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INTRODUCCION

La presencia en las aguas de contami-
nantes organicos de origen antropogé-
nico diverso, procedentes de activida-
des tanto industrial como urbana o agri-
cola, es un problema abordado desde
hace tiempo pero al que le quedan aln
muchas facetas por solucionar. La
escasez de agua junto al aumento de la
poblacion a nivel mundial actia de
motor para investigar nuevas metodolo-
gias que implementen la reutilizacion,
la calidad y el aprovechamiento del
agua, como lo demuestra la reciente
convocatoria de la JPI-Water (2013). De
aqui el interés actual en disenar tecno-
logias que permitan la purificacion o
reutilizacion del agua.

Es bien conocido que muchos contami-
nantes organicos no son faciles de eli-
minar o los medios son tan costosos
que no resultan minimamente rentables
en zonas rurales de baja densidad de
poblacion o en pequenas industrias o
empresas agroalimentarias con poca
capacidad de inversion. En estos
casos, el desarrollo de sistemas filtran-
tes basados en materiales baratos y
sistemas sencillos o que puedan ser
producidos en la misma zona y adapta-
dos a las dimensiones reales de sus
necesidades, sin duda aumentaria la
calidad de vida en las zonas afectadas.
La utilizacion de arcillas naturales y
modificadas para adsorber contami-nan-
tes organicos de las aguas, concreta-
mente plaguicidas, ha sido ampliamen-
te estudiada en las Ultimas décadas
(Hermosin y Cornejo 1992, Socias-
Viciana et al 1998, Dodio y Carvalho

2013), aunque el conocimiento basico,
incluso a nivel molecular, de la interac-
cion de las arcillas con los compuestos
organicos interes6 y se ha ilustrado pro-
fusamente desde las primeras décadas
del siglo pasado (Smith 1935,
Serratosa 1968, Mortland 1972).

En este trabajo se presentan los prime-
ros ensayos enfocados a determinar
qué tipo de arcilla natural o modificada,
homogénea o en mezclas, se comporta-
ria mejor para eliminar los pesticidas
que se emplean en el olivar y que, por
afectar a una zona con alta densidad de
plantaciones como de almazaras en
Andalucia, constituye un problema real.
Esto, en algunos casos, ha dado lugar a
alarmas de caracter pUblico, afectando
al consumo de agua en poblaciones de
Cordoba, Jaén y Granada.

MATERIALES Y METODOS

La arcilla empleada es una arcilla blanca
de Bailén suministrada por el Centro
Tecnologico Innovarcilla. Los analisis qui-
mico y mineralégico se muestran en las
Tablas 1 y 2. Esta muestra se us6 tal cual

se recibid (CTl) y ademéas fue saturada
con Fe3+ (CTIFe3*) y con los cationes
organicos Hexadeciltrimetilamonio (CTI-
HDTMA) y el polimero natural quitosano
(CTI-CH4 y CTI-CH®), previa eliminacion
de carbonatos con HCI. La preparacion
de la CTIFe3+ se llevd a cabo mediante
tratamientos sucesivos con una disolu-
cion de FeCl3 1 M en la relacion 1:10
(g:ml). Después se lavd hasta quedar la
disolucion libre de cloruros y finalmente
se liofiliz6. Para la preparacion de las
muestras CTI-HDTMA, CTI-CH4 y CTI-CH6
se siguieron los procedimientos descritos
por Trigo et al. 2010 y Celis et al. 2013.
También se ha ensayado con un “bio-
char” (carbon bioldgico) obtenido carboni-
zando alperujo a 400°C durante 4 horas
a fin de poderlo emplear en futuros estu-
dios para mezclarlo con las arcillas.

Los pesticidas ensayados son aquellos
para los que se ha constatado su presen-
cia en aguas de la zona de olivares del
valle del Guadalquivir (Espigares et al.
1997, Belmonte-Vega et al. 2005,
Hermosin et al. 2013) y en aguas de
almazaras (Guardia-Ayora et al. 2008) et
al. y que ademas son los mas empleados

Si0; | Al:Os | Fe:0s | MnO | MgO0 | CaO | Na:0 | K:0 TiC: P:0s | LOI*
47.5 88 33 0.0 1.7 16.6 0.4 19 0.5 0.1 17.7
* Pérdidas por ignicién / Loss on ignition
Tabla 1. Analisis quimico de la Arcilla Blanca de Bailén.
Composicién mineralogica (%) Granulometria (%)
Filisilicatos* x
Q Fd c D Fl <2 2-20 >20
Es | I | ca | Cl P | (um) | (um) | (um)
28 6 25 8 33 68 32 Nd Nd Nd 22 37 41
Q: Cuarzo, Fd: Feldespatos, C: Calcita, D: Dolomita, FI: Filosilic  atos, Es: Esmectitas, |ll: llita, Ca: Caolinita, CI:

Clorita, P: Pirofilita. tr.: Trazas (1-3 %), N.d.: No detectado.

Tabla 2. Analisis mineraléogico y granulometria de la Arcilla Blanca de Bailén.
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en este cultivo, aunque uno de ellos ha
sido recientemente prohibido (terbutilazi-
na). Concretamente se han empleado
dos herbicidas (terbutilazinay MCPA) y un
fungicida (tebuconazol), todos empleados
en el olivar. Al estudio se anadio también
el herbicida imazamox muy empleado en
el girasol, maiz, leguminosas, etc. para
control del jopo y que por su alta solubili-
dad en agua y fuerte caracter acido tiene
un alto potencial de ser detectado en
aguas. Con estos cuatro compuestos se
pretende también cubrir la variedad
estructural, solubilidad y caracter quimico
de estos pesticidas, que se resume en la
Tabla 3.

Los experimentos de adsorcion se reali-
zaron por triplicado poniendo en contac-
to 100 mg del adsorbente con 8 ml de
la disolucion en agua destilada del pla-
guicida correspondiente en tubos de
centrifuga de vidrio. Se agitd6 durante 24
horas, se centrifugd y se determind la
cantidad de plaguicida que quedd en el
sobrenadante por HPLC (Waters 600E)
acoplado con un detector UV-Visible
(diodo-array Waters 996). Las principa-
les caracteristicas de los métodos de
analisis estan recogidas en la Tabla 4.
La concentracion usada en todos los
experimentos fue de 1 ppm y se emple-
aron individualmente, por parejas segin
sus caracteristicas (imazamox con
MCPA y terbutilazina con tebuconazol) y
los cuatro a la vez.

RESULTADOS Y DISCUSION

Al eliminar los carbonatos de la mues-
tra de arcilla empleada, de acuerdo con
los analisis, sube la proporcion de filo-
silicatos a aproximadamente a 45% y
las esmectitas, en este caso, represen-
tan aproximadamente el 30% de la
muestra. Las esmectitas son los filosili-
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Fig. 1. Resultados obtenidos en los experimentos de adsorcion empleando los plaguicidas individualmente, por pare-

jas y los cuatro a la vez.

catos mas activos para la adsorcion de
pesticidas organicos, y ésto se ha
demostrado especialmente en los
casos de su saturacion en Fe3* y en
cationes organicos (Celis et al. 1998,
Cox et al. 2000, Cornejo et al. 2006,
Trigo et al. 2010). Los resultados obte-
nidos en la adsorcion individual, por
parejas (acidos y bases) y para los cua-
tro pesticidas simultaneamente, se
resumen en la Figura 1. En cada recua-
dro se representa el % de un pesticida
eliminado del agua, individualmente, en
pareja (acido o base) o para los cuatro
simultaneamente.

Imazamox MCPA Terbutilazina Tebuconazol
Solubilidad"
626-10 ¢ 2939 85 36
(agua, mg/l)
23
pKa 33 3.7, acido débil 1.9, base débil Base débil
10.8, dcido débil
* pH=7,20C
Tabla 3. Caracteristicas de los plaguicidas.
Volumen <
. A deteccion Flujo .
Inyt(aﬁltlado te (hm) (ml/min) Fase Mavil
_— 50% Acn
Terbutilazina 25 2874 220 1 50% Agua
50% Acn
Tebuconazol 25 1.895 220 1 50% Agua
80% H3PO4
Imazamox 25 3125 255 1 50% Acn
40% H3PO4
MCPA 25 3.330 230 1 60% MeOH

* Tiempo de retencion, Acn: Acetonitrilo, MeOH: Metanol, H3POu: diluted to pH= 2.

Tabla 4. Caracteristicas de los métodos de analisis de HPLC-UV-Visible empleados.

Los resultados reflejan que la muestra
CTI con el Gnico tratamiento de elimina-
cion de carbonatos, presenta una muy
baja capacidad de adsorcion, probable-
mente debido a que las posiciones de
cambio de las esmectitas las ocupara
mayoritariamente el calcio, que no faci-
lita la apertura interlaminar ni, por
tanto, la adsorcion. Por consiguiente,
esta muestra carece de interés para ser
usada en un filtro con esta finalidad.

Por el contrario, todos los demas trata-
mientos muestran un aumento de la
adsorcion de todos los pesticidas,
tanto de forma individual como por
parejas y simultaneamente los cuatro.
No parecen darse fendbmenos fuertes
de competencia por el mismo sitio de
adsorcion, salvo en el caso de las
bases débiles (tebuconazol y terbutilazi-
na) y en las muestras saturadas con el
polimero quitosano (CTI-CH4 y CTI-CH6).

La arcilla férrica CTI-Fe se comporta
medianamente bien frente a los herbici-
das de caracter acido (imazamox y
MCPA) de los que adsorbe el 50% tanto
individualmente como en simultaneo, y
muy bien con los pesticidas de caracter
basico débil, de los que adsorbe el
100% del presente en el agua. Por
tanto, esta muestra si puede ser un
buen constituyente de filtro.
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En cuanto a las arcillas organicas, su
comportamiento es medianamente
bueno frente al imazamox, adsorbiendo
el 50% tanto individualmente como en
simultaneo, mientras que frente al
MCPA su comportamiento mejora sensi-
blemente, al eliminar entre el 75-100%
del herbicida presente en agua. En este
caso también se observa claramente
un efecto de sinergia importante que
llega a eliminar casi el 100% de alguno
de ellos. Es destacable que en las
muestras CTI-CH4 y CTI-CH6, de tipo
bionanohibridos, la presencia de gran
cantidad de grupos amino no mejore la
adsorcién de los acidos como era de
esperar (Hermosin y Cornejo 1992,
Celis et al. 2012), la secuencia de
adsorcion en este caso parece mas
ligada a la hidrofobicidad, que a enla-
ces polares: el menos soluble en agua
(MCPA) es el que mas se adsorbe.

En el caso de los pesticidas basicos,
tebuconazol y terbutilazina, la muestra
CTI-HDTMA presenta el mejor comporta-
miento igualando a la CTl-Fe. Las CTI-
CH4 y CTI-CH6 presentan un comporta-
miento similar al que mostraban frente
a los &cidos. En este caso, la hidrofobi-
cidad parece jugar en contra, ya que la
menos soluble, terbutilazina, es la que
menos se adsorbe. En ningln caso se
observa efecto de sinergia.

En cuanto al biochar, un material total-
mente de actualidad por su poder
adsorbente frente a diferentes com-
puestos entre ellos plaguicidas
(Cabrera et al. 2011, Lu et al. 2012) en
el caso de los acidos presenta un com-
portamiento poco prometedor, salvo en
el caso de MCPA en solitario. En cam-
bio, frente a los pesticidas basicos su
comportamiento como adsorbente
mejora sensiblemente por un efecto de
sinergia tanto cuando estan ambos en
disolucion como cuando estan presen-
tes los cuatro estudiados.

CONCLUSIONES

Estos resultados preliminares nos permi-
ten afirmar que las arcillas CTI-Fe y CTI-
HDTMA aparecen como los mejores
adsorbentes para la fabricacion de un fil-
tro (continuo, estatico o lecho fluidizado)
a aplicar en zonas olivareras para elimi-
nar los pesticidas estudiados de aguas
superficiales, subterraneas y residuales.
No obstante, en la actualidad ya se
estan ensayando mezclas de algunos de
ellos, ya que podrian darse efectos sinér-
gicos entre adsorbentes o mejorar las
condiciones reolbgicas, de formulacion,
de separacion y reutilizacion.
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