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Introduccién

Generalmente, los plaguicidas se pulverizan como particulas muy finas suspendidas
en medios acuosos, en presencia de surfactantes 6 disueltos en compuestos
organicos formando emulsiones con agua. La velocidad de permeacion a través de
los suelos y el drenaje de los plaguicidas es determinante en la contaminacion de las
aguas subterraneas y/o superficiales.

Los minerales de arcilla pilareados (PILCs) resultan interesantes para ser utilizados
como catalizadores, adsorbentes para la remocidén de contaminantes y formulados
de liberacién lenta, debido a sus multiples centros cargados, amplia superficie, gran
espacio interlaminar y estabilidad térmica.

En este trabajo se realiza un estudio de los procesos de adsorcion del herbicida
Picloram (PCM) sobre PILCs y se evalua su utilizacién para la preparaciéon de
formulados de liberacion lenta del herbicida.

En este sentido, se sintetizaron PILCs a partir de la incorporacion de 6xidos mixtos
de hierro y aluminio a la estructura de un mineral arcilloso del tipo montmorillonita.
La relacién Fe/Al en la solucién pilareante se varié con la finalidad de estudiar la
relacion de la adsorcion de PCM con el contenido de hierro en la estructura de la
PILC.

Métodos experimentales

El herbicida picloram (acido 4-amino-3,5,6-tricloropicolinico) (PCM), ver Figura 1, fue
suministrado por SIGMA-Aldrich Co., con una pureza del 97% y solubilidad en agua
a 25°C de 430 ppm (1,78x10 M).
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Figura 1.- Equilibrio 4cido base del PCM.

El mineral arcilloso del tipo montmorillonita utilizado fue Clay Spur Wyoming, API #
26, provista por Ward's Scientific, USA, Ward's #49E2600 denotada como wyo. Las
propiedades principales de este mineral han sido publicadas previamente por Marco-
Brown y colaboradores.

El suelo empleado, llamado CR, es de tipo francoarenoso, clasificado como Typic
Xeropsamment y fue proporcionado por el Instituto de Recursos Naturales y
Agrobiologia de Sevilla (IRNASE). Este suelo no ha sido sometido a practicas de
cultivo durante muchos afios. Entre las caracteristicas mas sobresalientes del suelo
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se puede destacar su textura gruesa (87,6% de arena), pH 8 y 0,79% de materia
organica.

El mineral de arcilla pilareado con 6xidos de aluminio, denotada como Alcom, fue
provisto por SIGMA-Aldrich Co.

Se sintetizaron minerales de arcilla pilareados con éxidos mixtos de Fe (Ill) y Al (lll)
(FeAlWyo) variando la relacion 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 siguid un procedimiento similar al descrito por Marco-
Brown y colaboradors. Se prepard una solucién pilareante disolviendo 15 mmoles de
la sal FeCls-6H,0 y 85 mmoles de la sal AI(NOs3)3-9H,0 en 250 ml de agua a la que
se le anadiod, por goteo controlado, una solucion 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 agregdé lentamente y por goteo, a una
suspension de 40 g de mineral arcilloso wyo por litro de agua de modo tal de lograr
una relacion 10 mmol (Fe+Al)/g de mineral. Esta suspension se agité 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 uS/cm. El
producto asi obtenido fue liofilizado y calcinado a 300°C por 3 horas bajo atmosfera
de nitrégeno y denotado como FeAlWyo15%Fe.

Para sintetizar el mineral de arcilla pilareado con Fe y Al con 50% de Fe respecto del
total de metal en la solucion pilareante se procedié de forma similar a la descripta
para FeAlWyo15%Fe. En este caso la solucién pilareante se preparé disolviendo 50
mmoles de la sal FeCl3-6H,0 y 50 mmoles de la sal AI(NO3)3-9H,0 en 250 ml de
agua. El solido obtenido se denoté como FeAlWyo50%Fe.

Los experimentos de adsorciéon de PCM sobre los minerales se realizaron usando
una relacion de suspension de 1,6 g/l, para lo cual se dispersé 24 mg del solido en
15 ml de solucién de PCM de concentracion Copcy conocida. El intervalo de Copcm
usado en los experimentos fue de 41 a 1657 uM. La Cgq fue determinada por 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 Cqs, 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:acido acético 17 mM en agua con una relacion 1:1 fue
utilizada como fase movil a un flujo de 1 mli/min. EI tiempo de retencion del PCM
bajo estas condiciones fue de 1,5 min.

Las isotermas de adsorcion de PCM, determinadas por duplicado y con un error
experimental inferior al 5%, se obtuvieron graficando el recubrimiento, I'y4s, respecto
de Cqq Dichas isotermas se ajustaron mediante los modelos de Langmuir,
Freundlich, Dubinin-Radushkevich (D-R) y Temkin.

La adsorcién de PCM en FeAlWyo50%Fe se estudid en presencia de los electrolitos
NaCl, Na;SO4 y NaHPO4. Las condiciones experimentales fueron similares a las
descriptas en anteriormente. En estos ensayos, una masa de 24 mg de
FeAlWyo50%Fe se suspendié en 15 ml de una solucion 1650 uM del electrolito y
1657 M de PCM. Los experimentos fueron realizados por duplicado y la Ceq fue
determinada por HPLC.

La preparacién del formulado de liberacion lenta PCM-FeAlWyo se realiz6 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
separ6 por centrifugacion, se filtrd, la Ceq se determind por HPLC vy el sélido fue
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liofilizado por 24 horas. Conociendo Ceq, Se estimé que el contenido de PCM en el
preparado era de 23618 pmoles de PCM/g de sdlido.

Ensayos de elucion de PCM en el suelo CR

Una masa de 7,36 mg de PCM-FeAlWyo se esparcido de forma uniforme en un
embudo Buchner de 9,5 cm de diametro 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 solucién 547 yM de PCM. Cada ensayo se realizd6 por duplicado. La
cantidad recomendada para la dosificacion de PCM varia dependiendo del método
de aplicacién 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. La masa de
formulado utilizada, equivalente a 560 g i.a./ha, fue elegida para lograr una dosis de
PCM intermedia a la recomendada.

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 irrigacion se recogio el lixiviado, se filtré y la concentracion de PCM fue
determinada por HPLC. Las condiciones para la determinaciéon de PCM en solucion
tuvieron que ser modificadas debido a que algunos componentes del suelo
presentaron tiempos de retencion similares a los del PCM. Por lo tanto, una solucién
de acetonitrilo: acido fosfoérico 7,4 mM en agua con una relacion 1:9 fue utilizada
como fase movil a un flujo de 1,5 ml/min. El tiempo de retencion del PCM bajo estas
condiciones fue de 7 min.

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

Resultados

Las isotermas de adsorcion de PCM sobre los minerales FeAlWyo15%Fe y
FeAlWyo50%Fe, y sobre Alcom,, asi como el ajuste de los datos experimentales
mediante los modelos de Langmuir, Freundich, D-R y Temkin, se muestran en la
Figura 2.

La adsorcién de PCM sobre FeAlWyo15%Fe, FeAlWyo50%Fe y Alcom se produjo
con la formacién de un solo plateau de adsorcion de forma similar a la reportada por
Marco-Brown y colaboradores para la adsorcién de PCM sobre un mineral arcilloso
pilareado con 6xidos de hierro. 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 3). En el desarrollo de minerales arcillosos pilareados con
oxidos mixtos, las caracteristicas del material pueden depender del contenido de
hierro en la estructura. En ese sentido, Mishra y colaboradores encontraron que un
incremento de la proporcion de hierro en minerales de arcilla pilareados aumenta la
oxidacion de tricloroetileno. La isoterma de adsorcion de PCM control que se realizd
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 FeAlWyo15%Fe y una menor capacidad de adsorcion de PCM
respecto a FeAlWyo50%Fe. Sin embargo, en la comparacion de la capacidad de
adsorcidn 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.
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las

isotermas de adsorcion de PCM sobre

FeAlWyo15%Fe, FeAlWyo50%Fe y Alcom para los modelos de Langmuir y
Freundlich se muestran en la Tabla 1 y los obtenidos para los modelos de D-R vy
Temkin en la Tabla 2. Los valores del coeficiente de correlaciéon 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.
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Figura 2.- Isotermas de adsorcién de PCM sobre Alcom (negro), FeAIWyo15%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).

El aumento de los valores de I'nax ¥ KL con el contenido de hierro en los adsorbentes
confirma lo dicho anteriormente. EIl mineral de arcilla pilareado Alcom presenté un

valor intermedio de I'max Y Ki.

Tabla 1.- Parametros de ajuste por Langmuir y Freundlich para las isotermas de adsorcion
de PCM sobre Alcom, FeAIWyo15%Fe y FeAlWyo50%Fe.

Adsorbente Langmuir Freundlich
K. (L/mmol) Ty (mmol/g)  R® Ke n R’
Alcom 0,43 0,25 0,9916 | 0,25 1,20 0,9844
FeAlWyo15%Fe 0,41 0,19 0,9677 | 6,45 2,00 0,9570
FeAlWyo50%Fe 1,46 0,37 0,9794 | 564 1,91 0,9728

Los ensayos de elucion de PCM a través del suelo CR realizados a partir de la
dispersion del formulado de liberacion lenta (PCM-FeAlWyo) sobre el suelo, se
compararon con la dispersién de una solucion de PCM sobre el suelo.
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Tabla 2.- Parametros de ajuste por D-R y Temkin para las isotermas de adsorcion de PCM
sobre Alcom, FeAIWyo15%Fe y FeAIWyo50%Fe.

Adsorbente D-R 5 Temkin 5

B ['max (mmol/g)  E kJ/mol R B Kt (L/umol) R
Alcom 9,7x10° 1,40 717 0,9977 | 23,0 0,017 0,8903
FeAlWyo15%Fe | 1,4x10® 4,24 5,96 0,9752 | 21,0 0,013 0,8916
FeAlWyo50%Fe | 6,7x1 0° 1,66 8,67 0,9796 | 55,4 0,036 0,9697

La concentracion de PCM obtenida en el lixiviado, Cpcm ix, después de irrigaciones
consecutivas con alicuotas de 15 ml de agua se muestra en la Figura 3A. Después
de la dispersion de la solucion de PCM se observé una mayor cantidad de PCM en
los primeros lixiviados respecto a los estudios realizados mediante la dispersion del
formulado de liberacién lenta. Ademas, la concentracion de PCM en el lixiviado es
igual a cero después de la 132 irrigacion. Los resultados indican una rapida
disminucién de la concentracion del herbicida en la capa de suelo disminuyendo asi
la disponibilidad del mismo.
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Figura 3.- (A) Diagramas de elucion de PCM a través del suelo CR después de la aplicacion
de una solucién del herbicida y del formulado de liberacién lenta PCM-FeAlWyo. (B)
concentracion 1,65 mM de los aniones indicados.

El diagrama de elucién de PCM para la dispersion de PCM-FeAlWyo sobre el suelo
presenta un maximo de concentracién 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.

La dependencia de la adsorcién de PCM sobre FeAlWyo50%Fe en presencia de los
aniones cloruro, sulfato y fosfato se estudié y los resultados de este estudio se
muestran en la Figura 3B, 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 adsorcion 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 complejacién de esfera externa siendo retenidos solo por atracciones
electrostaticas.
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La adsorcidon de iones fosfato ha sido bien estudiada y se sabe que se adsorbe a la
superficie de los Oxidos metalicos mediante procesos de complejacion de esfera
interna, interaccionando con un centro metalico a través de uno 6 dos enlaces 6
interaccionando con dos centros metalicos adyacentes mediante la formacion de un
complejo puente.

Kooner y colaboradores proponen que la adsorcién de aniones sulfato sobre suelos
ocurre mediante procesos de complejacion de esfera interna, ademas ellos
encuentran que la adsorcién de SO4* esta relacionada con el contenido de 6éxidos
de hierro.

Los resultados obtenidos para la adsorcion de PCM sobre FeAlWyo50%Fe con la
presencia de diferentes aniones indican que la adsorcion de fosfato ¢ sulfato esta
favorecida respecto a la adsorcién 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 reportado por Marco-Brown y colaboradores para la adsorcion de
PCM sobre minerales de arcilla pilareados con 6xidos de hierro.

Palabras Clave: picloram Minerales de arcilla pilareados, Formulados de liberacion lenta.
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