y la concentracion de PCM, Cqq, fue determinada por
cromatografia i6nica (Cl) usando un equipo DIONEX DX-100 con detector de
conductividad y un volumen de inyeccion de 25 ul. Dos columnas de separacién de
aniones, DIONEX AG-4 y AS-4, fueron conectadas en serie, funcionando como
precolumna y columna analitica, respectivamente. Una solucién 4,25 mM/4,50 mM
de HCO3/CO3s*” fue usada como eluyente a un flujo de 2 ml/min. El tiempo de

retencion del PCM, bajo estas condiciones, fue de 3,2 min.

En algunos casos, la Ceq fue determinada por cromatografia liquida de alta
performance (HPLC) usando un equipo Jasco PU-2089 Plus con un detector UV-Vis
modelo UV-2079 Plus y un volumen de inyeccion de 20 yl. Para la separacion del
PCM se utilizd, a temperatura ambiente, una columna de fase reversa Cis,
Microsorb-MV 100-5 de 250 mm de largo y 4,6 mm de diametro. Una soluciéon de
acetonitrilo:acido acético 17 mM en agua con una relacién 1:1 fue utilizada como

fase mévil a un flujo de 1 ml/min. El tiempo de retencion del PCM fue de 3 min.
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La concentracion Ceq de PCM en el sobrenadante determinada en los casos
donde se usé como adsorbente un mineral arcilloso expandible, como wyo, 428 6
nontronita, fue mayor a la concentracion inicial debido a un efecto de concentracion
del adsorbato que ocurre en la solucion cuando un volumen de agua es adsorbido
durante el hinchamiento del mineral. Por lo tanto la Ceq fue recalculada tomando en
cuenta el agua adsorbida determinada por diferencia de masa entre el sélido SS sin
secar y el mineral seco, usando la ecuacion 2.1, considerando que la densidad del
agua es igual a 1 gr/ml y que las soluciones de trabajos son diluidas.

Coq = {Cd\’;v} (ec.2.1)

donde Cg4 se refiere a la concentracion de PCM determinada por Cl 6 HPLC en estos
casos, Vs es el volumen del sobrenadante calculado usando la ecuacion 2.2 y V; es

el volumen de solucion donde se suspendi6 el mineral arcilloso.

(mss —-m
Ph,0

Vg =25ml- mi.sec (ec.2.2)
donde mss y Mpmisec COrresponden a la masa de SS sin secar y de mineral seco,

respectivamente. pu2o s la densidad del agua a 25° C.

Las isotermas de adsorcion de PCM se obtuvieron graficando el
recubrimiento, I'ags, respecto de Ceq, donde I'ags €S la cantidad de PCM adsorbido en
el solido, que representa la cantidad de sitios ocupados en la superficie y puede
tener unidades de pumoles de PCM por masa 6 por area del adsorbente (umoles/g 6
umoles/m?). El I'ags Se calcula en base a la diferencia entre los moles de adsorbato
afadidos al comienzo del ensayo y los moles en la solucidon después de alcanzado
el equilibrio. Las isotermas de adsorcidon fueron determinadas por duplicado y con

un error experimental inferior al 5%.

Ensayos control para evaluar la estabilidad del PCM en medio acuoso se
realizaron a diferentes valores de pH, agitando soluciones de PCM de
concentraciones de 41 a 4970 uM y manteniendo la fuerza iénica constante (KCI 103
M). La concentracibn de PCM se midi6 mediante Cl luego de 72 horas y por
comparacion con la concentracion inicial se determin6 que el PCM es estable a los

valores de pH, temperatura y fuerza idnica utilizados en los ensayos de adsorcion de
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PCM sobre minerales arcillosos. Por lo tanto, la disminucién de la concentracion de
PCM que ocurre durante los experimentos de adsorcion se puede atribuir

exclusivamente a procesos de adsorcién sobre los minerales.

Las isotermas de adsorcion obtenidas fueron, posteriormente, analizadas
aplicando los modelos de adsorcidon de Langmuir, Freundlich, Dubinin—Radushkevich

y Temkin.

2.5.1 Isotermas de Langmuir

El modelo de Langmuir implica la disminucion de sitios activos y disponibles
en un adsorbente con el aumento de la concentracion del adsorbato con el cual se
encuentra en contacto. La isoterma de Langmuir supone una adsorcion en

monocapa y es determinada por la ecuacion 2.3:

1—‘maxKLCeq

.= ec. 2.3
ads m ( )

donde T'max €S el recubrimiento maximo y se refiere a la maxima concentraciéon del
adsorbato ocupando sitios activos de la superficie del mineral; Ceq es la
concentracion del adsorbato en solucion en equilibrio con el adsorbido y K, es la
constante de Langmuir la cual esta relacionada con la energia de interaccion entre el

ligando y la superficie.

Debido a que las suposiciones que implica el modelo no son necesariamente
validas en superficies heterogéneas complejas, la ecuacién de Langmuir, en algunos

sistemas, s6lo puede ser usada para propositos cualitativos y descriptivos.

El ajuste de los datos experimentales con este modelo fue realizado usando el

programa SigmaPlot 10.0.

2.5.2 Isotermas de Freundlich

Freundlich es un modelo de adsorcién empirico el cual fue inicialmente
utilizado para describir la adsorciéon de gases y de solutos, y que actualmente es
ampliamente utilizado en la descripcion de sistemas ambientales, especificamente la
adsorcion en suelos. La ecuacién puede ser derivada suponiendo una distribucion
especifica de los calores de adsorcion en una superficie heterogénea. Este modelo
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no predice la existencia de una saturacion en la interaccion del adsorbato con la
superficie. Por el contrario, predice un recubrimiento infinito de la superficie,
indicando una adsorcion en multicapas. La isoterma es representada por la

ecuacion 2.4:
1_‘ads:KFCeql/n (ec. 2.4)

donde Kg es la constante de Freundlich y ha sido asociada a la capacidad de
adsorcion del sélido y a su area superficial y 1/n ha sido relacionado con la
intensidad de la adsorcién y también con la heterogeneidad de la superficie y puede

tener valores entre O y 1 (11).

La ecuacion 2.4 puede ser transformada a su forma lineal aplicando

logaritmos a ambos lados de la ecuacion, resultando la ecuacién 2.5.

InC,,

N4 =INK¢ + (ec. 2.5)

El ajuste de los datos experimentales con la ecuacién de Freundlich se realiz6
a través de un calculo de regresion lineal de la ecuacion 2.5 usando el programa de
calculo Excel. En algunos casos los datos fueron ajustados directamente con la

ecuacion 2.4 usando el programa SigmaPlot 10.0.

2.5.3 Isotermas de Dubinin—Radushkevich

Dubinin y Radushkevich (D-R) propusieron una ecuacion gue es usada en el
analisis de isotermas para determinar si la adsorcién ocurre por un proceso guimico
o fisico. La ecuacion de D-R (ec. 2.6) es mas general que la del modelo de
Langmuir (12) ya que no supone una superficie homogénea, un potencial de
adsorcion constante ni la ausencia de un impedimento estérico entre la particula

adsorbida y una particula que se acerque
IN Cads = IN Timax — P2 (ec. 2.6)

donde T'max representa la capacidad maxima de adsorcion del sélido, B es la
constante de D-R y esta relacionada con la energia de adsorcion y € es el potencial

de sorcién de Polanyi calculado por la ecuacién 2.7
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£=RTIn(1+ 1) (ec.2.7)
Ceq
donde R es la constante de los gases y tiene un valor de 8,314 J mol* K'y T es la

temperatura en Kelvin.

La adsorcion de Polanyi supone un volumen fijo del espacio de adsorcién
cercano a la superficie del adsorbente y la existencia de un potencial de adsorcion
encima de esos espacios. El espacio de adsorcion en la cercania de la superficie de
un sélido esta caracterizado por una serie de superficies equipotenciales, es decir,
que tienen el mismo potencial de adsorcion.  Este potencial de adsorcion es
independiente de la temperatura pero varia de acuerdo con la naturaleza del
adsorbente y del adsorbato.

Los valores de 3 and I'max fueron calculados a partir de la pendiente y de la

interseccion de la curva resultante de graficar [ags respecto de €.

Ademas, la energia libre de adsorcién por molécula de adsorbato requerida
para llevar un mol de ion desde el infinito en la solucion hasta la superficie del

adsorbente se calculé usando la ecuacion 2.8.

E = (-2p)™*? (ec. 2.8)

2.5.4 Isotermas de Temkin

La isoterma de Temkin supone que el calor de adsorcion de las moléculas en
la superficie disminuye linealmente con el recubrimiento debido a interacciones
adsorbato-adsorbato. Ademas supone que la adsorcidén esta caracterizada por una
distribucion uniforme de valores de energias hasta alcanzar un maximo (13, 14).

Esta isoterma esta representada por la ecuacion 2.9:

ads

I :% In(K,C,,) =BIn(K,C,,) (ec. 2.9)

RT , . -,
donde la constante B:Testa relacionada con el calor de adsorciéon, R es la

constante universal de los gases (J mol* K?), T es la temperatura (en grados

Kelvin), b es la variacion de la entalpia de adsorcion, Ky es la constante de enlace
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del equilibrio (uM™?) correspondiente a la energia de maxima interaccién y Ceq €5 la

concentracion en equilibrio (UM).

Las constantes B y Ky se determinaron a partir de la pendiente y de la

interseccion, respectivamente, de un grafico de I'ygs respecto de In Ceg.

2.6 Estudios de solubilidad de los complejos de inclusion

picloram-ciclodextrinas (PCM-CD)

Para estudiar como varia la solubilidad del PCM en presencia de CD se peso
una cantidad conocida de PCM y se puso en contacto con un volumen de solucion
de CD, tal que se excediera la solubilidad del herbicida en agua a 25°C (430 mg/l).
La concentracion de solucion de CD se varié como se especifica mas adelante.

Para ello, se pesaron 20 mg de PCM los cuales se pusieron en contacto con
10 ml de solucion de CD de concentracion conocida, en el intervalo de 0-16 mM en
el caso de la B-CD y de 0-100 mM en los casos de a-CD, R-CD y HB-CD. Para
eliminar cualquier posible interaccion en estado sélido, la solucion de CD fue
sonicada hasta disolucion total antes de ser afiadida a la masa de PCM. El ensayo
se realizd por duplicado, en viales de vidrio de 25 ml, manteniendo una agitacion
constante a 25°C durante una semana, que es el tiempo estimado para que se

alcance el equilibrio.

Las muestras fueron posteriormente filtradas y la concentracion de PCM en el
sobrenadante se determindé mediante HPLC usando un equipo Shimadzu 2010 AHT
con detector de arreglo de diodos a una longitud de onda de 230 nm y un volumen
de inyeccion de 100 ul. Una columna de fase reversa Cig, Kromasil 100 de 150 mm
de longitud y 0,5 mm de diametro, con una temperatura del horno de 30°C fue
utilizada para la separacion del PCM. Una solucion de acetonitrilo:4cido acético 17
mM en agua con una relacion 1:1 fue utilizada como fase movil a un flujo de 1

ml/min. El tiempo de retencion del PCM bajo estas condiciones fue de 1,5 min.

Los resultados obtenidos se representaron para obtener los diagramas de
solubilidad correspondientes al PCM con las diferentes cantidades crecientes
empleadas de CD.
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2.7 Experimentos de adsorci 6n de PCM en FeAlWyo y Alcom

Los ensayos de adsorcion del herbicida en mineral de arcilla pilareado con
aluminio y mineral de arcilla pilareado con hierro y aluminio se llevaron a cabo de

forma similar a la descrita anteriormente.

En estos casos, la relacién de suspension usada fue de 1,6 g/l, dispersandose
24 mg del sélido en 15 ml de solucién de PCM de concentracién Copcy COnocida. El
intervalo de Copcm Usado en los experimentos fue de 41 a 1657 uM. La Ceq fue

determinada por HPLC segun lo descrito en el apartado 2.6.

Las isotermas de adsorcion de PCM, determinadas por duplicado y con un
error experimental inferior al 5%, se obtuvieron graficando el recubrimiento, Tags,
respecto de Cqq. Dichas isotermas se ajustaron mediante los modelos de Langmuir,
Freundlich, D-R y Temkin.

2.7.1 Adsorcion de PCM en presen cia de diferentes electrolitos

La adsorcion de PCM en FeAlWyo50%Fe se realizO en presencia de los
electrolitos NaCl, Na,SO, y Na,HPO,. Las condiciones experimentales fueron

similares a las descriptas en el apartado 2.7.

En estos ensayos, una masa de 24 mg de FeAlWyo50%Fe se suspendié en
15 ml de una solucién 1650 uM del electrolito y 1657 uM de PCM.

Los experimentos fueron realizados por duplicado y la Ceq fue determinada

por HPLC segun la metodologia indicada en el apartado 2.6.

2.7.2 Adsorcion de PCM en presencia de CD

Los ensayos de adsorcion de PCM sobre FeAlWyo50%Fe se realizaron en
presencia de R-CD y HB-CD. Las condiciones experimentales fueron similares a las

descritas en el apartado 2.7.

En estos experimentos, se suspendieron 24 mg del soélido en 15 ml de una
solucién conteniendo una relacién de 4,970 6 3,934 moles de PCM por cada 1000

moles de R-CD 6 Hp-CD, respectivamente. El intervalo de Copcy Usado en las

44



2.- Métodos analiticos experimentales

experiencias fue de 414 a 4970 uM 6 de 414 a 3934 uM en el caso del ensayo en

presencia de R-CD 6 de HB-CD, respectivamente.

La C¢q fue determinada por HPLC (ver apartado 2.6) y las isotermas de
adsorcion de PCM, determinadas por duplicado y con un error experimental inferior

al 5%, se obtuvieron graficando el recubrimiento, I'ags, respecto de Ceq

2.8 Preparacion de formulaciones de liberacion lenta

Formulados de liberacion lenta de PCM sobre mineral de arcilla pilareado con
Fe y Al, se sintetizaron adsorbiendo una cantidad conocida del herbicida. El
formulado preparado fue denominado PCM-FeAlWyo.

La preparacion de PCM-FeAlWyo se realizo por triplicado suspendiendo 24
mg de FeAlWyo50%Fe en 15 ml de una solucion de PCM 1657 uM, en condiciones

similares a las descritas anteriormente.

El sobrenadante se separé por centrifugacion, se filtro, la Ceq Se determiné por
HPLC (ver apartado 2.6) y el solido fue liofilizado por 24 horas. Conociendo Ceq, S€
estimo que el contenido de PCM en el preparado era de 23618 pmoles de PCM/g de

solido.

2.9 Ensayos de elucion de PCM en el suelo CR

Una masa de 7,36 mg de PCM-FeAlWyo se esparcio de forma uniforme en un
embudo Buchner de 9,5 cm de didmetro conteniendo una capa de suelo CR de 5 cm
(98,95 g). Un ensayo control se realizd, aplicando, sobre el suelo sin formulado, 3
ml de una solucion 547 yM de PCM. Cada ensayo se realiz6 por duplicado. El
montaje experimental se muestra en la Figura 2.4. La cantidad recomendada para la
dosificacion de PCM varia dependiendo del método de aplicacion y del uso del
terreno de cultivo. Las dosis recomendadas por la Weed Science Society of America
van desde 35 hasta 1112 g i.a./ha (15). La masa de formulado utilizada, equivalente
a 560 g i.a./ha, fue elegida para lograr una dosis de PCM intermedia a la

recomendada.
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Sobre el suelo conteniendo el formulado se aplicaron 15 irrigaciones de 15 ml
cada una que simulaban precipitaciones del orden de 2,12 mm en cada evento.
Después de cada irrigacién se recogi6 el lixiviado, se filtré y la concentracion de
PCM fue determinada por HPLC (ver apartado 2.6). Las condiciones para la
determinacién de PCM en solucion tuvieron que ser modificadas debido a que
algunos componentes del suelo presentaron tiempos de retencién similares a los del
PCM. Por lo tanto, una solucion de acetonitrilo: acido fosforico 7,4 mM en agua con
una relacion 1:9 fue utilizada como fase movil a un flujo de 1,5 ml/min. EIl tiempo de

retencion del PCM bajo estas condiciones fue de 7 min.

Suelo

Embudo

Lixiviado

Figura 2.4.- Montaje experimental de los ensayos de elucion de PCM en
suelos.

Las curvas de elucién de PCM se obtuvieron graficando la concentracion de
PCM en el lixiviado (Cpcwm,ix) respecto al nimero de irrigacion.

2.10 Andlisis por FT-IR

El andlisis mediante espectroscopia de absorcidén en el rango de energia del
infrarrojo con transformada de Fourier se realiz6 sobre muestras de minerales
acillosos en un equipo FTIR Spectrum One de Perkim Elmer. Para ello, se
prepararon pastillas de KBr conteniendo 0,3 mg de muestra sin tratar y 200 mg de
KBr.
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3 CARACTERIZACION DE LOS MINERALES
ARCILLOSOS

3.1 Introduccioén

Los minerales arcillosos wyo, 428, nont, illi, kao y el mineral de arcilla
pilareado FeWyo se caracterizaron por analisis quimico elemental, EDS, y difraccion
de rayos X. Ademas, se determind el potencial zeta, IEP,4, CIC, area superficial
(Sw Y Snz2) Y se obtuvieron micrografias por SEM de las muestras. Los resultados

obtenidos se discuten a continuacion.

3.2 Analisis quimico elemental y superficial

Los minerales arcillosos fueron caracterizados por andlisis quimico elemental
y por andlisis quimico superficial mediante EDS. Los resultados obtenidos se
muestran en la Tabla 3.1. Los valores informados para el analisis superficial son
valores promediados sobre varias medidas realizadas en diferentes zonas
superficiales de cada muestra. Uno de los espectros EDS obtenido para cada una
de las muestras esta representado en la Figura 3.1.

Las diferencias encontradas entre ambos métodos analiticos son debidas a
gue el método quimico, es un promedio de toda la muestra mientras que el realizado
por EDS es una medida superficial, obteniéndose valores de la composicion

microscopica localizada en el sitio de medida.

La incorporacion de Fe en la FeWyo respecto a la wyo se observa claramente
por el incremento del porcentaje del metal. Ademas, el contenido de hierro en la

superficie aumento6 drasticamente con el pilareado como lo indica la Figura 3.1F.
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Figura 3.1.- Espectros de EDS obtenidos para los sélidos 428 (A), kao (B), illi (C), wyo (D),

852

nont (E) y FeWyo (F).




3.- Caracterizacion de los minerales arcillosos

Tabla 3.1.- Andlisis elemental por métodos quimicos y superficiales de los minerales
estudiados expresados como porcentaje en 6xidos

Métodos quimicos de analisis elemental

Mineral Si0, Al,O; Fe,0O3 CaO MgO Na,O KO  TiO;

nont 42,54 11,55 20,60 1,68 0,71 0,04 0,06 1,31

illi 57,82 19,00 5,26 0,97 2,54 0,21 6,03 0,89
wyo 56,03 19,65 3,41 0,81 2,44 2,40 0,39 0,13
428 57,51 17,15 4,51 0,70 2,43 2,49 0,22 041
Kao 48,90 39,05 0,32 1,62

FeWyo 3503 12,58 50,54 0,16 1,28 0,19 0,22 -

Andlisis superficial (EDS)

Mineral SIOZ Al 503 Fe,O3 CaO MgO Na,O K>0O TIOz

nont 4492 1247 12,86 2,75 2,28 - - 1,98
illi 49,53 19,06 10,45 = 4,08 - 16,88 -
wyo 63,09 19,83 9,03 1,46 3,69 2,80 1,21 1,82

428 62,13 18,86 12,17 0,87 3,36 2,19 - 1,97
Kao 45,10 40,18 - - 4 - - 1,00
FeWyo 2501 17,32 56,73 - 0,94 - - -

Las formulas estructurales de las muestras se determinaron utilizando los
resultados del método quimico de andlisis elemental detallados en la Tabla 3.1 y la
metodologia indicada en Siguin y colaboradores (1, 2, 3) donde se establece que la
férmula estructural de los minerales arcillosos se puede expresar segun la ecuacion
3.1

[ (Sig-o Alg) (Al2.sFeeMg,)O10 (OH)2] M6y, (ec. 3.1)

donde los elementos que se encuentran dentro del primer paréntesis son los que
forman parte de la capa tetraédrica del mineral, los que se encuentran dentro del
segundo paréntesis son los que constituyen la capa octaédrica, los oxigenos y
oxhidrilos forman parte de ambas capas y finalmente el metal M ubicado fuera de los
corchetes representa los cationes de intercambio como Ca?*, Na*y K* presentes en
la intercapa del material y esta relacionado con la CIC.

Los parametros a, @, u y o se calculan de la siguiente forma:

o= w (eC' 32)
A
Q= 3,0;9f (ec. 3.3)
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6m
=— ec. 3.4
= ( )
=4 4’0A25a (ec. 3.5)

donde A se calcula mediante la ecuacion 3.6 y m, f y a son los porcentajes de los
oxidos MgO, Fe,0O3 y Al,O3, respectivamente, determinados por analisis quimico

elemental.
A=m+0,791a+0,505f +0,671s (ec. 3.6)

donde m, f y a tienen el mismo significado que en las ec. 3.2 a 3.5y s es el

porcentaje de SiO,, obtenido por analisis quimico elemental.

Las férmulas estructurales calculadas se indican en la Tabla 3.2. La relacion
estequiométrica para los cationes de intercambio de las montmorillonitas de 0,32 y
0,26 para Wyo y 428 respectivamente, indica que ellas tienen distinta CIC. La mayor
capacidad de intercambio catidnico de la nontronita, reflejada por el alto valor del
subindice de M obtenido, es producida principalmente por las sustituciones
isomorficas de silicio por aluminio en la capa tetraédrica. En todos los minerales el
exceso de carga resultante queda, a su vez, compensado por un incremento en los
cationes de intercambio. Para la determinaciéon de la formula estructural de la
caolinita, son necesarios analisis complementarios, que permitan discernir si los
oxidos de Fe y Ti son componentes de la estructura 6 se encuentran separados de

ella.

Tabla 3.2.- Formulas estructurales de las muestras.

Mineral
nont [ (Siz42 Aloss) (Aloes Fe1,2s Mgo,00)O10 (OH)2] M*o57
illi [ (Siz,04 Alo,os) (Al1.43 F€027 Mgo,26)O10 (OH)2] M0 32
Wyo [ (Sizes Aloos) (Al1s6 Feo1s Mdo26)O010 (OH)2] M0,
428 [ (Siz g0 Aloo1) (Al1s0 Feo 24 Mgo,26)010 (OH)2] M*0.26
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3.3 Andlisis por difraccion de rayos X

Los difractogramas de DRX obtenidos para todos los minerales se muestran en
la Figura 3.2. El analisis cuantitativo por el método de Rietveld indicé una pureza de
77, 98, 100, 98 y 94% para illi, kao, nont y las montmorillonitas wyo y 428
respectivamente. En la muestra wyo, se detectod la presencia de cuarzo y en la 428

se identificé clinoptilolita, cuarzo y trazas de yeso.

El andlisis de los picos de difraccion d(020), (110) y (111) para la caolinita
permiti6 determinar su indice de cristalinidad de Hinckley (4) y de Stoch (5),

obteniéndose los valores de 0,99 y 1,00, respectivamente, lo que indica una alta

cristalinidad de la muestra. El andlisis de los picos de difraccion d(003), (131) y
(131) permitié calcular el indice de Lietard (6) con un valor de 1,13, lo cual también
indica una muestra de alta cristalinidad. Para una explicacion detallada del
procedimiento para la determinacion de los indices de Hinckley, Stoch y Lietard, ver
anexos 9.3, 9.4y 9.5.

13000
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=~ 8000 4
o]
S -\-MJ U\\A') kao
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T 1 ——
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4000 ;W 428
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°(20)

Figura 3.2.- Difractogramas de rayos X de los minerales.
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El difractograma (Figura 3.3) correspondiente a la wyo, muestra el pico d(001)
a 1,1 nm (7,3° (20)) lo que indica el predominio de intercapas hidratadas en el
mineral (7) tomando en cuenta que el pico d(001) de la pirofilita a 0,97 nm revela la

ausencia de agua en la intercapa (8).

En la Figura 3.3 se observa que la incorporacién de Fe en la intercapa de la
wyo, durante la sintesis de la FeWyo, produjo la desaparicién del pico de reflexion
d(001) (9, 10), lo que evidencia una modificacibn en la estructura de la
montmorillonita. La presencia y posicion del pico de reflexion d(001) a valores de
12 8) entre 0 y 10 permite determinar el ancho de la intercapa de estas estructuras
(11, 12, 13).

El espaciado interlaminar, informado en la literatura, para minerales de arcilla
pilareados con 6xidos de hierro sintetizados por hidrélisis de sales de hierro esta
dentro del intervalo entre 0 y 8° (20) a pesar de ser utilizadas condiciones
experimentales de sintesis similares (14). Los valores de espaciado interlaminar,
han sido asignados a la formacion de distintas estructuras de este material. Cheny
colaboradores (10) informaron la existencia de un pilareado ordenado como
resultado de una sintesis a temperatura ambiente y tiempo menor a 3 horas y la
aparicion de material deslaminado mediante una sintesis con un tiempo de duracion
mayor a las 12 horas. Sin embargo, Cafizales y colabaoradores (15) no encontraron
estructuras deslaminadas mediante una sintesis llevada a cabo por mas de 12

horas.

Por otro lado, Yuan y colaboradores (14) encontraron para Fe-PILCs
sintetizadas usando una relacion [OH)/[Fe™®]=2 un pico de reflexién a un valor de
1,2°(26) que lo asignan a la existencia de una estructura porosa y no a la formacion
de pilares. Ademas, Agag y colaboradores (16) adjudican la desaparicion de la
banda d(001) a la pérdida de regularidad en la estructura de capas de la

montmorillonita.

Como ya se indic6 en un pérrafo anterior, la incorporacion de Fe en la intercapa
de la wyo durante la sintesis de la FeWyo produjo la desaparicion del pico de
reflexion d(001). Dado que el equipo de rayos X utilizado para la obtencion de los
difractogramas de nuestras muestras sélo permitié trabajar hasta un valor de 2°(2 0),
para verificar la existencia de un pico a angulos inferiores a 2°(20) y establecer el

56



3.- Caracterizacion de los minerales arcillosos

ancho de la intercapa existente en la FeWyo habria que realizar un analisis por

rayos X a bajos angulos, lo que requiere de equipamiento no disponible actualmente.
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Figura 3.3 .- Difractogramas de wyo y FeWyo. Se observa el
pico d(001) de la arcilla wyo, lo que indica un espacio
interlaminar de 1,1 nm.
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Figura 3.4.- Difractogramas de wyo y FeWyo. Se
observan los picos asignados a la reflexion d(020-110),
d(130-200) y d(060-033) caracteristicas de la
montmorillonita.
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En la Figura 3.4 se observan los picos asignados a la reflexion d(020-110),
d(130-200) y d(060-033) caracteristicos de la montmorillonita a valores de 19,8, 35y
62°(20) y el asignado a la reflexion d(101) caracteristico del cuarzo a un valor de
26,5° (26) (17, 18). EI cuarzo aparece comunmente como contaminante en
muestras de minerales arcillosos. La desaparicibn de esos picos de la
montmorillonita ha sido atribuida a la deslaminacion de la arcilla por la entrada del
material pilareante (19). Contrariamente, Kornmann y colaboradores (20) indicaron
que la ausencia de la reflexion d(001) y presencia de la reflexion d(020-110)
demuestra la existencia de montmorillonita deslaminada en la estructura de los
nanocompositos estudiados. La disminucion en la intensidad de los picos de
reflexion d(020-110), d(130-200) y d(060-033) que se observa en la Figura 3.4 y la
desaparicion del pico de reflexion d(001) observada en la Figura 3.3 podria indicar la

deslaminacién parcial de la estructura de la FeWyo respecto de la wyo.

3.4 Potencial zeta

La dependencia del potencial zeta de los minerales arcillosos en suspension
respecto al pH se determino con la finalidad de estimar el IEPy, el que esta definido
como el valor de pH al cual la superficie de un 6xido esta eléctricamente neutra y
consecuentemente genera un potencial zeta igual a cero. La variacion del pH de la
suspension modifica la carga superficial del soélido en estudio mediante la
incorporacion de grupos OH a la estructura en medio basico 6 la pérdida de éstos
grupos en medio acido. EIl equipo utilizado permite determinar la movilidad de las
particulas en suspension, la cual depende del potencial zeta de la superficie de las
mismas. El IEP,4 se calcula por interpolacion a potencial zeta cero de la curva que
ajusta a los datos experimentales.

Los resultados de potencial zeta en un intervalo de pH entre 3 y 9 se
observan en la Figura 3.5. Los datos experimentales son similares a los
encontrados en la literatura (21, 22, 23, 24). En particular, los minerales arcillosos
presentan cargas de distinto signo en su superficie, cargas negativas permanentes
generadas por sustituciones isomorficas en sus estructuras cristalinas y cargas
variables con el pH en los bordes, lo que provoca que su comportamiento sea
complejo, similar al de un material poroso y no al de un sdlido rigido como son los

oxidos. Ademas, la presencia de impurezas altera también los resultados obtenidos
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y la extrapolacion del potencial zeta no determina el valor real del IEPp4 de los

minerales arcillosos.
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Figura 3.5.- Dependencia del potencial zeta de wyo, 428, kao, illi, hont y FeWyo
respecto al pH. La linea llena indica la tendencia de la variacion del potencial
zeta con el pH.

Sin embargo, en el caso del solido FeWyo, la incorporacion de hierro a la
estructura de wyo modifico las propiedades de la superficie produciendo un cambio
en la pendiente de la curva respecto de wyo haciéndose similar a la de los minerales
de hierro y obteniéndose un IEP,4 de 2,8. Como se vera en el apartado que sigue,
el IEPpy de la wyo sin modificar presentd un valor de 3,0. En la literatura se
encuentran valores de IEP,4 que van desde 5,2 hasta 10,3 para los distintos oxidos
de hierro como hematita, goetita, magnetita 6 ferrihidrita (25). La modificacién de la
carga superficial a valores mas positivos en FeWyo respecto de wyo se debe a que
los centros metélicos de hierro poseen propiedades &cido-base diferentes a las de
los otros centros metalicos presentes en el mineral. Ciertamente, la carga total del
sélido permanece negativa a lo largo de casi todo el intervalo de pH de trabajo
debido a la contribucion de la carga de las laminas del mineral arcilloso, cuya
superficie se encuentra modificada por la presencia del hierro. Evidentemente, la

carga total de la superficie sigue siendo negativa pero la presencia del hierro puede
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crear localmente sitios superficiales neutros ¢ cargados positivamente.  Sin
embargo, los valores de IEP,y obtenidos para wyo y FeWyo son muy similares lo
que indica que el nimero de cargas permanentes debidas a las sustituciones
isomorficas presentes en el mineral arcilloso utilizado en la sintesis no han sido

modificadas debido al tratamiento.

3.5 Determinacion del IEP 4 mediante la medicion del potencial de
difusion

La complejidad y variedad de cargas existente en los minerales arcillosos
hace que una de las metodologias para medir su carga eléctrica en funcién del pH
sea en forma indirecta a través de la variacion del potencial de difusion, generada
por la presencia de la muestra, entre dos concentraciones de electrolito soporte. El
potencial de difusion permite calcular el nimero de transporte (t*) (26) y el IEPy se
obtiene de la curva t* respecto del pH. El IEPy4 es el valor de pH cuando los
cationes y aniones del electrolito, que atraviesan la muestra, tienen igual movilidad,
lo cual ocurre a t'=0,5. Debido a que los valores de t* corresponden a todos los
cationes contenidos en la muestra, el valor de t* calculado es considerado
correspondiente a los iones adsorbidos cuando la cantidad de iones adsorbidos es
100 veces mayor que el resto de los cationes presentes en la muestra. En
consecuencia se determina el IEP,4 de la muestra, equilibrandola solo hasta valores
de pH > 2 (cantidad de H*, iones libres, muy alta) y en medio KCl 10° M, para
mantener la fuerza i6nica constante con iones de igual movilidad i6nica. En la
Figura 3.6 se muestra la curva de t* respecto al pH para todos los minerales
arcillosos en estudio. Los valores de IEPy obtenidos por este método se muestran
en la Tabla 3.3. Los valores de IEP,4 para las montmorillonitas, caolinita e illita, son

similares a los indicados en la bibliografia (27, 28, 29, 30).

Tabla 3.3.- Valores de IEP, obtenidos mediante
la medicién del potencial de difusion.

Mineral | nont illi wyo 428 kao

IEPpw | 51 7,1 32 10 28
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Figura 3.6.- Variacion de t* con el pH de los minerales arcillosos 428 (A), kao (B), illi (C),
wyo (D) y nont (E). El IEPy corresponde a t'=0,5.

3.6 Determinacion del area superficial

El area superficial de los minerales arcillosos se determin6, como se explico
previamente en el apartado 2.4.6, obteniéndose los valores de Syz, Sw Yy Si que se
muestran en la Tabla 3.4. La superficie determinada por adsorcion de nitrégeno es
utilizada comunmente para la caracterizacibon de materiales adsorbentes,

catalizadores y suelos. Sin embargo, el N, por ser una molécula apolar no entra en
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la intercapa de los minerales arcillosos debido a la alta densidad de cargas
presentes. En este sentido, la determinacion de superficie por adsorciéon de agua
resulta Util en la caracterizacién de arcillas, puesto que la molécula de agua se
adsorbe en la superficie externa del mineral y ademas, por ser polar, puede entrar
en la intercapa y ocupar los sitios disponibles, con lo cual S,, representa la superficie

total del mineral (31).

Tabla 3.4.- Area superficial de los minerales arcillosos.

Superficie (m“/g)

Mineral Total Externa Interna
(Sw) (Sn2) (S)
FeWyo 741 207 534
Wyo 632 27 605
wyo<2 775 48 727
wyo>2 749 42 707
nont 631 83 548
428 532 36 496
kao 17 3 14
illi 39 6 33

La Sy determinada para wyo, 428 y nont resultd ser un 6rden de magnitud
mayor que la Sy, lo cual concuerda con lo esperado, por ser arcillas expandibles
(29). El alto valor de Sy, obtenido para la nontronita, comparado con los valores
correspondientes a las dos montmorillonitas, indicaria la existencia de una mayor
rugosidad de su superficie externa, lo que generaria una mayor proporcion de sitios
superficiales del tipo protuberancia 6 adatom, vértice o kink, borde o ledge, escalon
0 step y/o cara o face (ver Figura 3.7), susceptibles de sufrir interaccién con la

molécula de nitrogeno (32).

El valor de Sy determinado para wyo y FeWyo son similares a los
encontrados en la literatura (33, 34). El valor de Sy de la FeWyo es mayor al de la
wyo, contrario a lo que encontré Yapar y colaboradores (35) para una Al-PILCs, lo
que indica que la intercapa de la FeWyo mantiene cierta capacidad para adsorber

agua.
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Figura 3.7.- Esquema de una superficie. Se observan los
sitios superficiales cara ¢ face (1), escalén 6 step (2), vértice 6
kink (3), borde 6 ledge (4), protuberancia 6 adatom (5).
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3.7 Caracterizacion mediante SEM

La observacion de los minerales mediante SEM indicé la presencia de
particulas con estructura laminar formando aglomerados, lo que concuerda con lo

encontrado en la literatura (36, 37). Las micrografias se muestran en la Figura 3.8.

La morfologia y tamafio de particula estimados mediante SEM se resumen en
la Tabla 3.5.

Tabla 3.5.- Morfologia y tamafio de particulas.

Mineral Morfologia p;ﬁgﬁg 0(3;)
nont Laminar, aglomerados heterogéneos 25-100
illi Laminar, aglomerados heterogéneos <20
Wyo Laminar, aglomerados heterogéneos 10-150
428 Laminar, particulas homogéneas <30
kao Laminar, aglomerados heterogéneos <5
FeWyo Laminar, aglomerados heterogéneos <<1-150

En la Figura 3.9 se presentan micrografias de wyo y FeWyo a una mayor
magnificacion que las expuestas en la Figura 3.8. En la imagen SEM de la
montmorillonita (Figura 3.9A) se observan aglomerados de particulas del tipo cara-
borde (face-to-edge) con orientacion al azar y sin formacién de dominios (grupos de

particulas que actian como unidad), ni clusters (grupos de dominios que actian
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como una unidad) existentes dentro del seno del mineral. La Figura 3.9B muestra la
modificacion de la superficie de la wyo con el proceso de pilareado. En la
micrografia se observan poros y particulas dispersas de tamafios entre 200 y 400
nm que corresponden a co-agregados 6 particulas de 6xido de hierro en la superficie
de la montmorillonita. Los agregados de hierro y las laminas del mineral se
encuentran apilados desordenadamente, lo que corresponde con una deslaminacion

de la estructura tal como se propuso previamente.

Figura 3.8.- Micrografias obtenidas por SEM de los sélidos 428 (A), kao (B), illi (C), wyo (D),
nont (E) y (F) FeWyo. Se observa tamafio y morfologia de las particulas.

64




3.- Caracterizacion de los minerales arcillosos

Figura 3.9.- Micrografias obtenidas por SEM de (A) wyo y (B) FeWyo.

3.8 Determinacién de la capacidad de intercambio catidnico

La capacidad de intercambio cationico es la cantidad de cationes que el
mineral arcilloso puede adsorber en la superficie externa y en la intercapa. La Tabla
3.6 muestra los valores de CIC determinados para cada muestra mediante la
adsorcion del ibn amonio (38). Se observa que los minerales arcillosos nontronita
(nont), y montmorillonita (428 y wyo) tienen un mayor valor de CIC respecto a illita
(i) y caolinita (kao) debido a la mayor carga negativa existente en la zona
interlaminar, lo que permite que puedan albergar en su intercapa una cantidad
importante de cationes de intercambio, fendmeno asociado a la capacidad de

expansion de los minerales arcillosos.

Tabla 3.6.- Valores de CIC para cada arcilla
expresado como meq de NH4* por cada 100 g de
mineral.

Mineral | nont illi wyo 428 kao

CiC 112 32 138 128 40

3.9 Caracterizacion mediante espectroscopia Mossbauer

La Figura 3.10 muestra los espectros de Mdssbauer de wyo y FeWyo,
obtenidos a temperatura ambiente. El espectro fue determinado en el intervalo de
velocidades entre -4 y +4 mm/s. Ambos espectros muestran dos dobletes centrales
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asignados a especies Fe**. En el caso de wyo se observan dos sefiales méas que
han sido asignadas por Johnston y Cardile (39) a Fe** tetraédrico e iones Fe?'
localizados en sitios trans-OH. Ademas hay otro componente (que no es mostrado)
que pertenece a la relajacion paramagnética de los spines de los electrones en
sistemas magnéticamente diluidos (40). La sefial del Fe?* no aparece en el espectro
de la FeWyo lo que indica que todo el hierro en la muestra se encuentra como Fe**.
La oxidacion del Fe?* puede haber ocurrido durante la sintesis del mineral de arcilla

pilareado.

Transmision relative (u.a.)

Velocidad (mm/s)

Figura 3.10.- Espectros de Mdssbauer obtenidos para
wyo y FeWyo.

El desorden intrinseco de estos filosilicatos tiende a producir espectros de
Mossbauer complejos, los cuales han sido relacionados con los resultados obtenidos
por técnicas de DRX, espectroscopias de IR y Raman 6 analisis térmicos con la
finalidad de poder asignar las diferentes sefales observadas en el espectro (41, 42).

Los parametros de los ajustes que se muestran en la Tabla 3.7 se realizaron
usando lineas del tipo Voigt (43) debido a que la sustitucion de hierro en las
estructuras tetraédricas y octaédricas de oxigeno genera sitios no equivalentes en la

sonda de Fe.

66




3.- Caracterizacion de los minerales arcillosos

Estudios por DRX han demostrado que existen discrepancias con los
resultados obtenidos por Mdssbauer, a pesar de que en muchos casos el andlisis
mediante Mossbauer ha podido discriminar entre sitios octaédricos cis y trans. Este
hecho no permite que el origen de las sefiales en un espectro sean asignados
inequivocamente (44). Por lo tanto, los parametros de los ajustes obtenidos son
muy dependientes del modelo utilizado y deberian considerarse s6lo como una
aproximacion a la resolucion del problema. El presente estudio no es una excepcion
y las asignaciones de los valores de los parametros reportados son sélo una de las
variadas posibilidades en que el espectro puede ser ajustado. Sin embargo, la
asignacion de sitios cis 0 trans del OH en la capa octaédrica en las muestras no es

el objetivo de este estudio.

Tabla 3.7.- Parametros calculados para el ajuste de los espectros de Mossbauer
obtenidos a temperatura ambiente para las muestras wyo y FeWyo.

<d> <|A|> <2¢e> <|H|> ‘
Muestra | (hivs)  (mmis) | (mmis) (1) Area(®)
WYO0
Sitio 1 QSD 0,340 01 0,490 16 203
Sitio 2 QSD 0,350101 1,170,25 8>
Sitio 3QSD | -0,10001  0,10006 1,210
Sitio 4 QSD 1,360101 2,450,08 2,66
Sitio Mag 1 0,380,01 0,000,01 2851 68,
FeWyo
Sitio 1 QSD 0,370,01 0,560,06 283
Sitio 2 QSD | 0,34003  0,930.30 264
Sitio Mag 1 0,340703 0,000,01 2818 463

Las incertezas son denotadas como subindices. Los desplazamientos de los
isdmeros 0 son referidos a a-Fe a temperatura ambiente.

Sin importar el modelo utilizado es clara la diferencia entre los resultados
obtenidos para wyo y FeWyo.

La asignacién empleada fue la utilizada por Johnston y Cardile (35) para una
muestra de montmorillonita proveniente de Drayton, Qeensland, Australia, en la cual
se observan tres sitios de Fe** y uno de Fe?". Una sefial magnética de area
considerable fue anadida con la finalidad de poder considerar la existencia de
relajaciones paramagnéticas en sistemas magnéticos diluidos como el de los
filosilicatos usados. Esta sefial no fue usada por los autores sefialados

anteriormente.

67




3.- Caracterizacion de los minerales arcillosos

3.10 Andlisis termogravimétrico

El analisis termogravimétrico de los minerales arcillosos se realizd6 segun el
procedimiento descrito en el apartado 2.4.8. Las curvas de pérdida de masa de la
muestra con la temperatura y la primera derivada de éstas (linea punteada) se
muestran en las Figuras 3.11 y 3.12. En los andlisis termogravimétricos de
minerales arcillosos, las bandas entre 50 y 110° C han sido asignadas a la pérdida
de agua adsorbida sobre la superficie externa, entre 110 y 300° C a la pérdida del
agua de hidratacion de los cationes en la intercapa de estos materiales y por encima
de 300°C a la pérdida del agua estructural que se encuentra como grupos hidroxilos
en la superficie y bordes del mineral (45, 46).

Las muestras de minerales arcillosos, nont, 428, wyo y sus fracciones,
presentaron una pérdida de masa entre 10 y 18 % correspondiente al agua
adsorbida en la superficie externa y en la intercapa tal como se observa en las
Figuras 3.11Ay C y 3.12A-C. Estos resultados concuerdan con el tipo de estructura
de capas expandibles de estos materiales por lo que la entrada de agua a la
intercapa es considerable, generando pérdidas de masa importante durante el
calentamiento.

Los minerales arcillosos illi y kao presentan pérdidas de masa menores al 1 %
indicando la pequefa cantidad de agua que se adsorbe en su superficie externa e
intercapa lo que concuerda con la estructura de capas poco expandibles.

El mineral de arcilla pilareado FeWyo presentd una pérdida de masa
correspondiente al agua fisisorbida en superficie de 18 %, casi el doble de la masa
perdida por el mineral de partida, wyo. Este resultado puede ser asignado al
aumento del espaciado laminar y a la formacion de pilares en la intercapa lo que
corresponde a una mayor area expuesta disponible para la adsorcién de agua. En
parrafos anteriores se discutié la posibilidad de que durante la sintesis de la FeWyo
se haya producido una deslaminacion del mineral, esta hipétesis produciria también
un aumento de la superficie disponible para la adsorcion, por lo que la presencia de
este tipo de estructuras también se corresponderia con los resultados de TG.
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Figura 3.11.- Andlisis TG para (A) nont, (B) illi, (C) 428 y (D) kao. La linea punteada
representa a la primera derivada (DTG) de los datos experimentales correspondientes al
andlisis TG.

La masa perdida con el calentamiento correspondiente al agua adsorbida se
corresponde con los resultados de la determinacion de la superficie total, Sy, de los
sélidos, que se muestran en el apartado 3.6. Los minerales arcillosos expandibles y
el mineral arcilloso pilareado presentan un valor de Sy mayor que los minerales no
expandibles. Las diferencias obtenidas en la tendencia entre las muestras nont, 428
y Wyo Y sus fracciones, se deben a que previo al analisis por TG, las muestras no se
equilibran a una humedad relativa controlada, con lo cual, la cantidad de agua
adsorbida depende de la humedad del ambiente.
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Figura 3.12.- Analisis TG para (A) wyo, (B) wyo<2um, (C) wyo>2um, (D) FeWyo. La linea
punteada representa a la primera derivada (DTG) de los datos experimentales
correspondientes al andlisis TG.

3.11 Estabilidad de la estructura de los mine rales arcillosos con el
pH

La estabilidad de la estructura de los minerales arcillosos ante la
concentracion de protones se estudié mediante el andlisis por IR y DRX. Los soélidos
se suspendieron en agua y el pH de la suspension se modifico hasta llegar al valor
de pH deseado mediante el agregado de KOH 6 HCI. Se repitié este procedimiento
hasta un valor de pH constante. Luego, mediante centrifugacion, se separé el
mineral arcilloso y se dejé secar a temperatura ambiente, quedando listo para su
andlisis. Las muestras se secaron a 60C 6 se equilibraron a una HR de 0,47 previo

al andlisis por rayos X.
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3.11.1 Andlisis por IR

Los espectros de IR de los minerales arcillosos estudiados, previamente
equilibrados al valor de pH que se indica, en el intervalo de frecuencia entre 400 y
1000 cm™, se muestran en la Figura 3.13. El andlisis mediante IR de los sélidos
analizados no mostrd variaciones de las bandas de absorcién de los grupos OH
octaédricos a 3640 cm™ con el pH (no se muestra).

Los cambios originados por la variacion del pH se pueden apreciar en la
region de las vibraciones M-O vy flexién-OH entre 450 y 1000 cm™ (47). En la Figura
3.13A correspondiente a la muestra 428, se observa que las bandas de absorcion
asignadas al enlace Al-O de la capa octaédrica a 622 y 733 cm™ disminuyen 6
desaparecen. La banda de absorcion a 798 cm™, correspondiente a grupos OH
asociados con pares MgMg, se corre hacia nimeros de onda entre 800-818 cm™. La
banda a 845 cm™ asignada a grupos OH rodeados de pares AlMg, desaparece con
la disminucién del pH. La banda de AIFeOH a 882 cm™ y la de AIAIOH a 916 cm™
disminuyen en forma notoria y se corren hacia menores y mayores frecuencias
respectivamente (865 cm™ y 942 cm™). Estas modificaciones de las vibraciones M-O
y flexiones —OH, coinciden con las obtenidas por ataque &cido del mineral (48), lo
que indica una mayor debilidad de las uniones de estos pares de atomos en la red
cristalina de 428 respecto a las muestras nont, illi, wyo y kao, las cuales no
presentaron modificaciones de las bandas en la regién entre 450 y 1000 cm™ con la

variacion del pH.
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Figura 3.13.- Espectros de IR obtenidos en la region entre 450 y 1000 cm™ para los
minerales arcillosos (A) 428, (B) nont, (C) kao, (D) illiy (E) wyo.
3.11.2 Andlisis por DRX
Los difractogramas obtenidos en la regiébn del plano d(001) de la

montmorillonita 428 a los valores de pH indicados se muestran en la Figura 3.14. Se
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observa un corrimiento del pico d(001) a valores mas grandes de 26
(aproximadamente 0,59 en la muestra equilibrada a pH 2 respecto a las muestras
equilibradas a valores mas altos de pH. Resultados similares obtuvieron Ferrage y
colaboradores para el tratamiento acido de montmorillonitas (7). La modificacién de
la estructura de la 428 a valores acidos de pH determinada por DRX se

corresponderia con lo encontrado por IR en el apartado anterior.
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Figura 3.14.- Difractograma de rayos X de 428 en la zona de la
reflexion d(001).

2000
10.0 A
1500 4
% 10.
=
T
= 1000 4
w
5 10 pH 6
=
500
pH 3
0 —————— — e ——— DA
7.0 75 80 85 9.0 9.5 10.0
°(20)

Figura 3.15.- Difractogramas de rayos X de la reflexion d(001)
del sélido illi a los valores de pH que se indica.
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En las Figuras 3.15 y 3.16 se muestran los difractogramas de rayos X de las

muestras, illi y nont, correspondientes a la reflexion d(001) y en la Figura 3.17 los

difractogramas de kao correspondientes a la reflexién d(110). Estos sélidos no
presentan modificacién considerable con el pH de la reflexion correspondiente, lo
que se relaciona con los resultados obtenidos en el analisis mediante IR en el
apartado 3.11.1.
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Figura 3.16.- DRX de la reflexion d(001) del mineral nont a los
valores de pH que se indica.
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Figura 3.17.- Difractogramas de rayos X del mineral kao a
los valores de pH que se indica. Se observa la reflexion

d(110).
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Los difractogramas de la reflexion d(001) del mineral wyo previamente secado
a 60°C se muestran en la Figura 3.18B y equilibrados a un valor de HR de 0,47 en
la Figura 3.18A, a los valores de pH que se indica.

La comparacion de las muestras secadas con las equilibradas a HR de 0,47
indica un corrimiento del pico d(001) hacia valores de espaciado basal mas grandes,
evidenciando la entrada de moléculas de agua a la intercapa del mineral al ser
equilibrado a una humedad controlada. Las muestras equilibradas a HR de 0,47 no
mostraron una modificacion significativa del espaciado interlaminar con el pH.

Las muestras que han sido secadas presentan un corrimiento hacia valores
mas grande de espaciado laminar (correspondiente a 0,5°2 8) con la disminucion del
pH, lo cual puede ser asignado a la distinta capacidad de hidratacion/deshidratacion
de los cationes de la intercapa, los cuales son reemplazados en parte por K,

cuando la muestra es alcalinizada.
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Figura 3.18.- Difractogramas de rayos X de wyo correspondientes a la reflexion
d(001) de muestras equilibradas a una HR de 0,47 (A) y secadas a 60°(B).

Los iones H*, Na* y K poseen valores de entalpia de hidratacion de -1091,
-405 y -321 kJ/mol, respectivamente. El cation potasio que posee el valor de entalpia

de hidratacion mas grande (menos negativa), tiene el radio de hidratacion mas
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pequefio (48), por lo tanto, el ajuste del pH a valores basicos con el agregado de
KOH podria causar el intercambio de los cationes de la intercapa por K*
disminuyendo el ancho del espaciado interlaminar. Al contrario, el ajuste del pH a
valores acidos, podria conducir el aumento del espaciado laminar causado por el
intercambio de los cationes de la intercapa por protones, el cual posee el valor de
entalpia de hidratacion mas pequefio (mas negativo) y por lo tanto el radio de
hidratacion mas grande. Es importante recordar que a 60° C no se remueve
totalmente el agua de la intercapa de la arcilla tal como se explicé en el apartado
3.10, sin embargo, la alteracion del contenido de los cationes iniciales con el ajuste
de pH, al aumentar el contenido en K puede modificar su deshidratacién a 60°C
(49).

3.12 Conclusiones

El andlisis de la muestra FeWyo determiné una modificacion de la estructura
del mineral arcilloso de partida debido a la formacién de estructuras de oxido de

hierro durante el proceso de pilareado del mineral.

Los minerales arcillosos wyo, nont, illi y kao no presentaron modificacion de
su estructura con la variacion del pH mientras que la muestra 428 mostré ser

susceptible a la modificacion de su estructura a pH 2.
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4. ESTUDIOS DE ADSORCION DE PICLORAM
SOBRE MINERALES ARCILLOSOS

4.1 Introduccion

La adsorciéon de PCM sobre los minerales arcillosos nont, kao, illi y 428 se
estudio bajo diferentes condiciones experimentales y se determinaron las isotermas
de adsorcion a pH y fuerza i6nica constantes. Ademas, los resultados
experimentales se interpretaron utilizando los modelos de Langmuir, Freundlich,
Dubinin-Raduskevich (D-R) y Temkin.

Las muestras sdlidas, SS, obtenidas tal como se explico en el apartado 2.5
fueron analizadas por DRX y XPS, para determinar la interaccion del herbicida con

los minerales arcillosos.

4.2 Adsorcion de picloram sobre minerales arcillosos a pH

constante

Las isotermas de adsorcion de PCM sobre los minerales arcillosos nont, kao,
illi y 428 realizadas en el intervalo de pH de 3 a 7 se muestran en las Figuras 4.1 a
4.4. Lainteraccion del PCM con la superficie de los minerales arcillosos presenta un
comportamiento anionico respecto al pH, observandose un aumento en la cantidad
de PCM adsorbido con el descenso en el pH, es decir con el aumento en la
concentracion de protones. Esto sugiere que el ion PCM reacciona con los sitios
activos de la superficie de acuerdo con las ecuaciones 1.4 y 1.5 del apartado 1.6,

gue se detallan nuevamente para facilitar la comprensién del texto:
=SOH+L < =SL+O0OH (ec. 4.1)
=SOH; +L &< =SL+H,0 (ec. 4.2)

Estas ecuaciones reflejan la adsorcion de un ligando aniénico que se coordina
a la superficie seguido de la liberacion de una molécula de agua o de un ion
oxhidrilo.
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Los datos experimentales se ajustaron usando los modelos de Langmuir,

Freundlich, D-R y Temkin y son mostrados en las Figuras 4.1 a 4.4. El ajuste

usando el modelo de Langmuir se muestra con una linea llena mientras que los

modelos de Freundlich, D-R y Temkin con lineas punteadas.
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Figura 4.1.- Isotermas de adsorcion de PCM sobre nont a los valores de pH indicados en
cada grafico. Se compara el ajuste por Langmuir (A) con los ajustes por Freundlich (B), D-R

(C) y Temkin (D).

En la Tabla 4.1 se muestran los valores de los parametros obtenidos al ajustar

los datos experimentales mediante Langmuir y Freundlich y en la Tabla 4.2 se

presentan los valores de los pardmetros al ajustar por D-R y Temkin.

Los valores del coeficiente de correlacion, R? obtenidos para todas las

muestras, mediante los ajustes por Langmuir y Freundlich, van desde 0,9034 hasta
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0,9873 lo que indica que las isotermas pueden ser representadas por ambos
modelos. Los valores mas bajos de R? corresponden a 428 e illi (pH 7) cuyos datos
experimentales presentaron una gran variabilidad. EIl ajuste por Langmuir muestra
un aumento en los valores de K. y de I'max con la disminucion del pH tal como se
espera para una adsorcion de tipo anidnica. Con el ajuste por Freundlich se obtuvo
en general un aumento de Kg con la disminucion del pH, lo que también confirma

que la adsorcion del PCM sobre los minerales arcillosos es del tipo anidnica.

I"'ads (umol/g)

I'ads (nmol/g)

H5 e
8 35 B b 4
— A
6 2 6 -
(o]
E
5
4 S 4
2 { 21 Langmuir
- — - Freundlich
A
0 T T T T T 0 T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 0 1000 2000 3000 4000 5000
Ceq (uM) Ceq (uM)
//’
// 8
51 C iy D 4
~"A T
6 1 pH Z,’ 3 89
£
2
B
4 4
- 5
q Langmuir 5 ] Langmuir
-=--:D-R = = =:Temkin
O T T T T T 0 T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 0 1000 2000 3000 4000 5000
Ceq (uM) Ceq (nM)

Figura 4.2.- Isotermas de adsorcion de PCM sobre illi a los valores de pH indicados en
cada grafico. Se compara el ajuste por Langmuir (A) con los ajustes por Freundlich (B), D-R
(C) y Temkin (D).

Los valores de R? para el modelado por D-R entre 0,9237 y 0,9945 indican un

buen ajuste de los datos experimentales. En general se observa una disminucién del
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valor de energia de adsorcién, recubrimiento maximo y 3 con el pH. Los valores de
E determinados por D-R varian entre 6 y 8 kJ/mol lo que indica que el proceso de
adsorcion del PCM esta en el limite entre una quimisorcion y una fisisorcién ya que
para procesos fisicos la energia suele tener valores menores a 8 kJ/mol,
considerandose una quimisorcion solo cuando se tienen energias superiores a ese
valor (1). En este caso y dados los valores de energia obtenidos, probablemente la

adsorcion ocurra principalmente a través de un mecanismo de intercambio ionico.
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Figura 4.3.- Isotermas de adsorcién de PCM sobre kao a los valores de pH indicados en
cada grafico. Se compara el ajuste por Langmuir (A) con los ajustes por Freundlich (B), D-R
(C) y Temkin (D).
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El coeficiente de correlacién, R? para el modelado por Temkin presenta

valores entre 0,8782 y 0,9824 lo que indica un ajuste de los datos experimentales

relativamente bueno. Los valores mas chicos de R? corresponden a las muestras

428 e illi a pH 7 que presentaron una gran dispersion de los datos experimentales.

En general se observa una disminucion del valor de la constante de equilibrio Ky con

el pH, lo cual es consistente con procesos de adsorcion del tipo anidnico.
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Figura 4.4.- Isoterma de adsorcion de PCM sobre 428 a pH 5. Se
compara el ajuste por Langmuir con los ajustes por Freundlich, D-R y

Temkin.

Tabla 4.1.- Parametros de ajuste por Langmuir y Freundlich para las isotermas de adsorcion
de PCM sobre nont, illi, kao y 428 a los pH indicados.

Langmuir Freundlich

Mineral | pH K. Timax > >

(L/mmol) ~ (mmol/g) R Ke n R
3 0,28 0,020 0,9778 0,029 1,38 0,9792
nont 5 0,22 0,019 0,9873 0,034 1,50 0,9731
7 0,18 0,017 0,9840 0,023 1,44 0,9725
3 0,45 0,014 0,9816 0,026 1,36  0,9740
illi 5 0,40 0,012 0,9774 0,078 1,82  0,9317
7 0,21 0,011 0,9034 0,004 1,17  0,9478
kao 3 0,57 0,012 0,9785 0,039 1,47  0,9458
5 0,26 0,011 0,9706 0,013 1,37 0,9731
428 5 2,00 0,008 0,9372 0,123 1,87  0,9257
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Tabla 4.2.- Parametros de ajuste por D-R y Temkin para las isotermas de adsorcion de PCM
sobre nont, illi, kao y 428 a los pH indicados.

D-R Temkin

Mineral | pH [max E 2 Kr 2
p (mmolig)  kdmol X B wumoy R

3 | 8,6x10° 0,055 762 09872 24 7,0x10° 0,9726
nont | 5 | 1,1x10° 0,074 6,70 0,9810 | 3,2 3,2x10° 0,9822
7 | 9,7x10° 0,045 717 09945 | 2,7 3,3x10° 0,9422

3 | 8,3x10° 0,046 778 09689 | 22 7,0x10° 0,9510

il 5 | 9,3x10° 0,045 733 09773 | 2,7 4,0x10° 0,9824
7 | 1,3x10° 0,066 6,13 0,9643 | 2,2 2,5x10° 0,8782

Kao 3 7,7x10'2 0,041 8,06 0,9551 | 2,2 7,5x10'2 0,9308
5 | 1,1x10 0,044 6,83 0,9921 | 2,3 3,0x10° 0,9435

428 5 | 1,3x10° 0,192 6,29 09237 | 1,3 45x102 0,9250

Como se dijo anteriormente, los datos experimentales de la isoterma de
adsorcion sobre la 428 presentan una gran variabilidad. En la Figura 4.4 se observa
que, luego de la formacion de la meseta de saturacion (plateau), el recubrimiento
superficial (I'ags) alcanza valores que aparentan estar sobreestimados. Esto se debe
a que el proceso de adsorcion ocurre en sitios que son estructuralmente diferentes y
en sucesivos pasos, donde una primera monocapa se forma hasta cierto valor de
Ceq Y al ser superada esta concentracion, un tipo de sitios diferentes empiezan a
contribuir al proceso de adsorcion. Un comportamiento similar con la presencia de al
menos dos plateaux en el proceso de adsorcion ha sido reportado previamente (2,
3). Este fendmeno se observa mas claramente en el apartado 5.2 donde la
adsorcion de PCM ocurre mediante dos procesos consecutivos sobre dos tipos de

sitios activos en la superficie de wyo.

Es de notar que el que aparezcan dos plateaux consecutivos y asignables a
dos procesos de adsorcion independientes sobre sitios superficiales diferentes esta
indicando que la adsorcion sobre uno de los sitios superficiales es energéticamente
mas favorable que la adsorcién sobre el otro tipo de sitio, 6 bien que la adsorcion
sobre uno de los sitios superficiales esta estéricamente impedida y solo se hace
notable cuando ya no se encuentran disponibles sitios del otro tipo. Es razonable
pensar que los sitios mas reactivos para la adsorcion de PCM sean los ubicados en
la superficie externa y en los bordes del mineral y que los sitios activos ubicados en

la intercapa estén desfavorecidos para la adsorcion de la molécula de PCM.
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En estos casos resulta util realizar la representacion de las isotermas de
adsorcion normalizando previamente el recubrimiento I';gs por unidad de area
superficial del material (2, 4, 5, 6). La normalizacion de I'ygs por el area superficial se
llevé a cabo sobre todos los minerales arcillosos para una mejor comparacion de los
datos. La normalizacion se realizé utilizando el valor de Sy, correspondiente para
nont, illi y kao, ya que, en estos casos, no se observé la existencia de mas de un
proceso de adsorcion, y por Snz Yy Sw para 428, realizandose por Sy, hasta un valor
de Cgq de 1200 pM y por Sy para valores superiores de Ceq. Sn2 corresponde a la

superficie externa y Sy a la superficie total, determinadas por la adsorcion de N, y

agua, respectivamente tal como se explicé en el apartado 2.4.6.
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Figura 4.5.- Isotermas de adsorcién de PCM sobre nont a los valores de pH indicados.
compara el ajuste por Langmuir (A) con los ajustes por Freundlich (B), D-R (C) y Temkin (D).

El recubrimiento I'yys ha sido normalizado por area superficial Syp.

Se

83




4.- Estudios de adsorcién de picloram sobre minerales arcillosos

Las isotermas de adsorcion de PCM sobre nont a pH 3, 5 y 7, previa
normalizacion del I'ags por el area Sy, se muestran en la Figura 4.5. Los ajustes por

los modelos de Langmuir, Freundlich, D-R y Temkin se muestran en la misma figura.

Las isotermas de adsorcion de PCM sobre illi a los valores de pH estudiados
se muestran en la Figura 4.6, asi como también el ajuste por los modelos de
Langmuir (A) , Freundlich (B), D-R (C) y Temkin (D). El recubrimiento I'ygs esta

normalizado por Sy de la illi.
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Figura 4.6.- Isotermas de adsorcién de PCM sobre illi a los valores de pH indicados. Se
compara el ajuste por Langmuir (A) con los ajustes por Freundlich (B), D-R (C) y Temkin (D).
El recubrimiento I'yys ha sido normalizado por area superficial Sy,l.

Las isotermas de adsorcion de PCM sobre kao a valores de pH de 3y 5 se

muestran en la Figura 4.7. En la misma figura se muestran los ajustes por los
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modelos de Langmuir (A), Freundlich (B), D-R (C) y Temkin (D). EI recubrimiento

I'ags €sta normalizado por Sy, de la kao.
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Figura 4.7.- Isotermas de adsorcién de PCM sobre kao a los valores de pH indicados. Se
compara el ajuste por Langmuir (A) con los ajustes por Freundlich (B), D-R (C) y Temkin (D).
El recubrimiento I'yys ha sido normalizado por area superficial.

La isoterma de adsorcion de PCM sobre 428 a pH 5 se muestra en la Figura

4.8. Se muestran también en la figura, los ajustes por Langmuir, Freundlich, D-R y

Temkin. Como se dijo anteriormente, el recubrimiento T'ags €St4 normalizado por Sy

hasta una Ceq de 1200 UM y por Sy para valores mayores de Ceg.

En la Figura 4.9 se comparan las isotermas de adsorcion, en unidad de masa

y de area, de PCM a pH 5 sobre los diferentes minerales arcillosos utilizados. En la

Figura 4.9A se observa que nont presenta mayor capacidad para adsorber PCM.

Esta tendencia se mantiene para todos los valores de pH de trabajo (no se muestra).
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La normalizacion por el area superficial del recubrimiento I'ags genero una inversion
en la capacidad de adsorcion de los minerales arcillosos (Figura 4.9B.) respecto a
observada en la Figura 4.9A, y esto se debe al valor del area superficial de los
minerales (ver Tabla 3.4). Este efecto demuestra claramente que se debe ser
cauteloso en la comparacion de isotermas de adsorcion debido a que la
normalizacion de T4 por el area superficial del material puede modificar

drasticamente la tendencia en la capacidad de adsorcion del sélido.
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Figura 4.8.- Isoterma de adsorcion de PCM sobre 428 a pH 5. El
recubrimiento I',gs S€ normalizé por Sy, 6 Sy en diferentes regiones
de la isoterma. Se compara el ajuste por Langmuir con los ajustes

por Freundlich, D-R y Temkin.
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Figura 4.9.- Isotermas de adsorcién de PCM sobre kao, illi, 428 y nont a pH 5. (A) El
recubrimiento I'yys €Sta expresado por unidad de masa de la muestra. (B) El recubrimiento

I'.qs €Std normalizado por area superficial SN2 en el caso de kao, illi y nont y por Sy, 6 Sw en
diferentes regiones de la isoterma para 428.
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Como se menciond antes, la normalizacion del recubrimiento por area
superficial resulta util cuando el material presenta diferentes sitios de adsorcién, lo
que se visualiza por la existencia de dos 0 mas plateaux de adsorcion, debido a que
permite un mejor ajuste a modelos de adsorcién. En la Tabla 4.3 y 4.4 se observa
que el valor de R? para el ajuste por Langmuir y Temkin para 428 aumenta
ligeramente respecto a los valores obtenidos anteriormente sin la normalizacién de
I'ags. El modelo de Langmuir utilizado para el ajuste de la isoterma de adsorcién de
PCM sobre 428 considera la existencia de dos sitios activos en la superficie del
material y la relacion se modifica ligeramente respecto a la ecuacion 2.3,

presentando dos I'max y dos K diferentes, tal como se muestra a continuacion:

_ [aaK 11Ceq N K 2C e (ec. 4.3)
" (1+K.Co) [1+K,Cy) -

donde T'max1 Y Ki1 son los parametros para un sitio de adsorcion y I'maxe Y Ki2 los
parametros para el otro sitio. El recubrimiento maximo total I'maxt €sta definido como

la suma de I'max1 Y T'maxe-

En la tabla 4.3 y 4.4 se muestran los valores de los parametros de ajuste de
las isotermas de adsorcién de PCM sobre nont, illi, kao y 428 utilizando los modelos
de Langmuir, Freundlich, D-R y Temkin, previa normalizacion del recubrimiento I'ags
por area superficial. Se observa que la tendencia del aumento de I'nax Y KL con la
disminucién del pH se mantiene, para el ajuste por Langmuir, tal como se espera
para un proceso de adsorcion del tipo aniénico. Como se menciond previamente,
existe una inversion en la tendencia del valor de I'max Y K respecto de los minerales

arcillosos, donde kao presenta el valor mayor de I'max Y Ki.

Ademas, se observa que el valor de R? para el ajuste por Langmuir y Temkin
para 428 aumenta ligeramente respecto a los valores obtenidos anteriormente sin la
normalizacion de I'pgs. LOS valores de los parametros de ajuste por Langmuir K. y
I'max calculados, en la adsorcion de PCM sobre 428, para los dos sitios de adsorcion
son diferentes tal como se esperaba. Los valores de K; Y I'maxx SON mayores que
los de Ki2 y I'max2 respectivamente. Por lo tanto, los primeros pueden ser asignados
a la adsorcion sobre los sitios activos energéticamente mas favorables para la

adsorcion de PCM que se encuentran ubicados en la superficie externa del mineral
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arcilloso mientras que K, y I'maxz corresponderia a la adsorcion sobre los sitios

energéticamente menos favorables para la adsorcion que podria ser asignado al

ingreso del PCM a la intercapa de los minerales arcillosos expandibles.

Tabla 4.3.- Pardmetros de ajuste por Langmuir y Freundlich para las isotermas de adsorcion
de PCM sobre nont, illi, kao y 428 a los pH indicados y previa normalizacion de Ty por area

superficial.

Mineral | pH Langmuir Freundlich
PKL (L/UMOI)  Tax (umol/m?) — R? Ke n R?
3 3,51 0,23 0,9740 | 3,5x10* 1,38 0,9792
nont 5 3,52 0,22 0,9873 | 4,1x10* 1,50 0,9731
7 3,75 0,21 0,9840 | 2,8x10* 1,44 0,9725
3 3,35 2,47 0,9816 | 4,6x10° 1,36 0,9740
illi 5 3,40 2,21 0,9774 | 1,4x10% 1,82 0,9317
7 3,70 2,10 0,9161 | 7,9x10* 1,17 0,9478
kao 3 3,24 5,29 0,9576 1,7x10'§ 1,47 0,9458
5 3,43 4,00 0,9413 | 5,9x10™ 1,37 0,9731

a pKLl pKLZ rmaxl 1_‘max2 -3

428 > 230 3,15 0,13 0,05 0,9704 6.0x107 2,28 0,8997

& I'aas fue calculada normalizando por Sy, 6 Sw en diferentes regiones de la isoterma.

Tabla 4.4- Pardmetros de ajuste por D-R y Temkin para las isotermas de adsorcién de PCM
sobre nont, illi, kao y 428 a los pH indicados y normalizada por Sy,.

D-R Temkin

Mineral | pH IMmax E 2 Kr 2
p (mmolim?)  kimol X B wumon R

3 | 8,6x10° 6,6x10™ 7,62 0,9872 | 0,03 7,0x10° 0,9726

nont | 5 | 1,1x10°® 9,0x10™ 6,70  0,9810 | 0,04 3,2x10° 0,9822
7 | 9,7x10° 5,4x10™ 7,17 0,9945 | 0,03 3,3x10° 0,9422

3 | 8,3x10° 8,4x107° 7,78 09689 [ 0,40 7,0x10° 0,9510

illi 5 | 9,3x10° 8,2x10° 733 09773 | 0,46 4,0x10° 0,9824
7 | 1,3x10°® 1,2x1072 6,13 09643 | 0,40 25x10° 0,8782

Kao 3 | 7,7xa0° 1,8x102 8,06 09551 |0,98 7,5x10° 0,9308
5 | 1,1x10°% 1,9x1072 6,83 09921 | 0,99 3,0x10° 0,9435
428° | 5 | 1,3x10® 6,1x10° 6,32 09149 [ 0,03 5,8x10° 0,9652

b I'.qs fue calculada normalizando por Sy, 6 Sw en diferentes regiones de la isoterma.
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4.3 Caracterizacion de los sdlidos ar cilla-picloram. Estudio de los

complejos superficiales

4.3.1 Caracterizacion por DRX

Una muestra solida SS, rotulada como PCM-428, preparada a partir de una
suspension de 400 mg de mineral arcilloso 428 en 25 ml de soluciéon 1657 uM de
PCM a pH y fuerza i6nica constante (KCI 10°3M), se analizé por DRX y se comparé
con una muestra preparada de forma similar pero sin la presencia de PCM.
Previamente al analisis por DRX las SS se equilibraron a una humedad relativa HR

de 0,47 6 se secaron a 60T por 24 horas.

Los resultados de este estudio que se muestran en la Figura 4.10C, indican
que la 428 secada a 60T por 24 horas tiene un ancho de intercapa entre 10,1 y
10,4 A en el intervalo de pH entre 3 y 9. Un ensanchamiento de la intercapa a
valores de 11,0 A debido a la entrada de moléculas de agua es observado en la
Figura 4.10B. Un ensanchamiento de la intercapa aun mayor, a valores entre 11,8y
12,2 A, se observa cuando la muestra estuvo en contacto con el PCM (Figura
4.10A), lo que indica que el herbicida entra en la intercapa del mineral arcilloso.
Ademas, se observa que el aumento de la distancia interlaminar, que esta
relacionado con la cantidad de PCM en la intercapa, depende del pH, lo que

confirma que el proceso de adsorcion del picloram es de tipo anionico.

Lombardi y colaboradores (7) determinaron por analisis mediante DRX que la
adsorcion de los fungicidas tiabendazol y bencimidazol se produce de forma planar
en la intercapa de montmorillonita. La molécula de PCM, en su forma protonada,
desprotonada y zwitteridnica, se model6é usando el programa HyperChem 8.0.5 y
mediante una optimizacibn de la geometria se estimaron las dimensiones
aproximadas de la molécula. Dichas dimensiones se muestran en la Figura 4.11. El
espesor de la molécula fue estimado mediante HyperChem en un valor de 1,7 Ay
tomando en cuenta que el maximo ensanchamiento de la intercapa de la 428,
determinado al comparar el mineral arcilloso seco con PCM-428 a pH 3, fue de 2 A,
se puede inferir que la molécula de PCM entra en forma planar en la intercapa del
mineral (Figura 4.11D). Estos resultados difieren con lo reportado por Biggar y

colaboradores (8) que estudiaron la adsorcion de PCM en montmorillonita y que a
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pesar de indicar que la adsorcion aumentaba con la disminucién del pH, encontraron
un ensanchamiento de la intercapa del mineral arcilloso de 0,1y 2,8 A apH 3,2y
1,2, respectivamente, con lo que concluyen que el PCM sélo entra en la intercapa

cuando se encuentra protonado, es decir, a pH muy acido.

11000+
I 11,8 A
100004 A
9000
] 11,9 A
8000-. 1227
pH 9
7000_ pH 5
—~ 60004
3 ] pH 3
) - 11,0 A
c 3000-_ pH 3
2000- '~ 10,4 A
1OOOTW PH 5
H
0 —T T T T T T T 1T T 1T T P 3
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
126)

Figura 4.10.- Difractogramas de rayos X del pico d(001) de (A) PCM-428 con una
Co,pcv=1657 pM, equilibrada a una HR de 0,47. (B) 428 equilibrada a una HR de 0,47 y (C)
428 secada a 60T por 24 horas.

Cabe destacar que la zona interlaminar de los minerales arcillosos esta
cargada negativamente y que el ingreso a la intercapa del PCM, en su forma
anionica, esta impedida eléctrica y estéricamente por lo que este proceso es
energéticamente menos favorable que la adsorcion sobre los sitios superficiales
externos del mineral. Este fendmeno se manifiesta por la presencia de los dos

plateaux mencionados previamente y por las diferencias en los valores de las
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constantes de adsorcion (Tabla 4.3) que se encuentran relacionadas con la energia

del proceso.

~55A N ~6,7 A
= (@)
Cl N
O
\
H
~6,1 A A ~5,9 A B
~6,8A
H,oN
Cl cl
N 6.3 A
o N/ /O
O_
~6,3 A C D

Figura 4.11.- Dimensiones aproximadas del PCM en su forma (A) zwiteriénica, (B)
protonada y (C) desprotonada, calculadas mediante HyperChem 8.0.5. (D) Molécula de
PCM ubicada en forma planar dentro de la intercapa de 428.

Para determinar si el PCM entra en la intercapa de los minerales arcillosos
nont, illi y kao, se prepararon, de forma similar que las muestras PCM-428
analizadas anteriormente, muestras solidas SS, rotuladas como PCM-nont, PCM-illi
y PCM-kao, se estudiaron las correspondientes reflexiones d(001) mediante DRX y
se compararon con una muestra de cada mineral arcilloso sin PCM. Previamente al

andlisis por DRX todos los sélidos se secaron a 60T por 24 horas.

Los resultados de este estudio para nont que se muestran en la Figura 4.12,
indican que el mineral nont tiene un ancho de intercapa de 15,2 A (5,80°(2 0)) y que

cuando la muestra es equilibrada a pH 3 presenta un corrimiento a un valor de 16,3
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A (5,42°(20)). Un leve aumento del espaciado laminar a valores de 15,7 A (5,65°
(20)) se observa cuando la muestra estuvo en contacto con el PCM y equilibrada a
pH 3. La muestra con PCM adsorbido a pH 5 presenta el mismo valor de ancho de
intercapa que la nontronita sin tratar (15,2 A). El aumento del pH produce una leve

disminucion del espaciado laminar hasta un valor de 15,0 A (5,90°(2 8)) a pH 9.

Los corrimientos obtenidos indican que existe un efecto del pH en el
ensanchamiento del mineral arcilloso y que la interacciéon con el PCM a pH 3, que
corresponde al valor de pH donde se observé la mayor adsorcién del herbicida,
produce una disminucion en el ancho del espaciado laminar. Como se dijo
anteriormente la entrada de PCM en la intercapa de los minerales arcillosos
expandibles produce un ensanchamiento del espaciado laminar. Los resultados
obtenidos indican que la molécula de PCM no entra en la intercapa de la nontronita
lo que se corresponde con las isotermas de adsorcion de PCM sobre nont, donde se
observo la existencia de un solo plateau, lo que sugiere a su vez que la nont posee
un solo tipo de sitio de adsorcién.

2000 ~

152 A

1500

nont

nont pH 3

Intensidad (u.a)

PCM-nont, pH 3

PCM-nont, pH 5
PCM-nont, pH 9

Figura 4.12.- Difractogramas de rayos X del pico de reflexion d(001) de nont y sélidos PCM-
nont con una Copcu=1657 uM equilibrados a los valores de pH indicados. Todas las
muestras fueron secadas a 60 por 24 horas antes de ser analizadas.
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En la Figura 4.13 se observan los difractogramas obtenidos para el caso del
mineral arcilloso illi. Los soélidos tratados a pH 5y 9 en presencia de PCMy a pH 5
en ausencia del herbicida presentaron un espaciado laminar de 10,0 A (8,8 °(29)).
Por otro lado, las muestras tratadas a pH 3 con y sin PCM mostraron valores de
ancho de intercapa de 10,3 A (8,6°(20)) y 10,2 A (8,7°(28)), respectivamente. El
corrimiento del pico de reflexion a valores mas chicos de 26 en las muestras tratadas
a pH acido hace referencia a la existencia de un efecto leve de pH y no a la entrada
de PCM en la intercapa del mineral. Estos resultados sefialan que el PCM
interactlda en la superficie externa de la illita lo que se evidencia con la existencia de

un solo plateau en la isoterma de adsorcion.

2600
2400 - /\

2900 _] 10,3 A

PCM-illi, pH 3

Intensidad (u.a.)

PCM-illi, pH 5

o yPCM-illi, pH 9
—— ili, pH 3

il pH 5

10 11 12

? (20)

Figura 4.13.- Difractogramas de rayos X del pico de reflexion d(001) de illi y s6lidos PCM-illi
con una Cypcu=1657 UM equilibrados a los valores de pH indicados. Todas las muestras
fueron secadas a 60C por 24 horas antes de ser analizadas.

El estudio realizado del solido kao revel6é una variacion muy pequefia del
ancho de intercapa del mineral arcilloso cuando éste es tratado con PCM vy
equilibrado a diferentes valores de pH. Un aparente aumento del ancho de intercapa
de 0,1 A, que no puede ser atribuido al ingreso del PCM en la intercapa, se observa
en la Figura 4.14. Nuevamente, al igual que lo indicado para las muestras nont e illi,

se deduce que el PCM se adsorbe en la superficie externa del mineral, lo que se

93



4.- Estudios de adsorcién de picloram sobre minerales arcillosos

corresponde con la forma de las isotermas de adsorcion del herbicida sobre kao

obtenidas, donde sélo se observa la presencia de un plateau.

20000 ~

15000 A

©
=
S
5 10000 A
7]
| =
]
=
— 5000 A
PCM-kao, pH 3
0 PCM-kao, pH 5
PCM-kao, pH 9
B e NP —r— e N kao
10 11 12 13 14
“(20)

Figura 4.14.- Difractogramas de rayos X del pico de reflexion d(001) de kao y sélidos PCM-
kao con una Copcmv=1657 UM equilibrados a los valores de pH indicados. Todas las
muestras fueron secadas a 60T por 24 horas antes de ser analizadas.

4.3.2 Caracterizacion mediante XPS

Muestras solidas, SS, preparadas de forma similar que en el apartado
anterior, y rotuladas como PCM-nont, PCM-kao, PCM-illi y PCM-428, se analizaron
mediante XPS. En estos analisis el area de la sefial correspondiente a un elemento
estéa relacionada con el contenido de dicho elemento en la superficie de la muestra y
tal contenido se suele expresar como porcentaje molar del elemento respecto a la
totalidad de los elementos analizados. La descomposicion matematica de la sefial
de XPS de un elemento permite determinar su especiacion en superficie. En este
sentido, el area de los picos obtenidos mediante la descomposicion matematica esta

relacionada con el contenido de la especie respectiva en superficie.

En la Figura 4.15 se muestran los espectros de XPS normalizados
correspondientes a la sefial N1s de (A) PCM-nont, (B) PCM-illi, (C) PCM-kao y (D)
PCM-428. La normalizacion del area de las sefiales obtenidas mediante XPS se

realiza respecto al area de ese mismo elemento en la muestra con mayor contenido

100




4.- Estudios de adsorcién de picloram sobre minerales arcillosos

del mismo, lo que permite comparar cualitativamente el contenido del elemento en
muestras diferentes. La existencia de nitrégeno en la superficie de las muestras se
debe sdlo a la presencia de PCM, por lo tanto la disminucion del area de la sefial
N1s con el aumento del pH que se observa en la Figura 4.15 concuerda con los
resultados obtenidos en los experimentos de adsorcion de PCM, donde se observa

una mayor adsorcion de PCM con la disminucién del pH.
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Figura 4.15.- Espectros de XPS de la sefial N1s para los minerales arcillosos (A) PCM-nont,
(B) PCM:-illi, (C) PCM-kao y (D) PCM-428.
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La sefial N1s fue descompuesta matematicamente utilizando el programa
CasaXPS tal como se explicoé en el apartado 2.4.5 y se obtuvieron picos a 403,5 y
400,5 eV en todas las muestras analizadas. En XPS, la energia de enlace del
fotoelectron depende del entorno quimico del atomo y su valor aumenta con la carga
0 el potencial electrostatico del atomo. Para la asignacion de una especie a una
energia de enlace se utilizd la base de datos on line del Instituto Nacional de
Estandares y Tecnologia de Los Estados Unidos 6 NIST por sus siglas en inglés (9)
que recopila datos obtenidos mediante XPS y reportados en las publicaciones mas
importantes del tema. La energia de enlace a un valor de 403,5 eV ha sido asignada
a una amina protonada del tipo C-NHs"y la sefial a 400,5 eV a grupos amino del tipo
C-NHs,.

Los electrones libres del grupo amino en la molécula de PCM se encuentran
comprometidos con el anillo aromatico debido a la resonancia de la molécula, tal
como se muestra en la Figura 4.16A. Ademas, los sustituyentes cloro en el anillo
son grupos que atraen electrones, lo que debilita ain mas la capacidad del grupo
amino de compartir sus electrones disponibles. Por otro lado, el nitrégeno piridinico
del PCM presenta dos electrones libres en un orbital sp? que no estan en resonancia
con el anillo, por lo cual la basicidad de este grupo resulta mayor que la del grupo
amino (10). En la Figura 4.16B se muestran los pares electronicos de los 4&tomos de
nitrégenos en la molécula de PCM. De este modo, la formacion de enlace a traves
del par electrénico del nitrogeno piridinico del PCM resulta mas favorable que a

través del par electrénico del grupo amino.

En este sentido, el pico a 403,5 eV se puede atribuir al nitrdgeno piridinico
del PCM coordinado con la superficie del mineral, debido a que la especie de
nitrogeno derivada de la interaccién del nitrégeno piridinico del PCM con la
superficie equivale a una amina protonada del tipo C-NH3". Una vez adsorbida la
molécula de PCM sobre la superficie se produce una transferencia parcial de carga
negativa desde la superficie del mineral hacia el anillo de la molécula lo que permite
que los electrones libres del nitrogeno del grupo amino estén mas disponibles para
interaccionar con un proton, es decir sean mas basicos. El grupo amino protonado
produce a su vez una sefial a valores altos de energia de enlace correspondiéndose
con el pico a 403,5 eV. Por otro lado, el pico a 400,5 eV se debe al nitrégeno

piridinico del PCM cuando la molécula de PCM no interacciona a través del
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nitrdgeno con el mineral arcilloso, asi como al grupo amino cuando se encuentra
desprotonado. Las estructuras posibles y las sefales correspondientes se muestran
en la Figura 4.17. Cuando todo el PCM en la muestra se encuentra interaccionando
con la superficie del mineral se genera una sefial como la de la Figura 4.17A. La
protonacién de una fraccion del PCM adsorbido en la superficie origina una sefal
como la de la Figura 4.17B. La presencia de PCM que no interacciona a través del
nitrégeno piridinico genera una sefial como la que se muestra en la Figura 4.17C.
No se descarta la interaccion del PCM a través del nitrégeno del grupo amino, lo que
generaria una seflal a 403,5 eV, pero como se discutio previamente, el par
electrénico del grupo amino estd comprometido con el anillo, por lo que parece poco

probable la existencia de esta interaccién.
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Cl _Cl Cl cl Cl_ cl
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Figura 4.16.- (A) Estructuras de resonancia del PCM donde se observa como el par
electronico del grupo amino se encuentra comprometido con el anillo. (B) Orientacion del par
electrénico libre en los atomos de nitrégeno del PCM. (C) Espectro de XPS de la sefial N1s
del PCM.
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Figura 4.17.- Espectro de XPS de la sefial N1s del PCM en la cercania de un mineral
arcilloso. Los picos azul y rojo corresponden a una energia de enlace de 403,5y 400,5 eV
respectivamente.

Para corroborar lo dicho anteriormente, se realizé un analisis por XPS de los
minerales sin tratar y de muestras preparadas a partir de una mezcla fisica 6
mecanica de los minerales arcillosos con PCM, que se rotulo6 como PCM-illi-mez
para la muestra preparada a partir del mineral arcilloso illi. En la Figura 4.18A se
muestra el espectro de XPS correspondiente a la sefial N1s de PCM-illi a pH 3,
PCMe-illi-mez e illi. La contribucién de la sefial a 400,3 eV es mucho mayor en la
mezcla fisica que en la muestra con PCM adsorbido, lo que indica que en PCM-illi-
mez el herbicida se encuentra sin interaccionar con el mineral a través del nitrégeno
piridinico. Por otra parte, el espectro de illi muestra la presencia de nitrégeno en el
sélido debido probablemente a contaminacion del mismo y que podria ser el origen
del pico a 403,5 eV en la mezcla fisica, PCM-illi-mez. Una tendencia similar a la
hallada para la muestra illi, se observa en la Figura 4.18 para las muestras
preparadas a partir de 428 (B), kao (C) y nont (D). En la Figura 4.16C se muestra el
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espectro de XPS de una muestra de PCM sdlido sin tratar. El pico a 399,5 eV

corresponde al nitrégeno piridinico y al grupo amino en la molécula de PCM.

>

Intensidad (u.a)

LI L L L L L L L L B Y L I I B B

410 408 406 404 402 400 398 396 394 392 410 408 406 404 402 400 398 396 394 392

O

D PCM-kao-mez

Al

3 ' PCM—nont— ez - %M kao 1

Intensidad (u.a)

PCM-kao, pH 3
R L R R A -
410 408 406 404 402 400 398 396 394 392 410 408 406 404 402 400 398 396 394 392
Energia de Enlace (eV) Energia de Enlace (eV)

Figura 4.18 .- Espectros de XPS de la sefial N1s para las muestras preparadas a partir de illi
(A), 428 (B), nont (C) y kao (D).

En la Tabla 4.5 se muestran, para cada muestra analizada por XPS, los
valores del porcentaje molar de nitrogeno en la muestra, % N, determinado a
partir del area de la sefial N1s en la region entre 408 y 396 eV y que esta

relacionado con la cantidad de PCM adsorbido. Ademas se muestra el porcentaje
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del area que ocupa el pico a 403,5 eV correspondiente a la interaccion del nitrdgeno
piridinico con el mineral y al grupo amino protonado, que de aqui en adelante se
denotard como NHs".

Un aumento en el contenido de PCM en la muestra con la disminucion del pH,
se observa, en general, tal como se dijo anteriormente. El aumento de la especie
NHs" con la disminucion del pH que se observa indica una mayor interaccion de la
molécula de PCM y una mayor proporcién de moléculas de PCM cuyo nitrégeno del
grupo amino estad protonado, con la concentracién de protones del medio. La
adsorcion de PCM por los minerales arcillosos aumenta en el siguiente orden:
nont>illi>428>kao y la interaccion del PCM con los minerales arcillosos a través del
nitrégeno piridinico aumenta en el siguiente orden illi>nont>428>kao. Estas
tendencias son similares a las obtenidas en los experimentos de adsorcién de PCM
si se compara con los valores de I'max Y KL que se muestran en la Tabla 4.1, excepto
para 428 que presenta, como se indicO previamente, una gran dispersion en los

datos experimentales correspondientes a los ensayos de adsorcion.

Tabla 4.5.- Porcentajes, determinados mediante XPS, de nitrdgeno total Ny Y de la
especie NH;" presente en las muestras.

% % % %
Muestra pH Niw  NHs* Muestra pH Niw  NHs"
3 047 52,8 3 045 73,7
5 0,28 427 " 5 0,39 655
PLM-RE 7 021 477 P 7 035 66,1
9 0,29 448 9 0,3 57,8
PCM-428-mez 0,33 26,3 PCM-illi-mez 0,93 224
428 0,17 43,2 il 0,28 67,0
3 0,29 348 3 0,74 66,6
5 0,22 279 5 056 628
PCM-kao 7 017 200 | PEMmont 7 055 531
9 016 254 9 0,45 437
PCM-kao-mez 1,43 9,6 PCM-nont-mez 0,87 41,8
kao 0,16 49,4 nont 0,40 42,0

Un valor del porcentaje de la especie NH3z" cercano a 50 se observa para 428,
lo que indica que todo el PCM en la muestra se encuentra interaccionando a traves

del nitrégeno piridinico tal como se representa en la Figura 4.17A.
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Para el mineral arcilloso kao se observa que el porcentaje de la especie NHs"
es menor a 50 en todos los casos, lo que indica que una fraccion del PCM en la
muestra no interacciona a través del nitrégeno piridinico tal como se muestra en la
Figura 4.17C. No se descarta la existencia de una interaccion a través del grupo
carboxilico del PCM de acuerdo a lo reportado en la literatura para la adsorcion de
acido aceético, oxalico, citrico, benzoico, ftalico y salicilico y otros &cidos sobre
montmorillonita, bentonita, caolinita e illita (11, 12). La presencia de dicha
interaccion no se pudo determinar por el andlisis mediante XPS debido a la
complejidad de la sefial C1s del carbén en el intervalo de energia de enlace entre
291 y 282 eV, por la existencia de distintas especies de ese elemento. Un estudio
posterior de las muestras mediante IR podria demostrar la existencia de ese tipo de

interacciones.

La tendencia a formar complejos superficiales puede ser comparada con la
propension para formar los correspondientes complejos solubles de esfera interna
(13). En la literatura puede observarse que en los complejos en solucién acuosa de
picolinatos con silicio y metales como el hierro (14), aluminio (15) y zinc (16), el
metal esta coordinado al nitrégeno piridinico y al grupo carboxilato formando un
anillo de 5 miembros que estabiliza el complejo. Las estructuras que han sido

propuestas se muestran en la Figura 4.19.

En forma similar, se puede suponer que al producirse el anclaje de la
molécula de PCM a la superficie de los minerales arcillosos a través de la
coordinacion del nitrégeno piridinico, el grupo carboxilato puede coordinarse al
mismo centro metélico superficial formando un anillo de 5 miembros (Figura 4.20A) 6
bien, coordinar a un centro metélico adyacente formando un complejo puente

superficial tal como se muestra en la Figura 4.20B.

En la Figura 4.20A la distancia entre el nitrégeno del anillo piridinico y el
oxigeno mas cercano del grupo carboxilato determinado por HyperChem es de 2,81
A, siendo ésta muy cercana al valor de la distancia entre dos oxigenos adyacentes
del octaedro AlOg (2.7 a 2.9 A) de la superficie del mineral.
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A _ s _ o
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Figura 4.19.- Estructuras de complejos metalicos en solucién con &cido
picolinico propuestos por (A) Loring y colaboradores (15), (B) Di Marco y
colaboradores (16) y (C) Jain y colaboradores (14).

Figura 4.20.- Coordinacién de la molécula de PCM en la superficie de los minerales
arcillosos con (A) un centro metalico y (B) dos centros metalicos adyacentes. El metal M
(Al 6 Fe) en la capa octaédrica del mineral esta coordinado con &tomos de oxigenos en

los vértices del octaedro.
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Resultados similares fueron propuestos por Loring y colaboradores (15) para
la adsorcion de &cido picolinico sobre bayerita (hidroxido de Al(lll)) donde los
autores a través de un profundo andlisis estructural basado en los espectros IR
concluyen que el metal esta coordinado al nitrogeno piridinico, tal como se muestra

en la Figura 4.21.

Figura 4.21.- Estructuras de coordinacion de acido picolinico con (A) un centro metalico y
(B) dos centros metalicos adyacentes, propuestas por Loring y colaboradores (15).

En los resultados obtenidos mediante XPS, un porcentaje de la especie NH3"
mayor a 50, tal como se observa para las muestras preparadas a partir de nont e illi,
indica que una fraccion del PCM adsorbido presenta el grupo amino protonado tal

como se muestra en la Figura 4.17B.

La superficie del mineral arcilloso, negativamente cargada debido a las
sustituciones isomorficas, al coordinar al nitrégeno piridinico se comporta como un
sustituyente donor de electrones que aumenta la carga negativa sobre el anillo
heterociclico y disminuye el grado de compromiso de los electrones libres del grupo
amino en la molécula de PCM que se encontraban compartidos con el anillo
aromatico debido a la resonancia de la molécula, por lo que el grado de basicidad de

este grupo aumenta haciendo que el acido conjugado sea mas débil.

Lo discutido previamente permite plantear la existencia del equilibrio, que se
muestra en la Figura 4.22, entre el complejo superficial que tiene el grupo amino

protonado, RNHs", y la especie cuyo grupo amino esta desprotonado, RHN..
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Figura 4.22.- Equilibrio propuesto entre las especies RNH;z"y
RNH; presentes en los sélidos PCM-nont y PCM-illi.

El area de la sefial a 403,5 eV esta, entonces, conformada por la contribucion

de diferentes especies:

e EIl grupo piridinico de la especie RHN, del PCM coordinado a la superficie del
mineral arcilloso cuya contribucién es igual al area de la sefial a 400,5 eV e igual

a la concentracion de RHN; expresada en unidades de area.

e EIl grupo piridinico y el grupo amino protonado de la especie RNH3*. Ambas
sefales corresponden a dos grupos diferentes de la misma molécula por lo que

la sefial es igual al doble de la concentracion expresada en unidades de area.

Es asi que a través del valor de las &reas de las sefiales a 403,5 y 400,5 eV
se puede estimar la concentracion de las especies en equilibrio segun la ecuacion
4.4:

Aoz sev = (RNH,)+2(RNH;) (ec. 4.4)

donde Aso35 ev €S €l area del pico a 403,5 eV y (RNH,) es el area del pico a 400,5
eVv.

En la Tabla 4.6 se muestran los valores de (RNH,) y (RNHs") para las
muestras preparadas a partir de nont e illi a los valores de pH dados. EIl equilibrio

propuesto en la Figura 4.22 puede escribirse como:

=RNH, «—2> =RNH,+H" (ec. 4.5)
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y la constante de acidez K,, correspondiente a la desprotonacion del grupo amino

del PCM adsorbido en la superficie del mineral, se expresa como:

_{(ERNH,}[H']

a {=RNH.} (ec. 4.6)

donde las Illaves denotan la concentracion superficial de las especies
correspondientes. Teniendo en cuenta que esas concentraciones pueden ser

estimadas de acuerdo con la ecuacion 4.4, se puede escribir la siguiente igualdad:

_{ERNH,)H']_ (RNH,)[H']

a (ec.4.7)
{ERNH;}  (RNH;)

Tabla 4.6.- Concentracién porcentual de las
especies superficiales =RNH, y =RNH;" en
PCM-nont y PCM-illi.

Muestra pH (RNH,) (RNHs")
3 26,3 23,7
- 5 34,5 15,5
PCM-illi 7 339 16,1
9 42,2 7,8
3 33,4 16,6
5 37,2 12,8
PCM-nont r 46.9 3.1
9 49,0 1,0

El valor de K, puede ser calculado como el promedio de los valores de K;,
determinados mediante la ecuacion 4.6 para los diferentes valores de pH de trabajo,
conociendo la concentracion de las especies ERNH, y =RNHz" segln la tabla 4.6.
Sin embargo, para el calculo de K, de los sistemas PCM-nont y PCM-illi, se utilizaron
los datos correspondientes a los valores de pH de 3 y 5, debido a que en la zona
basica de pH las concentraciones de ambas especies en la muestra y en el blanco
son muy bajas, lo que introduciria un error considerable al valor de K,. Ademas, se
puede suponer que la concentracion de la especie protonada RNHz" a pH 7y 9 es
muy pequefa lo que introduciria también un error importante. Previo al calculo de
Ka, los porcentajes de las especies adsorbidas, (RNH,) y (RNHs"), se corrigieron
mediante sustraccion del blanco, que corresponde al porcentaje de la especie
respectiva en la muestra de mineral arcilloso (proveniente de contaminacién) sin

tratar con el herbicida, nont e illi. Los valores de pK, para la desprotonacion del
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complejo superficial en las muestras PCM-nont y PCM-illi determinados son 3,7+0,8
y 3,8+0,9, respectivamente. Estos valores obtenidos son similares a los encontrados
en la literatura para otros plaguicidas adsorbidos en minerales arcillosos.

Khoury y colaboradores (3) reportaron un valor de pK,; de 3,0+0,7
correspondiente a la desprotonacion del grupo amino de la molécula de glifosato
adsorbida sobre la superficie de montmorillonita a través del grupo fosfonato,
calculado en el intervalo de pH entre 2,3 y 4,6. EI equilibrio propuesto por esos
autores se muestra en la Figura 4.23.

o) 0- o) 0
Ka PN + o
_o—lﬁl’/\/Ni/\\<o — <—o-p N/\\<
H™ H
O-

Figura 4.23.- Equilibrio de desprotonacién del glifosato adsorbido sobre montmorillonita a
pH &cido (3).

De la misma manera a partir de los datos reportados por Torres Sanchez y
colaboradores (7, 17) se puede calcular un pKa de 5,7+0,7 en el intervalo de pH
entre 5,3 y 6,0 para la reaccion que se muestra en la Figura 4.24, que corresponde a

la desprotonacion de bencimidazol adsorbido sobre montmorillonita.

H
\N+/H H
/ K /
> N/ <_—a> - N/ + H

Figura 4.24.- Equilibrio del bencimidazol adsorbido sobre montmorillonita
a pH levemente acido (7, 17).

4.4 Conclusiones

Los resultados obtenidos revelan que el picloram es adsorbido por los

minerales arcillosos sin tratar, contradiciendo lo expresado en otros trabajos (18, 19).
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La interaccidn 6 coordinacion del herbicida con la superficie ocurre entre el nitrégeno
piridinico y el grupo carboxilico del PCM y uno 6 dos centros metélicos de la capa
octaédrica y bordes de los minerales arcillosos estudiados. El herbicida se adsorbe
en muy poca cantidad y se estaria introduciendo en posicion planar en la intercapa
de 428, sin embargo la existencia de interacciones a través del nitrdgeno piridinico
estaria ocurriendo en las superficies externas y en los bordes de 428, debido a que
los electrones libres del nitrogeno piridinico estdn poco favorecidos para
interaccionar con el mineral arcilloso cuando el picloram se encuentra en la

intercapa.

En los minerales nont e illi se determiné la existencia de una especie
protonada del PCM coordinada a la superficie de los minerales, la cual esta en

equilibrio con su par &cido-base conjugado.
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0. ADSORCION DE PICLORAM SOBRE
MONTMORILLONITA. UN CASO DE ESTUDIO

5.1 Introduccion

La adsorcion de PCM sobre las fracciones de distinto tamafio de particula de
la montmorillonita wyo: fraccion total (wyo), menor a 2 um (wyo<2um) y mayor a 2
um  (wyo>2um), se estudi6 bajo diferentes condiciones experimentales y se
determinaron las isotermas de adsorcion a pH y fuerza iénica constantes. Ademas,
los resultados experimentales se interpretaron utilizando los modelos de Langmuir,
Freundlich, Dubinin-Raduskevich (D-R) y Temkin.

Las muestras solidas, SS, obtenidas tal como se explic6 en el apartado 2.5
fueron analizadas por DRX, DTA y XPS, para determinar la interaccion del herbicida

con las fracciones de distinto tamafo de particula del mineral wyo.

5.2 Adsorcion de picloram sobre wyo, wyo<2umy

wyo>2um a pH constante

Las isotermas de adsorcion de PCM sobre wyo, y las fracciones wyo<2um y
wyo>2um, obtenidas segun el apartado 2.2, se muestran en las Figuras 5.1, 5.3 y
5.4 respectivamente. Las isotermas se realizaron en el intervalo de pH entre 3y 7.
La interaccion del PCM con la superficie de las fracciones de distinto tamafio de
particula de este mineral arcilloso presenta un comportamiento anionico respecto al
pH, observandose un aumento en la cantidad de PCM adsorbido con el descenso en
el pH. La dependencia de la adsorcion de PCM con el pH se observa mas
claramente en la Figura 5.2 donde se representa I'ygs respecto del pH para la

adsorcion de PCM sobre wyo en muestras preparadas con una Copcm de 1657 uM.

Esto sugiere que el PCM interacciona con los sitios activos de la superficie de
igual forma que la encontrada para el caso de los minerales arcillosos 428, nont, illi y

kao, segun lo visto en la seccion 4.2. La reaccion del PCM con los sitios disponibles
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en la superficie, ocurre de acuerdo a las ecuaciones 1.4 y 1.5 descritas en el

apartado 1.6 y que se detallan a continuacion:
=SOH+L <« =SL+O0H" (ec. 5.1)
=SOH; +L' <= =SL+H,0 (ec. 5.2)

Lo que se corresponde con la adsorcion de un ligando aniénico que se
coordina a la superficie seguido de la liberacién de una molécula de agua 6 de un
anion oxhidrilo.
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Figura 5.1.- Isotermas de adsorcién de PCM sobre wyo a pH 3,

Sy7.
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Figura 5.2.- Dependencia con el pH de la
adsorcion de PCM sobre wyo (Co pcy=1657 um

(400 ppm)).
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Figura 5.4.- Isoterma de adsorcion de PCM sobre wyo>2um a pH 5.

En las Figuras 5.1 y 5.3 se observa, para el caso de adsorcién sobre wyo y
wyo<2um, que luego de la formacion de un plateau de adsorcién aumenta el valor de

Iads con Ceq indicando la existencia de procesos de adsorcion sucesivos sobre sitios

activos estructuralmente diferentes.

produce hasta cierto valor de C¢q y al ser superada esta concentracion, otros sitios
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empiezan a contribuir al proceso de adsorcion. Resultados similares se encontraron
para la adsorciéon de PCM sobre el mineral arcilloso 428 tal como se indica en el
apartado 4.2, asi como también en la literatura (1, 2).

La existencia de dos plateaux consecutivos y asignables a dos procesos de
adsorcion independientes sobre sitios superficiales diferentes indica que la adsorcion
sobre uno de los sitios superficiales es energéticamente mas favorable que la
adsorcion sobre el otro tipo de sitio 6 bien que la adsorcién sobre alguno de los sitios
superficiales esta estéricamente impedida.

La presencia de dos plateaux no se observo para la adsorcion de PCM sobre
la fraccion wyo>2um (Figura 5.4) debido probablemente al intervalo de Cppcm de
trabajo utilizado. Para esta fraccion, wyo>2um, el valor mas grande de Cgq
determinado fue de 1150 uM y como se observa en las Figuras 5.1 y 5.3, el segundo

proceso de adsorcion ocurre a valores mayores de Ceg.

Tal como se explico en al apartado 4.2, en estos casos resulta Util realizar la
representacion de las isotermas de adsorcion normalizando previamente el

recubrimiento I'ags por unidad de area superficial del material (2, 3, 4, 5).

La normalizacion del I'ygs por el area superficial (ver Tabla 3.4) se llevo a cabo
sobre wyo, wyo<2um y wyo>2um para una mejor comparacion de los datos. La
normalizacion para wyo>2um se realizo utilizando el valor de Sy, correspondiente ya
que, como se dijo anteriormente, no se observo la existencia de mas de un proceso
de adsorcién, y por Snz Y Sw para wyo y wyo<2um, realizandose por Sy, hasta un
valor de C¢q entre 1200 y 2200 uM dependiendo de donde se observo la formacion
del plateau y por Sy para valores superiores de C¢q. En el caso de la adsorcion de
PCM sobre wyo, realizada a pH 3, la isoterma se normalizé por Sy a partir de una
Ceq de 1000 pM y debido a que no resulta sencillo establecer el limite a partir del
cual normalizar la adsorcion llevada a cabo sobre wyo<2um a pH 3, la normalizacion

se hizo a partir del mismo valor de C¢q para una mejor comparacion de los datos.

Las isotermas de adsorcion de PCM sobre wyo a pH 3, 5 y 7 previa
normalizacion del I'ygs por el area Sy, 0 Sw, se muestran en la Figura 5.5. Los
ajustes por los modelos de Langmuir, Freundlich, D-R y Temkin se muestran en la

misma figura.
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Figura 5.5.- Isotermas de adsorcion de PCM sobre wyo, a los valores de pH indicados en
cada grafico. El recubrimiento I'ygs S€ hormalizé por Sy, 6 Sw en diferentes regiones de la
isoterma. Se compara el ajuste por Langmuir (A) con los ajustes por Freundlich (B), D-R

(C) y Temkin (D).

Las isotermas de adsorcion de PCM sobre wyo<2um a los valores de pH

mencionados se muestran en la Figura 5.6, asi como también el ajuste por los
modelos de Langmuir (A) , Freundlich (B), D-R (C) y Temkin (D). El recubrimiento

I'ags €Sta normalizado por Sy, 6 Sy de wyo<2um.

La isoterma de adsorcion de PCM sobre wyo>2um a pH 5 se muestra en la

Figura 5.7. Se observan ademas, el ajuste por los modelos de Langmuir (A) ,

Freundlich (B), D-R (C) y Temkin (D). El recubrimiento I'y4s €sta normalizado por Sy

de wyo>2um.
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Figura 5.6.- Isotermas de adsorcién de PCM sobre wyo<2um a los valores de pH
indicados. El recubrimiento I'ygs S€ normaliz6 por Sy, 6 Sy en diferentes regiones de la
isoterma. Se compara el ajuste por Langmuir (A) con los ajustes por Freundlich (B), D-R
(C) y Temkin (D).

El modelo de Langmuir utilizado para el ajuste de la isoterma de adsorcion de

PCM sobre wyo y wyo<2um considera la existencia de dos sitios activos en la

superficie del material y la relacién se modifica ligeramente respecto a la ecuacion

2.

3, presentando dos valores de los parametros I'nax Y K., tal como se muestra en la

ecuacion 4.3, donde K1 y I'max1 corresponden a la primera seccién de la isoterma y

KL2Y T'maxe @ la segunda region de la isoterma.
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Figura 5.7.- Isoterma de adsorcion de PCM sobre wyo>2um a pH 5. El recubrimiento T'ygs
se normaliz6 por Sy,. Se compara el ajuste por Langmuir con los ajustes por Freundlich, D-
Ry Temkin.

En la Tabla 5.1 se muestran los valores de los parametros obtenidos al ajustar
los datos experimentales mediante Langmuir y Freundlich mientras que en la Tabla

5.2 se presentan los valores de los parametros al ajustar por D-R y Temkin.

Los valores del coeficiente de correlacién R? para los ajustes por Langmuir y
Freundlich van desde 0,9271 hasta 0,9829 lo que indica que ambos modelos ajustan
bien los datos experimentales de las isotermas. El valor de la constante de
Langmuir K_; es mayor que el valor de K, en todos los casos, lo que indica que la
interaccion entre el PCM vy los sitios activos correspondientes al primer proceso de
adsorcion es mayor que para la adsorcion que se produce luego de la formacion del
plateau. EIl recubrimiento expresado por unidad de area I'maxi €S mayor que I'naxe 10
que indicaria que existe una mayor cantidad de sitios superficiales externos

susceptibles de complejar el PCM.

El valor de I'maxt, definido en el apartado 4.2 como la suma de I'maxt Y I'maxz2, Y
K. para todos los procesos aumenta con la disminucion del pH tal como se espera

para una adsorcion aniénica.
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Tabla 5.1.- Pardmetros de ajuste por Langmuir y Freundlich para las isotermas de PCM
sobre wyo, wyo<2um y wyo>2um a los pH indicados. Ty fue calculada normalizando por
Sn2 0 Sw en diferentes regiones de la isoterma.

Langmuir Freundlich
Arcilla %. PKL1 PKL2 I'max1 I'max2 2 K n RZ
(L/pumol)  (L/pmol) (umol/m?)  (umol/m?) F
3| 2,75 3,45 0,54 0,01 0,9796 | 7,9x10° 1,83 0,9324
Wwyo 5 2,92 3,76 0,45 0,05 0,9824 1,4X10_2 2,45 0,9271
7| 3,22 3,82 0,34 0,01 0,9638 | 1,1x10° 1,51 0,9611
3 2,70 3,54 0,49 0,25 0,9577 | 7,0x10° 1,74 0,9280
wyo<2um | 5| 2,90 375 047 010 09818 | 1,1x10% 2,20 0,9435
7| 2,93 3,23 0,32 5,0x10% 0,9642 | 1,1x10% 2,52 0,9547
2
wyo>2um | 5 pKLg—éFémol) Fmax(ngVm) 0,9829 | 5,0x10* 1,24 0,9775

El valor de los parametros de ajuste por Langmuir para las distintas fracciones

de tamafo del mineral arcilloso en estudio aumenta en general en el siguiente orden
wyo<2um > wyo > wyo>2um lo cual puede asignarse a la menor proporcion de
impurezas y mayor proporciéon de particulas de la muestra wyo<2um. Estos
resultados indican, que la cantidad de sitios activos asi como también la fraccion de
material susceptible al ensanchamiento de su intercapa (ver apartado 5.3.1) por la

entrada del PCM aumenta con la disminucion del tamafio de particula.

Tabla 5.2- Parametros de ajuste por D-R y Temkin para las isotermas de PCM sobre
wyo, wyo<2um y wyo>2um a los pH indicados. T.4s fue calculada normalizando por Sy, 6
Sw en diferentes regiones de la isoterma.

D-R Temkin
Arcilla pH [max E 2 Kr 2
p (mmolim?) kIimol N} B wumony R

3 | 1,3x10°®  1,9x107 6,15 0,9768 | 0,12 0,026  0,9904

WYo 5 | 82x10°  2,3x10° 7,79 0,9889 | 0,06 0,080 0,8743

7 | 1,0x10®  2,0x10° 7,02 09643 | 0,06 0,014 0,8249

3 | 1,2x10®  1,7x10° 6,37 09467 | 0,10 0,049 0,9082

wyo<2um | 5 | 8,1x10°  2,5x10° 7,88 09862 | 0,07 0,084 0,8546
7 | 89x10°  2,1x10° 752 09295 | 0,06 0,054 0,9688

wyo>2um | 5 | 86x10°  1,6x107 7,63 09969 | 0,03 0,071 0,8287

El valor mas bajo obtenido de R? para el ajuste por D-R es de 0,9295, sin

embargo, las curvas modeladas que se observan en las Figuras 5.5C y 5,6C indican
que el ajuste no representa a las isotermas. No obstante, el valor de la energia libre

de adsorcion E obtenido para las isotermas (entre 6,1 y 7,9 kJ/mol) es similar a los
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obtenidos en el apartado 4.2, indicando que el proceso de adsorcién del PCM esta

en el limite entre una quimisorcion y una fisisorcion (6).

Todas la isotermas exceptuando las realizadas a pH 3 y para la fraccién
wyo<2 pum a pH 7, presentaron un valor de R> muy bajo para el ajuste por el modelo

de Temkin.

En la Figura 5.8 se comparan las isotermas de adsorcién de PCM sobre wyo,
wyo<2um y wyo>2um a pH 5 antes (A) y después (B) de la normalizacion del I'ags
por area superficial. La adsorcion de PCM aumenta con la disminucion del tamafio
de particula tal como se dijo anteriormente y dicha tendencia se mantiene después

de la normalizacion por el area superficial.

ol A B woczum
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601 e wyo - o .
~ & ®WyO>2um < § B wyo
A % T 03 .
g S C
2 40 » =
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Figura 5.8.- Isotermas de adsorcion de PCM sobre wyo, wyo<2pum y wyo>2um a pH 5. (A)
El recubrimiento T'yys €std expresado por unidad de masa. (B) El recubrimiento I'ygs €Sta
normalizado por area superficial.

5.3 Caracterizacion de los solidos wyo-picloram. Estudio

de los complejos superficiales

5.3.1 Caracterizacion por DRX

Muestras sélidas SS, rotuladas como PCM-wyo y PCM-wyo<2um, preparadas
a partir de una suspension de 400 mg de wyo 6 wyo<2um en 25 mL de solucién de
PCM con una Cgpcw entre 725 y 4970 pM a pH y fuerza i6nica (KCl 10°M)
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constantes se analizaron por DRX y se compararon con muestras preparadas de
forma similar pero sin la presencia de PCM. Previamente al andlisis por DRX las SS
se equilibraron con una humedad relativa HR de 0,47 6 se secaron a 60C por 24

horas.

Intensidad (u.a.)

| I T N T NI (N AU N AT AU I NI AT I NN SR R |
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©
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Figura 5.9.- Difractogramas de rayos X del pico d(001) de (A) PCM-
wyo con una Copcy=1657 uM, equilibrada a una HR de 0,47, (B)
PCM-wyo con una Copcv=725 UM, equilibrada a una HR de 0,47, (C)
wyo equilibrada a una HR de 0,47 y (D) wyo secada a 60C por 24 h.
El pH al cual fue ajustada la muestra se indica en la figura.

El estudio por DRX de la reflexiébn d(001) para las muestras preparadas a
partir de wyo se muestra en la Figura 5.9. Un aumento del ancho del espaciado de
la intercapa en la muestra con la disminucién del pH se observa en la Figura 5.9D
contrario a lo reportado en la literatura (7). La entrada de K' a la intercapa del
mineral que ha sido ajustado a pH 9 mediante el agregado de KOH podria explicar
este fendmeno tal como se detallé en el apartado 3.11.2. Un ensanchamiento de la
intercapa del mineral de hasta 1 A con el ingreso de agua, al ser equilibrada la

muestra a una humedad relativa de 0,47, se observa en la Figura 5.9C. La entrada
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del herbicida en la intercapa del mineral se concluye de las Figuras 5.9A, By C
donde el pico de reflexion se corre a valores mas chicos de 26 cuando se comparan
las muestras equilibradas en presencia de PCM respecto a las muestras sin PCM.
El corrimiento corresponde a un cambio del valor de ancho del espaciado laminar de
11,5 A en ausencia de PCM a 12,3y 12,7 A cuando la Copcy fue de 725 pM y a 14,7
A cuando la Copcy fue de 1657 uM.

En la Figura 5.10 se muestran los difractogramas de rayos X de la reflexion
d(001) de las muestras preparadas a partir de wyo<2um. La fraccidbn wyo<2um
equilibrada a una HR de 0,47 presenta un ancho de espaciado interlaminar de 12,1

A.

132 A

6000

Intensidad (u.a.)

Figura 5.10.- Difractogramas de rayos X de la reflexion d(001) de (A) PCM-wyo<2um con
una Copcm= 4970 uM, equilibrada a pH 5 (B) PCM-wyo<2um con una Copcy= 4970 UM,
equilibrada a pH 7, (C) PCM-wyo<2um con una Cqypcy= 2485 UM, equilibrada a pH 5, (D)
PCM-wyo<2pum con una Cypcu= 2485 uM, equilibrada a pH 7 y (E) wyo<2um. Todas las
muestras fueron equilibradas a HR= 0,47 previo al andlisis.

Tal como se observa en la Figura 5.10C y D, la muestra preparada a partir de
una Copcm de 2485 puM presenta un ancho de espaciado laminar de 12,5y 12,8 A

cuando se equilibré a pH 5 y 7 respectivamente, lo que indica que la cantidad de
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PCM que ingresa en la intercapa aumenta con la disminucion del pH. Los
difractogramas de PCM-wyo<2um que han estado en contacto con una solucion de
Copcm de 4970 puM, se observan en la Figura 5.10A y B y muestran la misma
tendencia que en el caso anterior. Ademas, el estudio revelo la existencia de un pico
de reflexion a 26,0 A, el cual se hace mas notorio con el aumento de la

concentracion de PCM.

El nuevo pico de reflexién que aparece a valores chicos de 26 (26,0 y 29,4 A)
estaria indicando la presencia de estructuras en donde el PCM que ha ingresado a
la intercapa se encuentra probablemente interaccionando a través del nitrégeno del
anillo piridinico y del carboxilato (ver apartado 4.3.2) y que ademas se encuentra
orientado perpendicularmente a la superficie interlaminar. Este tipo de disposicion
espacial puede llevar a tener 2 moléculas de PCM cada una de ellas coordinadas a
una de las superficies interlaminares, tal como se observa en la Figura 5.11. Esta
disposicion estaria de acuerdo con un ensanchamiento interlaminar igual a 2 veces
la longitud de la molécula de PCM, que como se vio en el apartado 4.3.1 tiene un
largo de hasta 7 A, por lo que se esperaria que el corrimiento sea de 14 A, valor

consistente con el obtenido experimentalmente.

Figura 5.11.- Moléculas de PCM que han
ingresado a la intercapa de 428.
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5.3.2 Andlisis termodiferencial

Muestras preparadas de forma similar que en el apartado anterior a partir de
una solucién de PCM de Cyppcu de 1657 uM, equilibradas a un valor de pH de 3
fueron estudiadas mediante DTA. En los analisis termogravimétricos de minerales
arcillosos, las bandas entre 50 y 110° C han sido asignadas a la pérdida de agua
adsorbida sobre la superficie externa, los procesos endotérmicos entre 110 y 300°C
a la pérdida del agua de hidratacion de los cationes en la intercapa de estos
materiales y las bandas por encima de 300°C a la pérdida del agua estructural que
se encuentra como grupos hidroxilos en la superficie y bordes del mineral (8, 9). El
estudio que se muestra en la Figura 5.12 revela que las muestras sin tratar
presentan un maximo a 93°C el cual aparece a un valor de 86°C cuando la muestra
ha sido equilibrada en presencia de PCM. Ademas, la particion del efecto
endotérmico por deshidratacién del mineral arcilloso que se produce a 125°C en
wyo y wyo<2um desaparece debido al ingreso del PCM en la intercapa, lo que
favorece la salida del agua de hidratacién (10). La banda con un maximo a 686°C

corresponde a la dehidroxilacion del mineral.

: 400 600 800
PCM-wyo<2u 6 Temperatura (°C) |

0 100 200 300 400
Temperatura

Figura 5.12.- Andlisis termogravimétrico diferencial de los minerales arcillosos wyo y
wyo<2um y de las muestras PCM-wyo y PCM-wyo>2um preparadas a partir de una
solucion Copcy= 1657 y equilibradas a pH 3.
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5.3.3 Caracterizacion mediante XPS

Muestras solidas, SS, preparadas de forma similar que en los apartados
anteriores, y rotuladas como PCM-wyo y PCM-wyo<2um, se analizaron por XPS y
los espectros normalizados correspondientes a la sefial N1s de (A) PCM-wyo y (B)
PCM-wyo<2um se muestran en la Figura 5.13. Como era esperable, los resultados
obtenidos para wyo y wyo<2um son similares. Al igual que para la adsorcion de
PCM sobre los minerales arcillosos estudiados en el apartado 4.3.2, la intensidad de
la sefial N1s que esta relacionada con la cantidad de PCM en superficie disminuye
con el aumento del pH lo que concuerda con los resultados obtenidos en los
experimentos de adsorcion de PCM, donde se observa una mayor adsorcién de

PCM con la disminucion del pH.

Intensidad (u.a)

pH 3

T T T T[T T[T [T [T T[T [T T[T Trr[T

410 408 406 404 402 400 398 396 394 392 410 403 406 404 402 400 398 3% 304 392
Energia de Enlace (eV) Energia de Enlace (eV)

Figura 5.13.- Espectros de XPS de la sefial N1s para los minerales arcillosos (A) PCM-wyo,
(B) PCM-wyo<2um a los valores de pH que se indican.

La sefial N1s fue descompuesta matematicamente utilizando el programa
CasaXPS tal como se explicd en el apartado 2.4.5 y se obtuvieron picos a 403,5y
400,5 eV en todas las muestras analizadas. La energia de enlace a un valor de
403,5 eV se asigné a una amina protonada del tipo C-NH3"y la sefial a 400,5 eV a

grupos amino del tipo C-NH,, tal como se explic6 en el apartado 4.3.2.
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Debido a la estructura de la molécula de PCM y tal como se explicé en el
apartado 4.3.2, la formacion de enlace a través del par electronico del nitrégeno
piridinico del PCM resulta mas favorable que a través del par electrénico del grupo
amino. Por lo tanto, el pico a 403,5 eV indica la existencia de una interaccion del
PCM con los minerales arcillosos a través del nitrogeno piridinico. Una vez
adsorbido el PCM sobre la superficie, se produce una transferencia parcial de carga
desde la superficie del mineral hacia el anillo de la molécula lo que permite que los
electrones libres del nitrégeno del grupo amino estén mas disponibles para la
interaccidon con un proton. El grupo amino protonado produce a su vez una sefal a
valores altos de energia de enlace correspondiéndose con el pico a 403,5 eV.
Consecuentemente, el pico a 403,5 eV tiene una contribucion, al igual que para las
muestras preparadas a partir de los minerales illi y nont en el apartado 4.3.2, del
nitrogeno piridinico del PCM coordinado con la superficie del mineral y del grupo
amino protonado, tal como se muestra en la Figura 4.17B. Por otro lado, el pico a
400,5 eV se debe al nitrégeno piridinico del PCM cuando la molécula de PCM no
interacciona a través del nitrégeno con el mineral arcilloso, asi como al grupo amino

cuando se encuentra desprotonado.

Muestras preparadas a partir de una mezcla fisica o mecanica de los
minerales arcillosos con PCM, rotuladas como PCM-wyo-mez y PCM-wyo<2um-
mez y los minerales arcillosos sin tratar se analizaron mediante XPS. En la Figura
5.14 se observan los espectros de XPS correspondientes a la sefial N1s de las
muestras preparadas a partir de wyo y wyo<2um donde se puede sefalar la
ausencia de una interaccion a través del nitrégeno piridinico del PCM con el mineral
incluso en la mezcla fisica. Por otra parte, el espectro de wyo y wyo<2um muestra la
presencia de nitrégeno en el sélido debido probablemente a contaminacion del
mismo y que podria ser el origen del pico a 403,5 eV en la mezclas fisicas. Tal
como se explicé en el apartado 4.3.2, la inexistencia de una interaccion del PCM con
el mineral a través del nitrégeno piridinico en las mezclas genera una sefial similar a
la obtenida por XPS correspondiente al PCM como la que se muestra en la Figura

4.16C, donde se observa un solo pico a un valor de energia de enlace de 399,5 eV.
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Intensidad (u.a)
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Figura 5.14.- Espectros de XPS de la sefial N1s para las muestras preparadas a partir de
wyo (A), wyo<2um (B).

Tabla 5.3.- Porcentajes, determinados mediante
XPS, de nitrégeno total Ny Y de la especie NH;*
presente en las muestras.

% N %
Muestra pH total ~ NHs'

3 044 645

5 0,26 651

PCM-wyo 7 026 581

9 0,21 574

PCM-wyo-mez 0,46 245
WYyO 0,15 47,6

3 056 74,2

5 034 641

PCM-wyo<2um 7 035 638
9 0,35 58,2
PCM-wyo<2um-mez 0,44 30,8
wyo<2um 0,15 34,8

En la Tabla 5.3 se muestran los valores del porcentaje molar de nitrégeno en
la muestra, % N, determinado a partir del area de la sefial N1s en la region entre
408 y 396 eV y que esta relacionado con la cantidad de PCM adsorbido y el
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porcentaje del area que ocupa el pico a 403,5 eV correspondiente a la interaccion
del nitrégeno piridinico con el mineral y al grupo amino protonado, NHs", para cada
muestra analizada por XPS.

Al igual que para los minerales estudiados en el capitulo anterior, se observa
un aumento en el contenido de PCM en la muestra con la disminucién del pH. El
aumento de la especie NH3" con la disminucion del pH que se observa indica una
mayor interaccién de la molécula de PCM y una mayor proporcion de moléculas de
PCM cuyo nitrégeno del grupo amino estd protonado, con la concentracién de
protones en el medio. La adsorcion de PCM fue mayor para wyo<2um que para wyo
al igual que la interaccion del PCM a través del nitrégeno piridinico. Esta tendencia
es similar a la obtenida en los experimentos de adsorcion de PCM si se compara con
los valores de K que se muestran en la Tabla 5.1 y los valores de I'maxt Obtenidos a

partir de los datos de la Tabla 5.1.

En los minerales arcillosos hasta aca estudiados illi, kao, nont, 428 al que
ahora se agrega wyo, no se descarta la existencia de una interaccion a través del
grupo carboxilico del PCM, tal como ha sido reportado en la literatura para la
adsorcién de acido acético, oxalico, citrico, benzoico, ftalico y salicilico y otros &cidos
sobre montmorillonita, bentonita, caolinita e illita (11, 12). La presencia de dicha
interaccion no se pudo determinar por el analisis mediante XPS debido a la
complejidad de la sefial C1s del carbén en el intervalo de energia de enlace entre
291 y 282 eV por la existencia de distintas especies de ese elemento. Un estudio
posterior de las muestras mediante IR podria demostrar la existencia de ese tipo de

interacciones.

Tal como se explicé extensamente en el apartado 4.3.2, se propone que la
molécula de PCM interacciona con la superficie de los minerales arcillosos a través
del nitrogeno piridinico, asi como también a través del grupo carboxilico. Al
producirse el anclaje de la molécula de PCM a la superficie de wyo y wyo<2um a
través de la coordinaciéon del nitrégeno piridinico, el grupo carboxilato puede
coordinarse al mismo centro metalico superficial formando un anillo de 5 miembros
(Figura 5.15A) O bien, coordinar a un centro metalico adyacente formando un

complejo puente superficial tal como se muestra en la Figura 5.15B.
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Figura 5.15.- Reproduccion de la Figura 4.20 donde se muestra la coordinacién de la
molécula de PCM en la superficie de los minerales arcillosos con (A) un centro metdlico y
(B) dos centros metalicos adyacentes. El metal M (Al 6 Fe) en la capa octaédrica del
mineral esta coordinado con atomos de oxigenos en los vértices del octaedro.

Debido a lo discutido previamente, se puede plantear la existencia del
equilibrio, que se muestra en la Figura 5.16, entre el complejo superficial que tiene el
grupo amino protonado RNHs" y la especie cuyo grupo amino esta desprotonado
RHN,.

=RNH;" — =RNH,  + H*

MINERAL MINERAL

Figura 5.16.- Reproduccion de la Figura 4.22. Equilibrio
propuesto entre las especies RNH;"y RHN, presentes en los
s6lidos PCM-wyo y PCM-wyo<2um.
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Tal como se explico en el apartado 4.3.2, se determinaron las
concentraciones expresadas en unidad de area de las especies =RNH3" y ZRHN,,

las cuales se muestran en la Tabla 5.4.

Tabla 5.4.- Concentracién porcentual de las
especies superficiales =RNH, y =RNH;" en
PCM-wyo y PCM-wyo<2um.

Muestra pH (RNH,) (RNHs")
3 35,5 14,5
5 349 15,1
PCM-wyo 7 419 8,1
9 42,6 7,4
3 25,8 24,2
5 35,9 14,1
PCM- wyo<2um 2 36.2 13.8
9 41,8 8,2

Al igual que para illi y nont en el apartado 4.3.2 se utilizaron los datos
obtenidos para la region acida, pH 3 y 5, para el calculo de Ka. Los valores de la
constante de equilibrio K, obtenidos para la desprotonacion de la especie =RNH3"
correspondiente a PCM-wyo y PCM-wyo<2um son 3,6£0,9 y 3,8+0,8
respectivamente. Estos valores son similares a los obtenidos para illiy nonty a los
encontrados en la literatura para plaguicidas adsorbidos sobre montmorillonita (2,
13).

5.4 Conclusiones

Los resultados de los estudios de adsorcion de PCM sobre el mineral arcilloso
wyo Y sus fracciones revelan que el PCM es adsorbido por el mineral, contradiciendo
lo expresado por Grover y Celis y colaboradores (14, 15). El complejo de adsorcion
del PCM en superficie se forma mediante de la coordinacion del herbicida a través
del nitrogeno piridinico y del grupo carboxilico del PCM y uno o dos centros
metalicos de la capa octaédrica y bordes del mineral. EIl herbicida se adsorbe en
poca cantidad y se introduce en posicion planar en la intercapa del mineral a bajas
concentraciones del adsorbato y en posicion perpendicular en la superficie
interlaminar a una mayor concentracion del herbicida. La existencia de interacciones

a través del nitrogeno piridinico estaria ocurriendo en las superficies externas y en
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los bordes de wyo, y en la superficie de la intercapa cuando se aumenta la

concentracion del herbicida.

Al igual que para el caso de los minerales arcillosos nont e illi se determiné la
existencia de una estructura del PCM protonada coordinada a la superficie de wyo,

la cual esta en equilibrio con su par desprotonada.
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5. ADSORCION DE PICLORAM SOBRE MINERALES
DE ARCILLA PILAREADOS CON OXIDOS DE
HIERRO

6.1 Introduccion

La adsorcion de PCM sobre el mineral de arcilla pilareado FeWyo sintetizado
a partir del mineral arcilloso wyo segun se indica en el apartado 2.3.1, se estudio a
pH y fuerza iénica constantes. Las isotermas de adsorcion se ajustaron a los
modelos de Langmuir, Freundlich, D-R y Temkin.

Las muestras solidas, SS, obtenidas tal como se explico en el apartado 2.5
fueron analizadas por DRX y SEM. Ademas, se realizé el andlisis termogravimétrico

y el estudio de la dependencia del potencial zeta con el pH.

6.2 Adsorcion de picloram sobre FeWyo a pH constante

Las isotermas de adsorcion de PCM sobre FeWyo realizadas en el intervalo
de pH entre 3 y 7, manteniendo la fuerza iénica constante (KCI 10 M), se muestran
en la Figura 6.1. La cantidad de PCM adsorbido aumenta con la disminucion del pH,
lo que indica que la interaccion del herbicida con la superficie, nuevamente presenta

un comportamiento aniénico.

Los resultados sugieren que el PCM interacciona con los sitios activos de la
superficie de igual forma que la mencionada para el caso de los minerales arcillosos
428, nont, illi, kao, wyo y wyo<2um segun lo visto en los apartados 4.2 y 5.2. La
reaccion del PCM con los sitios disponibles en la superficie, tal como se indicé
anteriormente, ocurre de acuerdo a las ecuaciones 1.4 y 1.5 del apartado 1.6 que se

muestran nuevamente a continuacion:
=SOH+L <« =SL+O0OH" (ec. 6.1)

=SOH; +L <= =SL+H,0 (ec.6.2)
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La adsorcion de un ligando anidnico ocurre mediante la coordinacion a la
superficie y es seguida por la liberacibn de una molécula de agua o de un i6n

oxhidrilo.

En la Figura 6.1A se muestran los ajustes de las isotermas de adsorcion de
PCM sobre FeWyo por el modelo de Langmuir y en las Figuras 6.1B-D se compara
el ajuste mediante Langmuir con los ajustes realizados por los modelos de
Freundlich, D-R y Temkin.
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Figura 6.1.- Isotermas de adsorcién de PCM sobre FeWyo, a los valores de pH indicados
en cada grafico. Se compara el ajuste por Langmuir (A) con los ajustes por Freundlich (B),
D-R (C) y Temkin (D).

Las isotermas de adsorcién de PCM sobre FeWyo mostraron la existencia de
un solo plateau de adsorcion similar a lo encontrado para la adsorcion de PCM sobre

nont, illi y kao en el apartado 4.2. Debido a que la adsorcion de PCM sobre las
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montmorillonitas estudiadas, 428 y wyo, presentd dos plateaux de adsorcién, el

recubrimiento, I'ags, €n ese caso, fue normalizado por unidad de é&rea, practica

comunmente utilizada en la literatura para la comparacion entre sistemas similares

(1, 2, 3, 4), tal como se indic6 en los apartados 4.2 y 5.2. Por lo tanto, para la

adsorcion de PCM sobre FeWyo se realiz6 la normalizacién del recubrimiento, T'ags,

por el area superficial del mineral, para lo cual se utilizé el &rea Sy, obtenida por

BET, permitiendo de este modo la comparacion con los otros sistemas estudiados.

En la Figura 6.2 se muestran las isotermas de adsorciéon de PCM sobre FeWyo en el

intervalo de pH entre 3 y 7, previa normalizacion de I'ygs por el area superficial,

ajustadas a los modelos de Langmuir, Freundlich, D-R y Temkin.
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Figura 6.2.- Isotermas de adsorcién de PCM sobre FeWyo, a los valores de pH indicados
en cada grafico. El recubrimiento I'ygs S€ Normalizd por Sy,. Se compara el ajuste por
Langmuir (A) con los ajustes por Freundlich (B), D-R (C) y Temkin (D).
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Los parametros de ajuste de las isotermas de adsorcion de PCM sobre
FeWyo obtenidos por los modelos de Langmuir y Freundlich se muestran en la Tabla
6.1 y los obtenidos para los modelos de D-R y Temkin en la Tabla 6.2, antes y

después de la normalizacion de T'y4s por el &rea superficial de FeWyo.

Tabla 6.1.- Pardmetros de ajuste por Langmuir y Freundlich para las isotermas de
adsorcion de PCM sobre FeWyo a los valores de pH indicados. Para el calculo, I'ags S€
expresé por unidad de masa 6 por unidad de area.

Langmuir Freundlich
Fads pH I<L rmax 2 2
(Ummol) (mmollg)  ° Ke n R
Por 3 6,00 0,38 0,9874 4,51 1,33  0,9735
unidad | 5 1,63 0,31 0,9880 3,75 1,76  0,9589
demasa | 7 0,61 0,30 0,9864 0,46 1,26  0,9973
pKL I_‘max 2 2
(LUumol) (umolim?) R Ke n R
Por 3 2,14 1,60 0,9779 | 2,2x10° 1,33 0,9735
unidad | 5 2,82 1,55 0,9884 | 1,8x10% 1,76  0,9589
de area | 7 3,24 1,50 0,9886 | 2,2x10° 1,26  0,9973

Tabla 6.2.- Pardmetros de ajuste por D-R y Temkin para las isotermas de adsorcion de PCM
sobre FeWyo a los valores de pH indicados. Para el calculo I'ygs Se expreso6 por unidad de
masa 6 por unidad de area.

D-R Temkin
[ads pH B Imax E R? B Kr 2
(mmol/g) kJ/mol (L/umol)

Por 3 |6,3x107 3,99 8,88 0,9819 | 44,4 0,154 0,9478
unidad 5 | 8,6x107 2,66 7,64 09807 | 435 0,046 0,8439
de masa | 7 | 9,0x107° 1,55 7,47  0,9998 | 38,7 0,019 0,8545

[Mmax E 2 Kr 2

B (mmolim?) kimol R B wumoy R
Por 3 |6,3x10” 0,019 8,88 10,9819 | 0,21 0,154 0,9478
unidad 5 | 8,6x10° 0,013 7,64 09807 | 0,21 0,046 0,8439
de area | 7 | 9,0x10° 0,007 7,47 0,9998 | 0,19 0,019 0,8545

Los valores del coeficiente de correlacién R? entre 0,9735 y 0,9998 obtenidos
para el ajuste por los modelos de Langmuir, Freundlich y D-R indican un buen ajuste
de los datos experimentales por estos modelos. En el caso del modelado mediante
Temkin, se obtuvieron valores de R? entre 0,8545 y 0,9478 lo que indica que los
datos experimentales no se ajustan a este modelo, resultado que se observa

claramente en las Figuras 6.1D y 6.2D.
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Figura 6.3.- Isotermas de adsorcion de PCM sobre FeWyo y wyo a los valores de pH
indicados. (A) El I'y4s Se expresa por unidad de masa. Las lineas punteadas han sido
afnadidas sélo a los efectos de facilitar la visualizacion de las isotermas de adsorcion de
PCM sobre wyo. (B) El recubrimiento I'gs S& normalizo por Sy, en el caso FeWyo y por Sy,
0 Sw en diferentes regiones de la isoterma, en el caso de wyo.

Los valores de K y I'max determinados por el ajuste por Langmuir aumentan
con la disminucion del pH tal como se esperaria para una adsorcion aniénica. El
intervalo de valores de energia de adsorcion, E, determinados mediante el modelado
por D-R entre 7,47 y 8,88 kJ/mol, es similar a los obtenidos para la adsorcion de

PCM sobre los minerales arcillosos sin modificar estudiados previamente, indicando
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que, también en este caso, el proceso de adsorcién de PCM esta en el limite entre

una quimisorcion y una fisisorcion (5).

En la Figura 6.3 se comparan las isotermas de adsorcion de PCM sobre
FeWyo con las obtenidas utilizando wyo como material adsorbente. Las isotermas
obtenidas donde el I'y4s estd expresado por unidad de masa se muestran en la
Figura 6.3A y las isotermas donde T'54s ha sido previamente normalizado por el area
superficial se muestran en la Figura 6.3B. La adsorciéon de PCM sobre FeWyo es
10 veces mayor que sobre wyo lo que indica que el tratamiento de pilareado que se
realiz6 cambiod drésticamente las caracteristicas de la superficie del mineral

permitiendo la adsorcién de una gran cantidad de PCM.

6.3 Caracterizacion de los solidos picloram-FeWyo

Muestras solidas, SS, rotuladas como PCM-FeWyo se prepararon a partir de
una suspension de 400 mg de FeWyo en 25 ml de solucion de PCM con una Copcum
entre 1,66 y 4,14 mM a pH y fuerza iénica (KCl 10°M) constantes y se
caracterizaron por SEM, analisis termogravimétrico y DRX y se estudié como varia el
potencial zeta con el pH. Los analisis se compararon con los realizados al solido sin

la presencia de PCM.

6.3.1 Caracterizacion mediante SEM

Tal como se mencion6 en el apartado 3.7, el procedimiento de pilareado del
mineral arcilloso wyo con sales de hierro produjo una modificacién de la superficie
del material. En el estudio mediante SEM se observaron poros y particulas
dispersas de tamarfios entre 200 y 400 nm que corresponden a co-agregados 0
particulas de 6xido de hierro en la superficie de la arcilla. Los agregados de hierro
y las laminas de la arcilla se encuentran apilados desordenadamente lo que
corresponde a una deslaminacion de la estructura tal como se propuso en el

apartado 3.3.
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Muestras de FeWyo conteniendo PCM adsorbido, PCM-FeWyo, preparadas
tal como se explicdé en el apartado 6.3, fueron analizadas por SEM y no se
observaron modificaciones sustanciales de la superficie debidas a la adsorcién del
PCM (Figuras 6.4A y B).

Figura 6.4.- Micrografias obtenidas por SEM de los sélidos FeWyo (A) y PCM-FeWyo (B).

6.3.2 Analisis termogravimétrico

Una muestra de 37,65 mg de masa del sélido PCM-FeWyo conteniendo un
recubrimiento Thgs de PCM de 81 pmol/g se analiz6 por termogravimetria. El
resultado del analisis se muestra en la Figura 6.5 y se compara con el realizado al
sélido FeWyo. En la misma figura se indica la primera derivada de la pérdida de
masa con la temperatura mediante una linea punteada. La banda ubicada en el
intervalo de temperatura entre 50 y 200C corresponde a la pérdida de agua
adsorbida en la superficie de los solidos. La banda con un maximo a 370°C que se
observa en la muestra PCM-FeWyo se debe a una pérdida de masa de 0,71 mg lo
cual se corresponde con la masa de PCM adsorbido. ElI PCM se descompone a
partir de 200°C, tal como se muestra en la figura insertada a la derecha y arriba de
la Figura 6.5, lo que indica que el PCM es retenido en la superficie de FeWyo incluso

a temperaturas mayores a la de descomposicion del mismo.
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Figura 6.5.- Andlisis termogravimétrico de FeWyo, PCM-FeWyo y PCM (inserto). La linea
punteada corresponde a la primera derivada.

6.3.3 Caracterizacion mediante DRX

En la Figura 6.6 se muestran los difractogramas de rayos X determinados
entre 2 y 9°(26), correspondientes a la zona del pico de reflexion d(001) de la
montmorillonita, de las muestras FeWyo y PCM-FeWyo. Tal como se esperaba, no
se observan modificaciones de la estructura en el mineral de arcilla pilareado

después de ser tratada con PCM.
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Figura 6.6.- Difractogramas de rayos X de FeWyo y
PCM-FeWyo entre 2y 9°(2 0).
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6.3.4 Dependencia del potencial zeta con el pH

Una muestra de PCM-FeWyo con un recubrimiento de PCM, I'ags, de 200
pumol/g se estudié mediante microelectroforésis, previo ajuste del pH en el intervalo
entre 2,5y 8,0, determinando de este modo la dependencia del potencial zeta con el
pH. La curva de potencial zeta en funcion de pH se muestra en la Figura 6.7 y se
compara con la obtenida para una muestra de FeWyo. Tal como se explica en el
apartado 2.4.3, los andlisis se realizaron a pH y fuerza iénica constante (KCI 10 M).
El valor de IEP,y de la muestra de PCM-FeWyo (pH=2,2) determinado por
extrapolacién de la curva es menor que para el sélido FeWyo (pH=2,8) debido al
PCM adsorbido, lo que indica que el PCM se adsorbe como anién a la superficie del
oxido formando un complejo de esfera interna (6), correspondiéndose con los
resultados obtenidos previamente para FeWyo y los otros minerales arcillosos
estudiados. Los grupos oxhidrilos en la superficie del soélido se pierden como
moléculas de agua a valores bajos de pH permitiendo la entrada del anion PCM, lo
que le confiere una carga negativa residual en la superficie produciendo que los
valores de potencial zeta sean mas negativos. Con el incremento del pH, los grupos
salientes en la superficie del solido corresponden a grupos oxhidrilos por lo que la

sustitucion por un anién PCM no produce cambios en la carga de la superficie.
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Figura 6.7.- Dependencia del potencial zeta de FeWyo y PCM-FeWyo con un
I"ags de 200 pmol/g.
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La adsorcion de PCM mediante la interaccion a través del nitrégeno piridinico y
del grupo carboxilico con los centros metalicos del sélido se corresponderia con los
resultados obtenidos en este capitulo, lo que concuerda con lo encontrado para la
adsorcion de PCM sobre los minerales arcillosos sin modificar tal como se muestra

en los apartados 4.3.2 y 5.3.3.

6.4 Conclusiones

El mineral de arcilla pilareado con Oxidos de hierro, FeWyo, presenté una
mayor capacidad de adsorcién del herbicida PCM respecto al mineral arcilloso sin
modificar, wyo. Al igual que para las muestras nont, kao, illi, 428 y wyo la adsorcion
de PCM sobre FeWyo mostré un comportamiento aniénico presentando un aumento

de la capacidad de adsorcion con la disminucién del pH.

Los resultados obtenidos a partir del analisis termogravimétrico, asi como del
estudio de la dependencia del potencial zeta con el pH, de los sélidos PCM-FeWyo,
indicarian la existencia de una fuerte interaccion del PCM con la superficie del solido

a través del nitrégeno piridinico y del grupo carboxilico de la molécula.
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7 FORMULADOS DE LIBERACION LENTA
BASADOS EN MINERALES DE  ARCILLA
PILAREADQOS

7.1 Introduccion

La adsorcion de PCM sobre minerales de arcillas pilareados con 6xidos de
hierro y aluminio y Oxidos de aluminio se estudiaron experimentalmente y las
isotermas de adsorcion obtenidas se ajustaron a los modelos de Langmuir,
Freundlich, D-R y Temkin previamente descriptos.

Posteriormente y dada la relativamente baja solubilidad del PCM en agua, se
estudio el efecto de la presencia de distintas ciclodextrinas sobre la misma.
Subsiguientemente y a partir de los resultados obtenidos, se estudio la adsorcién de
PCM sobre FeAlWyo50%Fe en presencia de las ciclodextrinas R-CD y HpB-CD.
También en este caso las isotermas de adsorcién obtenidas se ajustaron a los
modelos de Langmuir, Freundlich, D-R y Temkin.

Por ultimo, se realizaron sobre el suelo CR, ensayos de elucion de PCM

utilizando como material dosificador PCM-FeAlWyo50%Fe.

7.2 Adsorcion de PCM sobre minerales de arcilla
pilareados con Oxidos de hierro y aluminio y oxidos de

aluminio

Los ensayos de adsorciéon de PCM sobre los minerales arcillosos pilareados
con 6xidos de hierro y aluminio sintetizados segun lo detallado en el apartado 2.3.2,
FeAlWyo15%Fe y FeAlWyo50%Fe, y sobre el mineral de arcilla pilareado con 6xidos
de aluminio comercial, Alcom, se realizaron segun lo descripto en el apartado 2.7.
Las isotermas de adsorcion, asi como el ajuste de los datos experimentales
mediante los modelos de Langmuir, Freundich, D-R y Temkin, se muestran en la

Figura 7.1.
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Figura 7.1.- Isotermas de adsorcion de PCM sobre Alcom (negro), FeAlIWyo15%Fe (rojo) y
FeAlWyo50%Fe (azul). Se compara el ajuste por Langmuir (A) con los ajustes por
Freundlich (B), D-R (C) y Temkin (D).

La adsorcién de PCM sobre FeAlWyol5%Fe, FeAlWyo50%Fe y Alcom se
produjo con la formacion de un solo plateau de adsorciéon de forma similar a la
obtenida previamente para la adsorcion de PCM sobre nont, illi, kao y FeWyo. Un
aumento de la capacidad de adsorcion de PCM se observa, con el incremento de la
proporcion de hierro en la estructura del mineral de arcilla pilareado (Figura 7.1). En
el desarrollo de minerales arcillosos pilareados con 0xidos mixtos, las caracteristicas
del material pueden depender del contenido de hierro en la estructura. En ese
sentido, Mishra y colaboradores (1) encontraron que un incremento de la proporcién
de hierro en minerales de arcilla pilareados aumenta la oxidacion de tricloroetileno.
La isoterma de adsorcion de PCM control que se realizé utilizando como adsorbente
el mineral de arcilla pilareado suministrado por Sigma-Aldrich, Alcom, indica que este
material posee una mayor

capacidad de adsorcion de PCM respecto a
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FeAlWyol5%Fe y una menor capacidad de adsorcion de PCM respecto a
FeAlWyo50%Fe. Sin embargo, en la comparacién de la capacidad de adsorcion
entre minerales de arcilla pilareados hay que tener mucho cuidado, debido a que las
caracteristicas y disponibilidad de los sitios activos en la superficie de estos
materiales, ademas de las propiedades estructurales y superficiales dependen
mucho del método de sintesis, de los reactivos utilizados asi como también del

mineral arcilloso de partida (2, 3).

Los pardmetros de ajuste de las isotermas de adsorcion de PCM sobre
FeAlWyol1l5%Fe, FeAlWyo50%Fe y Alcom para los modelos de Langmuir y
Freundlich se muestran en la Tabla 7.1 y los obtenidos para los modelos de D-R y
Temkin en la Tabla 7.2. Los valores del coeficiente de correlacion R? obtenidos en el
intervalo entre 0,9570 y 0,9977 indican que los datos experimentales se ajustan bien
a los modelos de Langmuir, Freundlich y D-R. Los valores de R? para el modelo de

Temkin indican un ajuste no tan bueno de los datos experimentales a este modelo.

Tabla 7.1.- Pardmetros de ajuste por Langmuir y Freundlich para las isotermas de
adsorcion de PCM sobre Alcom, FeAIWyo015%Fe y FeAIWyo50%Fe.

Langmuir Freundlich
Adsorbente Ky [Mmax 2 2
Ummol) (mmollg) Ke n R
Alcom 0,43 0,25 0,9916 0,25 1,20 0,9844
FeAlWyo015%Fe 0,41 0,19 0,9677 6,45 2,00 0,9570
FeAlWyo50%Fe 1,46 0,37 0,9794 5,64 1,91 0,9728

Tabla 7.2.- Parametros de ajuste por D-R y Temkin para las isotermas de adsorcién de
PCM sobre Alcom, FeAlWyol15%Fe y FeAlWyo50%Fe.

D-R Temkin
Adsorbente B [max E R? B Kr 2
(mmol/g) kJ/mol (L/umol)
Alcom 9,7x10” 1,40 7,17 0,9977 | 23,0 0,017 0,8903
FeAlWyol5%Fe | 1,4x10® 4,24 5,96 0,9752 | 21,0 0,013 0,8916
FeAlWyo50%Fe | 6,7x107 1,66 8,67 0,9796 | 55,4 0,036 0,9697

El aumento de los valores de I'max y K. con el contenido de hierro en los
adsorbentes confirma lo dicho anteriormente. EI mineral de arcilla pilareado Alcom

presento un valor intermedio de I'max Y KL.

Los valores de E determinados por D-R varian entre 6 y 9 kJ/mol lo que indica
que el proceso de adsorcion del PCM esta en el limite entre una quimisorcion y una
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fisisorcion (4) al igual que para procesos de adsorcién sobre minerales arcillosos y

FeWyo, tal como se vio en los apartados 4.2, 5.2,y 6.2.

7.3 Estudio de solubilidad de complejos picloram-

ciclodextrinas

Se estudié la solubilidad de PCM en agua a 25° C en presencia de las
ciclodextrinas B-CD, a-CD, R-CD y HB-CD tal como se explica en el apartado 2.6.
Los resultados que se muestran en la Figura 7.2, indican un aumento en la
solubilidad del PCM con el agregado de CD por la formacién de un complejo de
inclusion picloram-ciclodextrina, PCM-CD, en el cual el herbicida se encuentra
alojado en la cavidad apolar de la CD, tal como se explicé en el apartado 1.9. Segun
Higuchi y Connors (5), el aumento de la solubilidad del PCM con el agregado de CD
tal como se observa para B-CD, R-CD y HB-CD, donde los datos experimentales
pueden ser ajustados mediante una linea recta, indica la presencia de un complejo
de inclusion sin limite de solubilidad, al menos en el intervalo de concentraciones de
trabajo. Las curvas de solubilidad que pueden ser representadas por una recta,
como es el caso de B-CD, R-CD y HpB-CD, indican la formacion de complejos de
inclusion con estequiometria 1:1. En el caso de la ciclodextrina a-CD, donde se
observa que a partir de [a-CD]=70 mM disminuye la solubilidad del PCM, lo que
ocurre es que el complejo de inclusién posee un limite de solubilidad, por encima del
cual precipita. Sin embargo, se puede considerar que en la primera parte de la
curva, en el intervalo donde se puede ajustar con una recta, existe una

estequiometria 1:1.

Tal como se explico en el apartado 1.9, la formacién del complejo de
inclusion es un proceso de equilibrio dinamico y segun Higuchi y Connors (4) se
puede expresar mediante la ecuaciéon 7.1:

mS+nL =— S L, (ec. 7.1)
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donde S es el substrato (PCM), L es el ligando (CD), SyL, es el complejo de
inclusion y Kn:n €s la constante de estabilidad aparente del complejo de inclusiéon y

puede ser calculada mediante la ecuacion 7.2.
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Figura 7.2.- Solubilidad del PCM en agua a 25°C en presencia de las
ciclodextrinas 3-CD, a-CD, R-CD y HB-CD. La solubilidad del PCM

en ausencia de CD es de 430 ppm.

[Silal

"SI
donde:
[S]=So
[L)= L= n[SwL]

St_SO

[SpL,]===0
m

(ec. 7.2)

(ec. 7.3)

(ec. 7.4)

(ec. 7.5)

donde Sy es la concentracion del substrato S en ausencia del ligando L y en

presencia de PCM solido, es decir la solubilidad de S en agua, S; es la concentracion

del substrato en solucion y L; es la concentracion total de ligando agregado al

sistema.

Combinando esas ecuaciones y aplicandolas para concentraciones conocidas

(n=1y m=1) se llega a la expresion:
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+ K:I.‘lSOLt

S, =S
T 14K, S,

(ec. 7.6)

Mediante la representacion grafica de S; respecto a L; se obtiene una linea
recta con ordenada al origen igual a Sp y cuya pendiente queda definida por la
ecuacion 7.7.

KZI.'lsO

(ec. 7.7)
1+K,,.S,

pendiente =

Por lo tanto, la constante de estabilidad estara dada por la ecuacién 7.8.

_ pendiente
S,(1-pendiente)

(ec. 7.8)
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Figura 7.3.- Calculo de la pendiente de la recta que indica la
formacion del complejo de inclusién PCM-CD con
estequiometria 1:1 para (A) R-CD, HB-CD y a-CD y (B) B-CD.
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Tal como se dijo anteriormente, la existencia, en la representacion grafica de
la solubilidad del PCM con el agregado de CD, de una zona que puede ser ajustada
mediante una recta, indica la formacion de complejos 1:1. Por lo tanto, las curvas de
solubilidad obtenidas se ajustaron a una recta mediante una regresion lineal, tal
como se muestra en la Figura 7.3, con la finalidad de obtener la constante de
estabilidad K; (K1.1) para los complejos de inclusion picloram-ciclodetrinas, PCM-CD,

a través de la ecuacion 7.8.

En la Tabla 7.3 se muestran los valores de K. obtenidos para los complejos
PCM-CD usando las ciclodextrinas R-CD, HB-CD, a-CD y B-CD. EIl complejo de
inclusién del PCM con B-CD presento el valor mas alto de K¢, sin embargo, debido a
la baja solubilidad de B-CD, la concentracion total de PCM en solucion a la cual se
puede llegar con el agregado de B-CD es baja comparada con la que se puede llegar
con el agregado de R-CD 6 HB-CD.

Tabla 7.3.- Constante de estabilidad K. de los complejos de
inclusion PCM-CD para cada una de las ciclodextrinas utilizadas.

R-CD  HB-CD  a-CD B-CD

K¢ (L/mmol) | 1,90x10% 1,05x102 5,28x10° 1,97x10

Kc esté calculada en funcién de la concentracion de las especies en
equilibrio y no en funcion de las actividades, lo que queda indicado
por las unidades entre paréntesis.

7.4 Adsorcion de PCM sobre el mineral de arcilla pilareado

FeAlWyo50%Fe en presencia de las ciclodextrinas R-CD y
HB-CD

En la sintesis de materiales dosificadores 6 formulados de liberacién lenta
resulta conveniente lograr que la relacion contenido de ingrediente activo/masa del
formulado tenga un valor que sea adecuado a la finalidad del mismo. En la
preparacion de formulados de liberacion lenta de plaguicidas se busca optimizar la
cantidad del substrato adsorbido logrando de esta manera la disminucion de la masa

del material que se pretende dispersar en el suelo.
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Debido a la relativamente baja solubilidad del PCM, en la preparacion de
formulados de liberacion lenta de este herbicida, basados en minerales de arcilla
pilareados con Oxidos de aluminio y hierro, resulta Gtil aumentar la cantidad de PCM
en solucién mediante el agregado de un ligando que lo estabilice como puede ser el

agregado de ciclodextrinas para la formacion de complejos de inclusién tal como los

estudiados en el apartado anterior.
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Figura 7.4.- Isotermas de adsorcion de PCM sobre FeAlWyo050%Fe en presencia de R-CD
y HB-CD y en ausencia de CD (s/CD en A). Se compara el ajuste por Langmuir (A) con los

ajustes por Freundlich (B), D-R (C) y Temkin (D).

En este sentido, la adsorcién de PCM sobre el mineral de arcilla pilareado
FeAlWyo50%Fe se estudié en presencia de las ciclodextrinas R-CD y HB-CD, las
cuales, resultaron ser las mas efectivas para la maximizacion de la concentracion de

PCM en solucién. La eleccién de FeAlWyo50%Fe como material adsorbente se
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baso6 en los resultados obtenidos en el apartado 7.2. Las isotermas de adsorcion de
PCM sobre FeAlWyo50%Fe en presencia de R-CD y HB-CD, obtenidas segun el
procedimiento descrito en el apartado 2.7.2, se muestran en la Figura 7.4, asi como
también el ajuste de los datos experimentales mediante los modelos de adsorcion de
Langmuir, Freundlich, D-R y Temkin. En esa misma figura se muestra, ademas, la
isoterma de adsorcion de PCM sobre FeAlWyo50%Fe en ausencia de CD, a modo

de comparacion.

Los valores de los pardmetros de ajuste de los datos experimentales de las
isotermas de adsorcion de PCM sobre FeAlWyo50%Fe en presencia de R-CD y Hf3-
CD obtenidos mediante el modelado por Langmuir, Freundlich, D-R y Temkin, se
muestran en las Tablas 7.4y 7.5.

Tabla 7.4.- Pardmetros de ajuste por Langmuir y Freundlich para las isotermas de
adsorcion de PCM sobre FeAIWyo050%Fe en presencia de R-CD y HB-CD.

Langmuir Freundlich
CD KL I_‘max 2 2
(Ummol) (mmolig) =~ R Ke n R
R-CD 1,46 0,29 0,9862 9,97 2,52  0,9253
HB-CD 1,46 0,38 0,9714 15,49 2,62 09725

Tabla 7.5.- Pardmetros de ajuste por D-R y Temkin para las isotermas de adsorcion de
PCM sobre FeAIWyo050%Fe en presencia de R-CD y HB-CD.

D-R Temkin
CD 6 [Mmax E R? B Kr 2
(mmol/g) kJ/mol (L/umol)
R-CD | 6,7x10° 1,04 8,61 0,9591 | 64,7 0,013 0,9851
HB-CD | 5,0x10° 0,93 10,00  0,9858 | 72,7 0,025 0,9651

Los valores del coeficiente de correlacién R? obtenidos, indican en general un
buen ajuste de los datos experimentales por los modelos de adsorcion estudiados.
La constante K_ correspondiente al ajuste por el modelo de Langmuir esta
relacionada con el tipo de sitios de adsorcion en la superficie del adsorbente. El valor
de K_ obtenido es el mismo para la adsorciéon de PCM sobre FeAlWyo50%Fe en
ausencia de ciclodextrinas y en presencia de R-CD y HB-CD (1,46 L/mmol) lo que
indica que la presencia de las ciclodextrinas no modifica la superficie del mineral de

arcilla pilareado.
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Las curvas correspondientes al ajuste por Langmuir de las isotermas de
adsorcion de PCM sobre FeAlWyo50%Fe en ausencia de ciclodextrinas (s/CD) y en
presencia de HB-CD que se observan en la Figura 7.4A son muy similares lo que se
corrobora por la similitud de los valores de K. (1,46 L/mmol) y la semejanza del
recubrimiento maximo I'max (0,368 y 0,383 mmol/g respectivamente). Estos
resultados indican que la presencia de HB-CD permite aumentar la concentracion de
PCM en solucién sin participar del proceso de adsorcion, logrando valores mayores

I"ags que en ausencia de CD.

El proceso de adsorcion del PCM sobre estos materiales esta representado
por una quimisorcién, dado que la E determinada por D-R en presencia de HB-CD
aumenta 2 kJ/mol respecto de la misma en ausencia de HB-CD, y que la presencia

de CD no modifica la superficie ni el proceso de adsorcion.

El valor del recubrimiento maximo I'max Obtenido por Langmuir es alrededor
de un 30% menor en presencia de R-CD que en presencia de HB-CD 6 en ausencia
de ciclodextrinas, tal como se observa en la Figura 7.4 y en la Tabla 7.4, resultado
que indicaria que la ciclodextrina R-CD se adsorbe sobre la superficie del
adsorbente, compitiendo con el PCM por la ocupacién de los mismos sitios 6
impidiendo estéricamente el acceso del PCM a los sitios de adsorcion del mineral
pilareado. En este sentido, Jozefaciuk y colaboradores (6) reportaron una fuerte
interaccion de R-CD con la superficie de los minerales arcillosos bentonita, illita y
caolinita, produciendo una disminucion del area superficial, del volumen de micro y
mesoporo y un aumento de la energia de adsorcién del mineral. Ademas, indican
que el cambio de estas propiedades esta fuertemente relacionado con la
concentracion de la CD.

A partir del valor de la constante de Langmuir se puede estimar la energia
libre estandar para el proceso de adsorcién obteniéndose un valor de AG® de

-18 kmol™, lo que muestra que el proceso es espontaneo.
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7.5 Ensayos de elucion de PCM en el suelo. Formulados

de liberacion lenta

Ensayos de elucion de PCM a través del suelo CR, a partir de la dispersiéon de
un formulado de liberaciébn lenta sobre el suelo, se realizaron mediante el
procedimiento explicado en el apartado 2.9 y se compararon con la dispersion de
una solucion de PCM sobre el suelo. EIl formulado de liberacion lenta utilizado fue

PCM-FeAlWyo, el cual se preparé segun lo visto en el apartado 2.8.

12
10 - Solucién de PCM
& ™~
\
8 \
— \
g !
£L \\
z 61 !
= o
= \
O \
] \
% A
\
)
¢«
21 r ~g. PCM-FeAlWyo
.-
~ ~8-
e e T G e D P
0 -9 -9-9_ -9 _4 *—o
1 T 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Irrigaciones (15 ml c/u)

Figura 7.5.- Diagramas de elucién de PCM a través del suelo CR
después de la aplicacion de una solucién del herbicida y del formulado de
liberacion lenta PCM-FeAlWyo.

La concentracion de PCM obtenida en el lixiviado, Cpcmiix, después de
irrigaciones consecutivas con alicuotas de 15 ml de agua se muestra en la Figura
7.5. Después de la dispersion de la solucibn de PCM se observé una mayor
cantidad de PCM en los primeros lixiviados respecto a los estudios realizados
mediante la dispersion del formulado de liberacion lenta. Ademas, la concentracion
de PCM en el lixiviado es igual a cero después de la 13*® irrigacion. Los resultados
indican una rapida disminucion de la concentracion del herbicida en la capa de suelo

disminuyendo asi la disponibilidad del mismo.
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El diagrama de elucion de PCM para la dispersion de PCM-FeAlWyo sobre el
suelo presenta un maximo de concentracion de PCM en el 3% lixiviado, después del
cual, el decaimiento en la concentracion de PCM en los lixiviados es paulatino,
observandose la presencia de PCM en todos los lixiviados. Estos resultados indican
que el solido preparado PCM-FeAlWyo libera lentamente el PCM adsorbido,
aumentando la disponibilidad del herbicida en el suelo.

El estudio de diagramas de elucién de PCM a partir de la dispersion sobre el
suelo de formulados de liberacion lenta preparados en presencia de CD, se proyecta
para la optimizacion de este tipo de sistemas. La adsorcion de una cantidad mayor
de PCM en la superficie del sélido podria producir una concentracion mas alta de

PCM en los dltimos lixiviados, aumentando asi la disponibilidad del herbicida.

7.6 Adsorcion de PCM sobre FeAlWyo50%Fe en presencia

de diferentes electrolitos

La dependencia de la adsorcion de PCM sobre FeAlWyo50%Fe en presencia
de los aniones cloruro, sulfato y fosfato se estudiéo siguiendo el procedimiento
descrito en el apartado 2.7.1. Los resultados de este estudio se muestran en la
Figura 7.6, donde se observa que la presencia de iones cloruro no modifica la
cantidad de PCM adsorbido respecto a la muestra preparada en ausencia de
aniones (s/a). Por otro lado, la presencia de los aniones sulfato y fosfato disminuye
drasticamente la adsorcion de PCM sobre la superficie del mineral de arcilla

pilareado con oxidos de hierro y aluminio.

La adsorcién de aniones provenientes de acidos fuertes, tales como CI, NO3',
Br y ClO4 sobre grupos funcionales en la superficie de minerales se produce a
través de procesos de complejacion de esfera externa siendo retenidos solo por

atracciones electrostaticas (7).

La adsorciéon de iones fosfato ha sido bien estudiada (5, 8) y se sabe que se
adsorbe a la superficie de los 6xidos metalicos mediante procesos de complejacion
de esfera interna, interaccionando con un centro metélico a través de uno 6 dos
enlaces O interaccionando con dos centros metélicos adyacentes mediante la

formacién de un complejo puente.
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Figura 7.6.- Adsorcién de PCM sobre FeAlWyo50%Fe en ausencia
(s/a) y presencia de una concentracion 1,65 mM de los aniones
indicados.

Por otro lado, la adsorcion de aniones sulfato sobre la superficie de minerales
ha sido discutida. He y colaboradores (6) encontraron un buen ajuste mediante
modelos de complejacién de esfera externa para la adsorcién de SO.,* sobre y-
alumina y caolinita. Por el contrario, Kooner y colaboradores (9) proponen que la
adsorcion de aniones sulfato sobre suelos ocurre mediante procesos de
complejacion de esfera interna, ademas ellos encuentran que la adsorcién de SO,*
esta relacionada con el contenido de 6xidos de hierro. Al igual que para la adsorcion
de fosfato, Sarbak (10) propone que la adsorcion de sulfato sobre minerales
arcillosos ocurre a través de la formacion de complejos de esfera interna mediante la
interaccion del anion con un centro aluminio 0 silicio, a través de uno 0 dos enlaces
0 interaccionando con dos centros metélicos adyacentes mediante la formacion de
un complejo puente. La adsorcion de sulfato sobre hematita también ha sido
estudiada previamente y en ese sentido Eggleston y colaboradores (11), a través de
estudios de infrarrojo por transformadas de Fourier (FTIR) y microscopia de efecto
tunel (STM, Scanning Tunneling Microscope) proponen que la interaccion del sulfato
con la superficie de la hematita ocurre mediante la formacién de complejos de esfera

interna.
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Los resultados obtenidos para la adsorcion de PCM sobre FeAlWyo50%Fe
con la presencia de diferentes aniones indican que la adsorcion de fosfato 6 sulfato
esta favorecida respecto a la adsorcibon de PCM participando de un proceso
competitivo por los sitios de adsorcion. Por lo tanto, el estudio realizado indicaria
que el herbicida se adsorbe sobre la superficie mediante la formacion de un
complejo de esfera interna con los centros metalicos hierro ¢ aluminio 6 centros
silicio. Esto concuerda con lo obtenido en los capitulos 4, 5y 6 para la adsorcion de
PCM sobre minerales arcillosos y minerales de arcilla pilareados con o6xidos de

hierro.

7.7 Conclusiones

La variacion en la solubilidad del PCM en agua a 25°C con la presencia de
diferentes ciclodextrinas se estudio, encontrandose un aumento de la solubilidad

debido a la formacién de complejos de inclusion PCM-CD.

La adsorcion de PCM sobre minerales de arcilla pilareados con oxidos de
hierro y aluminio aumenta con la cantidad de hierro en la estructura del sélido. Por
otro lado, se observé que con la presencia de HB-CD se puede aumentar la cantidad

de PCM adsorbido respecto a cuando el ensayo se realiza en ausencia de la CD.

Estudios de elucion de PCM a traves de un suelos mostraron que la utilizacion

de formulados de liberacion lenta aumenta la disponibilidad del herbicida en el suelo.

El PCM se adsorbe sobre la superficie de los minerales de arcilla pilareados
con Oxidos de hierro y aluminio a través de procesos de complejacion de esfera
interna lo cual concuerda con lo encontrado en los capitulos 4, 5y 6.

En la preparacion de formulados de liberacion lenta, es importante maximizar
la cantidad de ingrediente activo adsorbido en la superficie del adsorbente, por lo
cual la utilizacién de HB-CD permite alcanzar dicho objetivo tal como queda indicado

por los resultados obtenidos.
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CAPITULO 8

CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS
A FUTURQO




8. CONCLUSIONES

O] Los minerales arcillosos empleados en este trabajo de investigacion se
caracterizaron mediante difraccion de rayos X, espectroscopia fotoelectrénica de
rayos X y espectroscopia Mdssbauer, andlisis quimico elemental y termogravimétri-
co, determinacién de: composicion quimica superficial mediante el analisis de
energia dispersiva de rayos X, dependencia del potencial zeta con el pH, punto
isoeléctrico, area superficial, y capacidad de intercambio cationico. El conocimiento
de las caracteristicas y propiedades electrocinéticas, estructurales, de carga
superficial, composicién quimica y capacidad de intercambio i6nico de los minerales
arcillosos es determinante para la utilizacion de los mismos en ensayos y estudios
de adsorcion debido a que sus propiedades juegan un rol importante en los

mecanismos de adsorcidn de especies organicas e inorganicas.

O] Los minerales arcillosos empleados presentaron estabilidad estructural ante
la modificacion del pH en el intervalo entre los valores de 3 y 9 por lo que es
consistente la utilizacién de estos minerales en estudios de adsorcion de picloram en

ese intervalo de pH.

O] El proceso de pilareado del mineral arcilloso wyo con 6xidos de hierro produjo
una transformacion importante en la estructura superficial del mineral de partida,
obteniéndose un aumento en el area superficial y una modificacion de los sitios
activos superficiales, permitiendo aumentar la capacidad de adsorcion de picloram

respecto al mineral sin modificar.

O] La adsorcion de picloram sobre los minerales arcillosos estudiados se
produce a través de un intercambio anionico con un grupo saliente oxhidrilo 6 agua
lo que conduce a un aumento del PCM adsorbido con la disminucién del pH. El
mecanismo de adsorcion puede ser representado por las ecuaciones 1.4y 1.5.

=SOH+L «— =SL+OH" (ec. 1.4)

=SOH;+L = =SL+H,0 (ec. 1.5)
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O] La interaccién de la molécula de picloram con la superficie de los minerales
ocurre a través del nitrégeno piridinico y grupo carboxilico del herbicida y uno 6 dos
centros metalicos en la superficie del mineral mediante la formacién de un complejo

de esfera interna.

O] El picloram ingresa a la intercapa de las montmorillonitas estudiadas en forma
planar a bajas concentraciones del herbicida y en forma perpendicular a la superficie

de la intercapa a concentraciones altas.

O] La solubilidad del picloram en agua a 25° C aumenta con la presencia de
ciclodextrinas debido a la formacioén de complejos de inclusion entre el herbicida y la

ciclodextrina.

O] La adsorcion de picloram sobre minerales arcillosos pilareados con 6xidos de
hierro y aluminio aumenta con el contenido de hierro en la estructura del material.
Ademas, en los estudios de adsorcion realizados en presencia de HB-CD se obtuvo

un mayor recubrimiento respecto a los estudios en ausencia de la ciclodextrina.

O] Los ensayos de liberacion lenta de picloram sobre suelos determinaron que
los formulados preparados a partir de FeAlWyo50%Fe logran aumentar la
disponibilidad del herbicida, por lo que podrian ser una pieza clave en el desarrollo

de materiales dosificadores de picloram.
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9 ANEXOS

9.1 Método de Rietveld

El método de Rietveld (1,2) consiste en ajustar tedricamente los parametros
estructurales o parametros de red, deslizamientos atomicos, anisotropia, tensiones
de la red, etc., asi como los experimentales, que dependen de las condiciones de
trabajo, al perfil completo del difractograma en polvo suponiendo que el
difractograma es la suma de un nimero de reflexiones de Bragg centradas en sus
posiciones angulares respectivas. Luego los parametros escogidos van siendo
ajustados en un proceso iterativo hasta que se alcanza una condicién de
convergencia con los valores de las intensidades experimentales y el modelo
tedrico. En la determinacién de la estructura cristalina el método de Rietveld juega
un papel importante debido a su capacidad de determinar con mayor precision los
parametros cristalinos de la muestra. Los programas que desarrollan este método
y que estan disponibles en forma libre son Fullprof, DBWS, GSAS y Rietan, entre
otros. El programa utilizado en este trabajo fue Fullprof (2).

La funcion minimizada en el refinamiento del patron de difraccién por el
método de Rietveld es el Residuo, Sy, el cual se define como:

S, = Zw;(y; _3/ca|)2 (9.1)
donde wi=1ly;, y; es la intensidad observada (experimental) en el paso i-ésimo del
difractograma, y.a es la intensidad calculada en el paso i-ésimo mientras la
sumatoria se extiende a todo el conjunto de puntos del difractograma que se
desea ajustar. Las intensidades calculadas yca son determinadas a partir de los
|Fi|? , donde Fy son los factores de estructura, cuyos valores son calculados del

modelo estructural. Ademas se adiciona la sefal de fondo.
Ve = SZLi|Fi| (26, -26,)0, A +y,, (9.2)

donde: s es un factor de escala que depende de la cantidad de muestra irradiada,

la intensidad de la radiacion, y la eficiencia del detector asi como el arreglo 6ptico
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dispuesto en el equipo, K representa el conjunto de indices de Millar: h k I, para
una reflexion de Bragg, Lk contiene los factores de Lorentz, polarizacion y factores
de multiplicidad, ¢ es una funcion perfil para la reflexion, entre ellas podemos
tener gaussianas, lorentzianas o una combinacion de ellas (pseudo — Voigt), entre
otras, ademas contendra el factor de asimetria. 26; es el angulo de difraccion
alrededor de una posicion de Bragg tedrica 26k , Ok es un término de orientacion
preferencial el cual se hace importante cuando no se tiene a los cristales en la
disposicion aleatoria deseada, A es un factor de absorcion, el cual depende del
espesor de la muestra y de la geometria de la difraccién, yu es el valor del fondo
para el i-ésimo punto. En el caso mas conveniente para una disposicion de Bragg-
Brentano-Parrish de muestra gruesa, A es constante para todo el patron y es
usualmente incluido en el factor de escala, Fx es el factor de estructura para la K-

ésima reflexion de Bragg, el cual usualmente se toma como:
F. =2 Nfexp[2z(hx; +ky, + Izi)]exp{— B,sen’ )%} (9.3)

donde: h, k, | son los indices para la K-ésima reflexion, x;, Yy;, z; son las
coordenadas fraccionarias del j-ésimo atomo en el modelo, N; se refiere a la
multiplicidad de la ocupacion de los atomos, f; es el factor de forma atomico
(corregido para términos reales e imaginarios) del j-ésimo atomo, B; es, en una
aproximacion isotropica, el parametro de desplazamiento atomico del j-ésimo
atomo, 6 es el angulo de incidencia del haz de rayos X.

Los parametros que pueden ser refinados para cada fase con este
programa incluyen posiciones atémicas, ocupacion, fondo, aberraciones debidas a
la muestra, presencia de componentes amorfos y factores que puedan producir un
ensanchamiento de las reflexiones, como por ejemplo efectos debidos al tamafio
del dominio cristalino y las microtensiones de la red. También permite el
refinamiento de varias fases de forma simultanea.

Puesto que la funcion Sy depende principalmente de parametros
estructurales e instrumentales (representados por el vector P ={p1, p2,..., pn}), una
rutina de minimizacion es aplicada para calcular el mejor conjunto de parametros

(el vector P’ ={p'1,p’2,...,p'n}) que haran la cantidad S tan pequefia como sea
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posible. Esto significa que el método de Rietveld no es mas que un proceso de
minimizacion, asi el método de Rietveld refina el vector P al vector P’, pero no

agrega informacién de la que no fue originalmente ingresada.

9.2 Determinacion del Pu nto isoeléctrico (IEP ,4) de una arcilla

El punto isoeléctrico (IEPyH) se determind mediante la medida del potencial
de difusién. El equipo utilizado para medir el potencial de difusién de la muestra
(ver Figura 9.1) se representa en el esquema que se muestra en la Figura 9.2, en
la misma figura puede observarse los potenciales involucrados en la celda. Este
equipo consta de dos celdas conectadas a través de un cilindro, en el cual se
coloca la muestra soélida cuyo pH se ajusta, previamente, al valor deseado,
mediante agregado, segun corresponda, de &acido ¢ alcali (HCl 6 KOH). Luego se
realiza la medicion de la diferencia de potencial que se establece entre las dos
celdas, para cada una de las muestras. Finalmente se grafica el nUmero de
transporte t*, que se calcula a partir del potencial medido, respecto al pH de la
muestra. El IEP,y corresponde entonces al pH cuando t'=0,5.

La medida de potencial a cada lado de la celda se realiza mediante el uso
de electrodos de calomel. Estos electrodos conectados a un potencidometro miden
la diferencia de potencial que se produce entre las celdas, ya sea a partir de la
resistencia a la difusién de cargas causada, por el solido, entre las soluciones de
diferente concentracion o por la simple difusion de los iones de una solucién a

otra.
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Figura 9.1.- Foto del equipo empleado
para la medicién del potencial de difusion

en solidos.
b
Elect. | KCI | Tapén | KCI | Elect.
calomel |5x10%Mm| muestral 10°M |calomel
p +'- + - + - + -
€3 € 5] €4
donde,
p: membrana porosa
Cac b: electrodos
21 C,.» concentracion de las soluciones

Figura 9.2.- Izquierda: Esquema simplificado de una celda de medicion del potencial de
difusion en sdlidos coloidales. Derecha: comparacién del sistema donde se muestran los
distintos potenciales involucrados.

180




9.- Anexos

La diferencia de potencial (Eo) que se establece por diferencia de
concentracion entre dos soluciones puede determinarse a partir de la ecuaciéon de
Nernst. Como consecuencia del diferencial generado por el gradiente de
concentracion, se produce un flujo de iones de una solucion a otra. La cantidad de
iones que se desplazan se expresa en funcion del niumero de transporte de
cargas.

Como los electrodos de calomel que se utilizan no tienen simetria perfecta,
se debe considerar el potencial de asimetria entre ellos (midiéndolo en una
solucién de concentracion 3M, de KCI).

Los electrodos de medida se colocan en contacto con las soluciones y se
establece una diferencia de potencial mayor, en valor absoluto, que el potencial
Eo. Si a éste se le resta el potencial de asimetria se obtiene el valor del potencial
de difusion de la muestra.

Si se realiza un analisis a partir de los potenciales parciales en cada
interfase, se obtiene el potencial total:

E=est+te,+te; +e, (ec.9.4)
donde: e3 = e4 = potenciales de unidn liquida

Por lo tanto:

Ezey+e (ec. 9.5)

Cuando la concentracion de cualquier electrolito presente como film fino
(coloide 0 membrana porosa) entre dos soluciones de KCl es mayor que la de las
soluciones de KCI solas, el nimero de transferencia de los iones en el film puede
ser obtenidos mediante las ecuaciones:

tT+t =1 (ec. 9.6)

Reemplazando en la ecuacion de Nernst

E= ﬂ(2t+ —1)(|n@) (ec. 9.7)
F KCI(1)
E "
—=2t,-1 (ec. 9.8)
Eméx

Entonces se obtiene el nUmero de transporte como:
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44" =05+05E/ Emax,.  —t}, = 05405 (ec. 9.9)
Eméx
Los valores obtenidos de potencial de difusion para cada pH de la muestra
se calculan como numero de transporte de los cationes mediante la siguiente
ecuacion:

t*=0,5+0,0124.E, (ec. 9.10)
donde E, es el potencial de difusion determinado para cada pH de muestra

dividido por el potencial que generan las dos concentraciones de KClI.
Para la obtencion del IEP,4, se calculo, con el uso de la ecuacion 10, el valor de
namero de transporte correspondiente, y finalmente se graficé el nimero de
transporte t*, que se calculé a partir del potencial medido, respecto al pH de la

muestra. El IEP,y corresponde entonces al pH cuando t'=0,5.

9.3 indice de Hinckley
Hinckley (3) propuso una relacion empirica para estimar, en un sentido

relativo, el grado de desorden presente en una caolinita dada. El numerador de

dicha relacion es la suma de las intensidades de los picos 110 B) y 111 (©)

medidas sobre la linea que une el ruido de fondo entre los picos 020 y 110 y el
ruido de fondo justo después del pico 111; el denominador es la intensidad del
pico 110 (A) medida sobre el ruido de fondo general. Al empeorar la perfeccion

cristalina la resolucion de los picos 110y 111 disminuye, principalmente por los
desplazamientos al azar de las laminas segun = nb/3. La menor resolucion del
pico 110 a su vez provoca que el fondo entre los picos 020 y 110 sea mas alto,
esto conlleva a una disminucién de la altura de los picos 110y 111 sobre la linea
que une el ruido de fondo entre los picos 020 y 110 y el ruido de fondo general.
Asi se obtiene un numero adimensional, que normalmente varia entre »0.2 y »1.5;
cuanto mayor es su valor mayor es la “cristalinidad". Esta es la relacion mas
comunmente utilizada y se la conoce como "indice de cristalinidad" o "indice de

Hinckley"
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9.4 indice de Lietard

Lietard (4) propuso dos indices de cristalinidad diferentes: R1 y R2. El
primero se define sobre los picos 130, 131, 131 y el segundo sobre 131y 131.
Para el autor estos indices presentan la ventaja sobre el de Hinckley de no verse
afectados por la interferencia del cuarzo, muy comun en este tipo de materiales y
que presenta un pico muy intenso en la zona en que se definen ambos indices.
Por otro lado, al tratarse de picos con k=3n, neN, no son sensibles al efecto de
traslaciones del tipo £ nb/3 o rotaciones de + 27/3. Esta segunda caracteristica
hace que no sean Uutiles si se desea estudiar la cristalinidad total y no solo la

debida a defectos al azar.

9.5 indice de Stoch
Stoch (5) presento como indice de cristalinidad la relacion entre la altura de

los picos 020 y 110 medida sobre el fondo. Los valores se encuentran entre >1

para caolinitas desordenadas a <0,7 en las ordenadas.
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