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RESUMEN

Cuatro materiales adsorbentes, arcillas cocidas (ladrillo), carbon vegetal, marmol y un
horizonte Ap de un suelo Andisol, fueron evaluados para eliminar Malation y Tiodan de
las aguas. Los resultados obtenidos pueden servir para construir un sistema de filtracion
para eliminar esos 2 plaguicidas o para predecir su comportamiento en suelos con
caracteristicas similares a los materiales usados en la investigacion.

Los materiales adsorbentes usados en el trabajo, fueron elegidos debido a su facil
consecucion en nuestro medio y a sus bajos costos para adquirirlos, lo cual permite
construir lechos filtrantes a un buen precio.

La capacidad de adsorcion y la energia de adsorcion se estudiaron mediante las isotermas
de Langmuir, las cuales fueron construidas con datos experimentales.

La evaluacion de la cantidad de plaguicida adsorbido se realizd por cromatografia de
gases, y la extraccion del plaguicida residual se hizo usando cartuchos Ci;. A
concentraciones parecidas a las usadas en el estudio de adsorcion, se realizd una
evaluacion de recuperacion de la extraccion del plaguicida con el cartucho C,s. Para el
Malation la recuperacion fue en promedio 85% y para el Tiodan 73.7%.

El carbon vegetal y el marmol fueron los adsorbentes con mayor capacidad de adsorcion y
con el coeficiente mas alto de velocidad de adsorcion/velocidad de desorcion.

ABSTRACT

Four absorbent materials, cooked clays (brick), vegetable coal, marble and a Ap horizon
of a Andisol soil, were evaluated to eliminate Malation and Tiodan from the waters. The
obtained results can be used to build a filtering system to eliminate those 2 pesticides or to
predict their behavior in soils with similar characteristic to the materials used in this

resume.

The absorbent materials used in this work, were chosen due to their availability and their
low costs which allowed the construction of filtering channels.

The adsorption capacity and the energy adsorption were studied of the Langmuir
isotherms, which were built with experimental data.

The evaluation of the quantity of adsorbed plaguicida was carried out by gas
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cromatografia, and the extraction of the residual pesticide was made using cartridges C18.
To similar concentrations to those used in the adsorption study, an evaluation of the
extraction recovery of the pesticida was performed using the cartridge C18. For Malatién
the recovery was 85% on the average and for the Tiodan 73.7%.

The vegetable coal and marble were the adsorbents with more adsorbent capacity and with

highest coefficient in the adsorption speed.

INTRODUCCION

En el Oriente Antioqueiio existen alrededor de 30
floricultivos que usan grandes cantidades de

agroquimicos, que pueden alcanzar las fuentes de

agua por carecer de sistemas apropiados para su
remocion.

En los cultivos de flores, las aguas del lavado de los
equipos e implementos usados para la aspersion, son
aguas que contienen trazas de agroquimicos que
generalmente no tienen ningln tratamiento previo a
su descarga, razdn por la cual quedan expuestas a la
contaminacién no sélo las fuentes receptoras de aguas
superficiales, sino también las subterraneas.

Las fuentes superficiales del Oriente Antioquefio,
estan cada vez mds contaminadas con agroquimicos,
debido al uso intensivo del suelo. Esta situacion pone
en peligro la estabilidad de las agroindustrias de la
region y la salud de los habitantes de los diferentes
municipios que aprovechan estas fuentes para su
consumo. Ademads, una gran cantidad de plaguicidas
son muy estables', y por lo tanto pueden permanecer
varios afios sin sufrir degradacion.

Los lechos filtrantes permite remover los plaguicidas
del agua, pero es necesario construirlos con
materiales que tengan una gran capacidad de
adsorcion y una baja velocidad de desorcién?.

La adsorcion se refiere a la acumulacion de materia
en la interfase entre una fase sélida y la fase solucion
acuosa, distinguiéndose de la precipitacion en que no
incluye el desarrollo de una estructura tridimensional.
Es decir la acumulacion de un sorbato de la solucion
por un adsorbente. Se produce a través de
mecanismos especificos y fuerzas, entre las que se
incluyen enlaces idnicos y covalentes, mecanismo de
‘transferencia de carga, dipolo-dipolo, y fuerzas de
Van der Waals y cambio de ligando.

Los factores que influyen en los procesos de

adsorcion y desorcion son la superficie especifica del
adsorbente, el pH, el contenido de agua, minerales y
materia organica>*.

La adsorcion de particulas en la superficie de los
solidos tiene lugar mediante 3 mecanismos: Complejo
superficial de esfera interna, complejo superficial de
esfera interna, complejo superficial de esfera externa
y el mecanismo del ion difuso®.

El proceso de desorcion se da principalmente cuando
la adsorcion tiene lugar mediante el mecanismo
superficial de esfera externa y el mecanismo del ion
difuso, porque estos mecanismos involucran iones
facilmente intercambiables.

Los modelos de adsorcion mds utilizados fueron
desarrollados por Freundlich, Langmuir y por
Brunauer et al. (Isoterma BET). Langmuir y Brauner
partieron de consideraciones tedricas, mientras
Freundlich utiliz6 una relacion empirica. EI modelo
BET asume que la adsorcion se da en capas miltiples,
mientras que el modelo Langmuir se asume que
inicamente una monocapa puede ser adsorbida en la
superficie del material adsorbente®.

La isoterma de adsorcion de Langmuir representa la
relacién entre la cantidad de sustancia adsorbida por
unidad de masa o de superficie de un adsorbente, que
se marca en la ordenada, y la concentraciéon de
equilibrio de la sustancia adsorbida, que se fija en la
abscisa, realizando el proceso a temperatura
constante.

El Malation es un insecticida y acaricida
organofosforado, y el Tiodan, cuyo nombre mas
comin es el Endosulfan, es un insecticida
organoclorado. Ambos son no sistémicos, que son
usados para la proteccion de una gran cantidad de
cultivos’. El Endosulfan, que esta compuesto de dos
isdmeros, o y B, es mucho mas estable a la luz solar®,
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EXPERIMENTACION
Reactivos

Malatién grado comercial, Tiodan grado comercial,
Malatiéon al 99,9 % (Chem. Service, USA),
Endosulfan al 99,9% (Chem. Service, USA), metanol
grado para andlisis de residuos (Baker), acetato de
etilo grado para andlisis de residuos (Baker), agua
grado HPLC (Baker), hexano, grado para analisis de
residuos, acetona grado para anilisis de residuos
(Baker) y agua destilada en el laboratorio.

Materiales y Equipos

Balanza analitica, agitador mecénico, bomba de vacio,
equipo de extraccion en fase sdlida, cromatdgrafo de
gases (Perkin-Elmer, Sigma 300), rotaevaporador,
cartuchos Cs y papel de filtro de 45 mm.

Procedimiento de Adsorcion

1. Se ajustd la granulometria de la arcilla cocida .

(ladrillo) y del carbon vegetal como se indicod
anteriormente, para obtener particulas con un
diametro de 2 mm aproximadamente.

El marmol y el horizonte Ap del andisol, se
utilizaron en el estado en que se encontraban
(Forma granular, particulas con didmetros
menores a | mm),

2. Se prepararon soluciones acuosas (En agua
destilada) de reserva de cada uno de los
plaguicidas comerciales: la de Malatién de 604
mg/L y la de Tiodan de 350 mg/L.

3. A partir de la solucion de reserva se prepararon
cinco soluciones acuosas (En agua destilada) de
diferente concentracién, para cada uno de los
plaguicidas, de volumen 150 mL. Las
concentraciones de Malation usadas en los
experimentos fueron: 4.03, 8.05, 12.08, 16.11 y
20.13 mg/L. Las concentraciones de Tiodan
usadas en los experimentos fueron: 4.67, 9.33,
14.00, 18.67 y 23.33 mg/L.

4. Cada solucion se vertio en erlenmeyers que
contenia 20 gr. de material adsorbente,
previamente pesado. Los ensayos de adsorcion se
realizaron individualmente para cada plaguicida.

5. Cada experimento de cada uno de los plaguicidas,
a una concentracion dada de plaguicida y con un

Anilisis Cromatografico

1.

material adsorbente determinado, se realiz6 por
tetraplicado. En total se hicieron 160 ensayos de
adsorcidn.

Cada solucioén se dejo en agitacion durante una
hora, y luego se dejo en reposo una hora.

.

Cada solucion en reposo se filtr6 a través de un
filtro micro poro.

En el equipo de extraccion se colocaron varios
cartuchos Cys (En total 10, ya que es su maxima
capacidad). Cada solucidn filtrada se pasé a través
de un cartucho C3, el cual estaba previamente
acondicionado. El acondicionamiento del cartucho
Cis se realizo de la siguiente forma: 2 mL de
acetato de etilo se pasaron a través del cartucho, y
luego cuando pasé todo el acetato de etilo se
agregaron 2 mL de acetona. Los 2 solventes se
hicieron pasar a un flujo de 30 mL/min., y para lo
cual se usé una bomba de vacio con regulador del
vacio. Los cartuchos se dejaron 3 minutos al
méaximo vacio para secarlos completamente. Se
afiadieron 2 mL de metanol, y cuando quedaba un
pequeiio residuo de metanol se aiiadieron 2 mL
de agua HPLC. Cuando quedaba un pequefio
residuo de agua, se aiiadieron otros 2 mL de agua
HPLC. Los 150 mL de solucién que contenia el
plaguicida residual se afiadieron cuando quedaba
un pequeiio residuo de la segunda porcion
agregada de agua HPLC. La solucion se afiadio a
un flujo entre 30 y 40 mL/min.

Los cartuchos se secaron con una corriente de
nitrégeno gaseoso, durante 5 minutos.

El plaguicida residual retenido en el cartucho se eluy6
con 3 porciones de 3 mL de acetato de etilo cada
porcion. La elucion se realizo a un flujo de 30 ml/min.,
pero entre porcién y porcion usada en la elucion se
dejo 3 minutos al maximo vacio de la bomba.

El volumen de acetato de etilo se redujo a menos
de un mililitro, usando un rotaevaporador. Con
hexano se completd a volumen de 50 mL.

Se inyect6 1 pL de cada solucién al Cromatografo
de gases. Cada solucion se inyecté por duplicado.
Algunas muestras . tuvieron que diluirsen mas,
hasta quedar con una concentracion de plaguicida
inferior al estandar de mayor concentracién usado
en la elaboracion de la curva de calibracién. Para
el Malation el de mayor concentracién fue de
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0.484 mg/L, y el del endosulfan de 1.0 mg/L para
el o,y de 0.21 mg/L parael B.

7. Se realizd evaluacion de recuperacion de los dos
plaguicidas.

8. Los pasos 2 al 8, también se siguieron para evaluar
la concentracion inicial de cada plaguicida, y para lo
cual se prepar6 una solucidn pero no se usé en la
experimentacion de adsorcion.

Condiciones Cromatograficas para el Analisis del
Malatién

Columna: 4% SE-30/6% QF-1 en Varaport 30
Temperatura de la columna: 190°C
Temperatura del Inyector: 220°C
Temperatura del detector: 300°C

Gas de arrastre: nitrégeno, flujo 60 mL/min
Detector: NPD

Temperatura de la esfera: 430°C

Condiciones Cromatograficas para el Analisis del
Endosulfan

Columna: 3% OV-17

Temperatura de la columna: 210°C.
Temperatura del Inyector: 250°C
Temperatura del detector: 290°C

Gas de arrastre: nitrégeno, flujo 65 mL/min.
Detector: ECD

Tabla 1. Valores de b y k para cada material adsorbente, con el Malatidn.

RESULTADOS Y DISCUSION
Recuperacién de Extraccion de los Plaguicidas

Los resultados de recuperacién son buenos para el
Malation (85%) y aceptables para los dos isdmeros del
endosulfan (73.7%). Los valores de recuperacion fueron
usados para corregir los resultados de los analisis de los
plaguicidas en los experimentos de adsorcion.

Isotermas de Adsorcion

La concentracion de plaguicida adsorbido se
determiné por diferencia de las concentraciones
inicial (Ci) y la residual después de Ila
experimentacion de adsorcion (Cf). Con la
concentracion adsorbida se determind la relacion x/m,
cantidad de plaguicida adsorbido por masa de
material adsorbente.

Con los valores de x/m y de Cf, se construyeron las
isotermas de adsorcion, y con los datos de Cf(x/m) y
Cf se elaboraron las isotermas linealizadas de
Langmuir para cada uno de los materiales adsorbentes
con cada plaguicida.

En las isotermas linealizadas de Langmuir se hallaron
los parametros b (Constante que indica la cantidad
maxima de adsorbato que puede retener el
adsorbente) y k (Relacion entre la velocidad de
adsorcion y la velocidad de desorcion).

Material -_Valor de b (mg/g) - _Valordek
Ladrillo 0.111 1.90
Carbdn vegetal 0.165 102.50
Marmol 0.13 258.00
Andisol 0.10 17.70
Tabla 2. Valores de b y k para cada material adsorbente, con el Tiodan.

Material Valor de b (mg/g) Valor de k
Ladrillo 0.34 0.35
Carbén vegetal 0.19 43.60
Marmol 0.105 76.10
Andisol 0.10 1.73

108




Cuando el adsorbato es el Malation, el carbon vegetal
es el material adsorbente que presenta el mayor valor
de b. En el caso del Tiodan, el ladrillo presenta el
mayor valor de b.

Para el Malatién, el marmol es el material que
presenta una mayor energia de adsorcion, seguido por
el carbon vegetal. El Andisol y el ladrillo presentan
una muy baja energia de adsorcion con respecto a los
otros 2 materiales.

Con el Tiodan, el marmol tiene la mayor energia de
adsorcion y la arcilla cocida (Ladrillo) la de menor.

La isoterma de adsorcion del ladrillo con el Malatién
es de tipo L (Gréfico 1), que se caracteriza por una
pendiente inicial que se incrementa moderadamente
con la concentracion del adsorbato en el material
adsorbente. Esto es debido a una alta afinidad relativa

de las particulas del ladrillo por el Malation.

El grafico 2, muestra que el proceso de adsorcidn que
se da entre el ladrillo y el Malatién, se ajusta al
modelo de Langmuir. La ecuacién tiene un valor alto de
r. Un gramo de ladrillo adsorbe como maximo 0.111 mg
de Malation, con una energia de retencion de 1.90. Estos
resultados indican que el ladrillo puede ser usado para la
eliminacion de Malation de las aguas.

Los graficos 3, 5 y 7 muestran la alta afinidad del
carbon vegetal, marmol y del suelo andisol por el
Malation, y las graficas 4, 6 y 8 muestran que los
procesos de adsorcion del Malation al carbén vegetal,
al marmol y al suelo andisol se ajustan al modelo de
Langmuir.
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Capacidad Adsortiva de los Materiales Ensayados

Los cuatro materiales que se utilizaron como medio
adsorbente tuvieron la capacidad de retener el
Malation y el endosulfan (Tiodan). Las
concentraciones del equilibrio siempre fueron
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menores que las concentraciones iniciales para todos
los materiales. Las cantidades retenidas estuvieron en
funcion de la concentracion inicial (Tablas 3 y 4).

En los graficos 9 y 10 se observa que el rango de los
valores de x/m para los cuatro materiales esta entre
0.028 y 0.174, para ambos plaguicidas.
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Tabla 3.

Tabla 4.

Valores promedios de concentracion inicial, concentracion final y de x/m obtenidos para cada material
adsorbente, con el Malatién como adsorbato.
Material Ci (mg/L) Cf (mg/L) x/m (mg/g)
Ladrillo (Arcilla cocida) 20.13 3.62 0.124
16.11 3.43 0.095
12.08 1.37 0.080
8.05 0.71 0.055
4.03 0.28 0.028
Carbon vegetal 20.13 0.048 . 0.151
16.11 0.032 0.120
12.08 0.080 0.089
8.05 0.075 0.060
4.03 0.003 0.030
Marmol 20.13 0.040 0.151
1601 0.030 0.121
--12.08 0.009 0.091
8.05 0.004 0.060
4.03 0.003 0.030
-| Andisol 20.13 4.20 0.120
16.11 1.80 0.110
12.08 0.29 0.088
8.05 0.08 0.060
4.03 0.03 0.030

Valores promedios de concentracion inicial, concentracion final y de x/m. obtemdos para cada material
adsorbente, con el Tiodan como adsorbato. . e
Material Ci (mg/L) Cf (mg/L) x/m (mg/g)

Ladrillo (Arcilla cocida) 2333 2.11 0.159
18.67 1.95 0.125
14.00 1.13 0.097
9.33 0.99 0.063
4.67 0.78 0.029
Carbdn vegetal 23.33 0.100 0.174
18.67 0.022 0.140
14.00 0.022 0.105
9.33 0.017 0.070
o e s ey o467 0.010 0.035
Marmol .. 23.33 0.110 0.174
. 18.67 0.190 0.138
= 14.00 0.280 0.103
9.33 0.190 0.068
4.67 5 0.100 0.034
Andisol 2333 1.70 0.161
18.67  _ - 1.11 0.133
14.00 0.72 0.099
9.33 0.40 0.067
4.67, . 0.16 0.034
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CONCLUSIONES

Los cuatro materiales estudiados presentan capacidad
y energia de adsorcion para retener los plaguicidas
Malation y Tiodan.

El carbon vegetal y el marmol presentan los valores mas
altos de b y de k. La capacidad de adsorcion del ladrillo
es la mas baja de los cuatro materiales ensayados.
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