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RESUMEN

Al tratar el agua contaminada con plaguicidas, se preservan los ecosistemas
saludables para la vida. En esta investigacion se evalud la remocion de methomyl
en soluciones acuosas sintéticas, usando como adsorbente una arcilla bentonita
natural y modificada por métodos térmicos y quimicos. Para esto se obtuvo arcilla
bentonita del litoral ecuatoriano, misma que fue purificada para eliminar las
impurezas, materia organica y carbonatos. La arcilla purificada (A-P) fue activada
por tres métodos: 1) activacion térmica (A-AT) a 200°C por 2 horas; 2) activacion
acida (A-AA) con acido sulfurico 3N, durante una hora a temperatura ambiente; v,
3) activacion salina (A-AS) con un equivalente a 1,5 de la capacidad de intercambio
cationico (CIC) de la arcilla con bromuro de hexadeciltrimetil amonio (HDTMA)
durante 12 horas. Las muestras de arcilla natural y modificada fueron empleadas
para la remocién del plaguicida en tres rangos de tamafo de particula y tres
temperaturas de operacién (20, 30 y 40°C), colocando 0,5 g de arcilla bentonita con
50 mL de agua residual sintética de methomyl (ARSM). La caracterizacion de las
arcillas se realiz6 mediante analisis de difraccion de rayos X, espectroscopia de
infrarrojo con transformada de Fourier y método Bruner, Bennett y Taller, para
conocer las fases presentes, modificaciones estructurales, porosidad y area
superficial, respectivamente. La cuantificacion de la remocion del methomyl se
realizé por cromatografia liquida de alta eficiencia acoplado a espectrofotdmetro de
masas en tandem (UPLC-MS/MS) y se realizé el analisis de varianza (ANOVA) para
un diseno completamente al azar (DCA) en parcela dividida con 2 repeticiones con
modelos lineales generales y mixtos. La interaccion temperatura x diametro x arcilla
presento un efecto significativo sobre el porcentaje de remocion del plaguicida. La
mayor eficiencia de remocion obtenida fue del 76 % con A-AT (d1=106-150 pm) a
una temperatura de 40°C, seguida por un 67 % con la A-AT (ds= menor a 75 um) a
las temperaturas de 30 y 40 °C. La activacion térmica de la bentonita puede resultar
en un material adsorbente de bajo costo y alta eficiencia para la remocion de
plaguicidas de las aguas residuales agricolas.
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ABSTRACT

Healthy ecosystems are preserved for life by treating water contaminated with
pesticides. In this work, the removal of methomyl from synthetic aqueous solutions
was evaluated, using for this purpose a natural bentonite clay as adsorbent and
modified by thermal and chemical methods. For this, bentonite clay was obtained
from the Ecuadorian coastal region, which was purified to remove impurities, organic
matter and carbonates. The purified clay (A-P) was activated by three methods: 1)
thermal activation (A-AT) at 200 °C for 2 hours; 2) acid activation (A-AA) with 3N
sulfuric acid, for one hour at room temperature; and, 3) saline activation (A-AS) with
a 1.5 equivalent of the cation exchange capacity (CIC) of the clay with
hexadecyltrimethyl ammonium bromide (HDTMA) for 12 hours. The samples of
natural and modified clay were used for the removal of the pesticide in three ranges
of particle size and three operating temperatures (20, 30 and 40 °C), placing 0.5 g
of bentonite clay with 50 mL of residual water Synthetic of methomyl (ARSM). The
characterization of the clays was carried out by X-ray diffraction analysis, infrared
spectroscopy with Fourier transform and Bruner, Bennett and Taller method, to
know the present phases, structural modifications, porosity and surface area,
respectively. The quantification of the removed methomyl was performed by high
efficiency liquid chromatography coupled to a tandem mass spectrophotometer
(UPLC-MS / MS) and the analysis of variance (ANOVA) was performed for a split
plot completely random design (DCA) with 2 replications with general and mixed
linear models. The interaction temperature x diameter x clay had a significant effect
on the percentage of removal of the pesticide. The highest removal efficiency
obtained was 76% with A-AT (d1 = 106-150 um) at a temperature of 40 °C, followed
by 67% with the A-AT (d3 = less than 75 pm) at temperatures of 30 and 40 °C. The
thermal activation of bentonite can result in a low cost and high efficiency adsorbent

material for the removal of pesticides from agricultural wastewater.
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PRESENTACION

La contaminacion de los ecosistemas por el uso de plaguicidas en la agricultura es
un problema que demanda la atencion de la comunidad cientifica por las graves
consecuencias que representa la contaminacion de aguas superficiales,
subterraneas y por el dafo causado a la flora, fauna y salud humana. En este
trabajo se busca evaluar la remocion de methomyl de soluciones acuosas
sintéticas, utilizando como adsorbente una arcilla bentonita natural que
posteriormente fue modificada, para establecer las condiciones o6ptimas del
proceso de adsorcion. Los resultados obtenidos en este trabajo responden al
analisis de varios aspectos con los que se comprueba la capacidad de adsorcién
de la arcilla para remover methomyl. Esto puede contribuir con una tecnologia de
bajo costo para el tratamiento de aguas contaminadas con este plaguicida. El
informe de la investigacién realizada consta de cinco capitulos, detallados a

continuacion:

El primer capitulo presenta los aspectos introductorios de la investigacion:
antecedentes, justificacion, hipotesis, objetivo general y especificos que determinan

el alcance del presente proyecto.

El capitulo dos muestra una sucinta revisién bibliografica que sirve como base
tedrica para la ejecucion de la etapa experimental. Se presentan los antecedentes
histdricos y clasificacion de los plaguicidas. También se describe especificamente
las caracteristicas generales del methomyl, los casos reportados de contaminacion
con methomyl, haciendo énfasis en las consecuencias de uso de plaguicidas en la
agricultura ecuatoriana. Ademas, se describen los métodos de eliminaciéon o
remocion del methomyl. Luego se incluye la descripcion de las arcillas, la
clasificacion y particularmente se trata sobre el origen, obtencion, caracteristicas,
aplicaciones y propiedades fisicoquimicas de las arcillas bentonitas. Para finalizar,

se analizan los diferentes tipos de activaciones de las arcillas.
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El capitulo tres detalla la metodologia empleada en la planificacion y ejecucion del
trabajo experimental. Se especifica los procedimientos utilizados para la
purificacion y activacion quimica y térmica de las arcillas. Se describe los
procedimientos realizados para la caracterizacion de la arcilla en el estudio,
mediante varias técnicas como difraccién de rayos X (DRX), espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), el método BET, entre otros. También
se explican los procedimientos para estudiar el proceso de adsorcion del methomyl
utilizando la arcilla y ademas se describe la metodologia desarrollada para la
cuantificacion usando cromatografia liquida de ultra eficiencia acoplada a

espectrofotometro de masas en tandem (UPLC-MS/MS).

En el capitulo cuatro se analiza y se presenta la discusién de los resultados
obtenidos para las variables en estudio. Aqui se discute la remocion de methomyl
y los calculos de la eficiencia de los tratamientos aplicados al agua residual
sintética, en funcion de la capacidad de adsorcion de la arcilla bentonita natural y
modificada (activada) para tres tamafos de particulas (d1= 106 — 150 ym, d2 = 75
—106 pym; y, ds = menor a 75 ym) y tres temperaturas (20, 30 y 40 °C). Ademas, se
presenta el analisis de varianza (ANOVA) de los resultados, para luego determinar
la influencia de las diferentes variables en el proceso de adsorcion y los costos de
los tratamientos. Por ultimo, en el capitulo cinco se presentan las conclusiones y
recomendaciones del estudio realizado. De esta forma se da cumplimiento a los

objetivos planteados.



CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 ANTECEDENTES

La agricultura es la actividad que generalmente emplea en mayor cantidad los
plaguicidas (85% de la produccion mundial) cuyo propdsito fundamental es el
manejo de plagas y enfermedades que podrian reducir el rendimiento de las
cosechas (Ramirez & Lacasana, 2001). La superficie agropecuaria del Ecuador en
el 2017 fue de 5460.266 ha, de las cuales 32,12% usaron plaguicidas quimicos
(INEC-ESPAC, 2017). Segun el Sistema Unico de Informacién Ambiental, en el afio
2012 se usaron 4,12 toneladas de plaguicidas por mil hectareas de cultivos en
Ecuador. Muchos de estos plaguicidas presentan toxicidad, persistencia y
movilidad ambiental, convirtiéndolos en uno de los grupos de compuestos
contaminantes emergentes mas importantes y dificiles de tratar. Segun estudios
realizados por el Departamento de Agricultura de EE.UU., solamente entre el 1y 3
% de los plaguicidas aplicados afectan a los organismos que se pretendian eliminar
(Garcia, 1997).

La OMS, la EPA y AEMA clasificaron al methomyl como un pesticida toxico y
peligroso (Strathmann y Stone 2001). Este compuesto es muy soluble en agua
(57,9 g/L a 20 °C), tiene una baja afinidad de sorcion a los suelos y por lo tanto
puede causar facilmente la contaminacion del agua subterranea en las areas
agricolas (Malato et al., 2002). Ademas, la presencia de methomyl se ha reportado
en aguas superficiales y subterraneas en Europa y América, no solo durante la
aplicacion del plaguicida, sino también después de un largo periodo de uso (Ravelo,

2009). En Estados Unidos el methomyl en las aguas subterraneas se presentd en



concentraciones de 9,0 y 1,2 ug/L. La concentracion maxima permitida del
plaguicida en aguas superficiales es 0,02 pg/L, en los vertimientos liquidos en
Suecia y 0,08 ug/L en Holanda (De la Cruz et al., 2010).

El methomyl es ampliamente utilizado en Ecuador, por ser un insecticida que
controla diversos tipos de plagas. Particularmente se usa para controlar los insectos
que atacan el cultivo de maiz en todas las etapas de desarrollo fenologico de la
planta (ROTAM Ecuador, 2017).

Debido a la problematica que ha generado el methomyl en el ecosistema,
actualmente se busca removerlo. Existen diversos métodos para su remocion, entre
los que se encuentran la adsorcion, cloracion, coagulacién quimica, intercambio
idnico, osmosis inversa, entre otros. La adsorcion es el método de tratamiento de
aguas residuales mas empleado, generalmente usando resinas con capacidad de
intercambio idnico elevado o preferentemente con carbon activado. Aunque por su
alto costo, se buscan adsorbentes que estén disponibles en los recursos locales,
que sean de origen natural o que se sinteticen a partir de procedimientos amigables
con el ambiente. Por lo que, la utilizacion de materiales arcillosos como
montmorillonita (bentonita), caolinita, saponita y zeolita para la remocién de
contaminantes emergentes como los plaguicidas presentes en soluciones acuosas

cumple con esta expectativa (EI-Geundi et al., 2012).

1.2 OBJETIVOS

1.2.1. OBJETIVO GENERAL

Evaluar la remocién de methomyl en soluciones acuosas sintéticas, utilizando como
adsorbente la arcilla bentonita natural y modificada, para establecer las condiciones

del proceso de adsorcion del plaguicida.



1.2.2.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Modificar la arcilla bentonita utilizando métodos de activacion térmica y
quimicos (medio acido y soporte salino), para aumentar su capacidad de

adsorcion.

Caracterizar las arcillas naturales y modificadas mediante técnicas
instrumentales como la difraccion de rayos X (DRX), la espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier y el método BET, para analizar las
fases presentes, su estructura cristalina, porosidad y area superficial,

respectivamente.

Determinar la influencia del tamafo de la particula de arcilla, usando tres
diametros diferentes de particulas de bentonita para el proceso de adsorcion

del methomyl en solucion acuosa sintética.

Cuantificar el porcentaje de remocion de methomyl presente en la solucion
acuosa sintética tratada con las arcillas, variando la temperatura de

operacion para establecer las condiciones éptimas del proceso de adsorcién.

Analizar los costos de los diferentes tratamientos de remocién de methomyl,
a través de métodos de estimacién prospectiva para proyectar el escalado y

extrapolar los resultados.

1.3 ALCANCE

El presente estudio busca evaluar la remocion de methomyl de una solucién

acuosa, usando como material adsorbente bentonita en su estado natural y

modificado por métodos térmicos y quimicos. Para el proceso de adsorcién se

preparé Agua Residual Sintética de Methomyl (ARSM) en una concentracién de



100 ug.L". La arcilla fue tamizada en tres rangos de tamarios de particula, los
experimentos de adsorcion se realizaron en tres temperaturas de operacion (20, 30
y 40 °C) colocando 0,5 g de arcilla bentonita con 50 ml de ARSM para un tiempo
de contacto de 3 horas (El-Geundi et al., 2012). Los ensayos de adsorcién son de
tipo batch ya que garantizan el tiempo de contacto establecido. Ademas, este tipo
de proceso (batch) es 6ptimo a nivel laboratorio debido a que los volumenes de
agua requeridos no son elevados y las condiciones de operacion son controladas
con menor dificultad que en un proceso continuo. Los resultados obtenidos en la
investigacion contribuiran a la definicion de posibles tratamientos de aguas
contaminadas con el plaguicida y también se pretende ofrecer una alternativa de
solucion de bajo costo en el tratamiento de las aguas superficiales y subterraneas
causadas por el uso frecuente del methomyl.

1.4 HIPOTESIS

La arcilla tipo bentonita natural y/o modificada remueve el methomyl de soluciones

acuosas sintéticas mediante un proceso de adsorcion.

1.5 JUSTIFICACION

La remocion de plaguicidas usando minerales de arcilla ha sido estudiada
demostrando eficacia. Sin embargo, el uso de bentonita activada por métodos
térmicos y quimicos para la remocion de methomyl ha sido poco analizada.
Ademas, existe informacion acerca de la remociéon de methomyl usando

montmorillonita como adsorbente natural.

La adsorcion ha sido la tecnologia mas utilizada para el tratamiento de agua cruda
y residual por varias razones; entre ellas, la simplicidad, la flexibilidad en el disefio,
la alta eficiencia y la rentabilidad. Aunque ha sido una tecnologia comprobada para



la eliminacién de contaminantes, tiene una gran limitacion, que es el costo del
adsorbente (Arias, 2016). Por lo tanto, es necesario buscar adsorbentes
alternativos, tales como minerales de arcilla tipo bentonita o montmorillonita, que
se considera un adsorbente de bajo costo porque es abundante en muchas partes
del mundo, incluido el Ecuador. Ademas, segun Arias (2016) se puede mejorar la
capacidad de adsorcidn y las propiedades de superficie como el area superficial,
carga, entre otras. Para esto se pueden modificar las arcillas mediante el
tratamiento térmico y la activacion quimica (Arias, 2016), cuyos beneficios incluyen
un procedimiento facil, menos uso de productos quimicos y un bajo costo. La
remocion de methomyl usando adsorbentes se constituye en una alternativa

prioritaria para el tratamiento del agua contaminada con este plaguicida.

La caracterizacion de la bentonita tiene el propdsito de obtener informacién sobre
su composicién y naturaleza quimica con tal grado de exactitud y precision que
permiten el conocimiento integral de este material. La caracterizacion morfolégica
de la arcilla natural y la modificada se realiza con diferentes técnicas
instrumentales. La difraccién de rayos X (DRX), sirve para el analisis cualitativo y
cuantitativo de las fases cristalinas presentes; la espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier (FTIR) identifica los grupos funcionales cuando absorben
radiacion infrarroja (Castro et al., 2013); y, el método BET (Brunauer, Emmett y
Teller), permite determinar la superficie de las arcillas basandose en la adsorcion

de nitrégeno, a baja temperatura (Skoog et al., 2001).

Los ensayos de tipo batch en la remociéon de methomyl permiten determinar la
existencia o no de adsorcion del plaguicida en la arcilla bentonita (natural y/o
modificada); ya que una masa de la arcilla (0,5 g) es puesta en contacto con una
solucion de ARSM de concentracién conocida (100 ug.L™"), hasta alcanzar el
equilibrio luego de agitaciones sucesivas (3 horas). La diferencia entre las
concentraciones inicial y final del methomyl en el ARSM es lo que se designa como

adsorbido por la fase sdlida (Rodriguez et al., 2006).



La EPA proporciona diferentes protocolos estandarizados para la cuantificacion de
plaguicidas, como es el caso de la determinacion de aldicarb, bromadiolona,
carbofuran, oxamil y methomyl en agua. Los compuestos son analizados por
inyeccion directa por cromatografia liquida acoplada a espectrofotometro de masas
(LC-MS) (EPA, STM D7600-09), con un limite de deteccién y cuantificacion que va
de 1 a 100 ug/L (Velona et al., 2018). Las concentraciones de las soluciones de
methomyl se cuantifican usando un equipo de ultra eficiencia en tandem (UPLC-
MS/MS) (lturra, 2012).

La informacion obtenida sobre la caracterizacion y capacidad de adsorcion de la
arcilla, las condiciones optimas del proceso de adsorcidn, la cinética de adsorcién
a la que se ajusta el proceso, permiten ofrecer una alternativa tecnolégica de bajo
costo para beneficio de la colectividad. Por lo tanto, el presente estudio evalua la
remocion de methomyl de soluciones acuosas, usando arcilla tipo bentonita
(montmorillonita) tanto en su estado natural como activada por diferentes métodos,

como un adsorbente de bajo costo.



CAPITULO 11

MARCO TEORICO

2.1 PLAGUICIDAS

La agricultura requiere del esfuerzo integral que facilite el desarrollo de tecnologias
y estrategias que contribuyan a la seguridad alimentaria y al incremento de la
productividad agricola con el fin de garantizar el abastecimiento de alimentos de
calidad y cantidad adecuada para una poblaciéon mundial en continuo crecimiento.
La incorporacion en la actividad agricola de compuestos quimicos como los
plaguicidas revolucioné la agricultura contemporanea. Estos compuestos se han
convertido en productos indispensables para la produccion de cultivos en lugares
en los que sin su uso no seria factible el desarrollo fenolégico de las plantas. Sin
plaguicidas no se podria incrementar el rendimiento, ni mejorar la productividad
agricola. Tampoco se podria mantener la calidad de los productos y el tiempo de

duracién en el almacenamiento (Ravelo, 2009).

De acuerdo con la norma técnica ambiental ecuatoriana, se define a un pesticida o
plaguicida como una “sustancia quimica o bioldgica que se utiliza sola, combinada,
0 mezclada para prevenir, combatir o destruir, repeler o mitigar: insectos, hongos,
bacterias, nematodos, acaros, moluscos, roedores, malas hierbas (hierba no
deseada para un uso especifico) o cualquier forma de vida que cause perjuicios
directos o indirectos a los cultivos agricolas productos vegetales y plantas en
general”’ (anexo 1 del libro VI, TULSMA, 2015). EI Cédigo Internacional de Conducta
para la Gestién de Plaguicidas de la Food and Agriculture Organization de las
Naciones Unidas (FAO, 2014) establece que un plaguicida es “cualquier sustancia
o mezcla de sustancias con ingredientes quimicos o biolégicos destinados a
repeler, destruir o controlar cualquier plaga o a regular el crecimiento de las

plantas”.



2.1.1 ANTECEDENTES

Desde la aparicion de la practica de la agricultura el hombre inicié la busqueda de
estrategias para evitar pérdidas en la cosecha que pudieran ser causadas por el
ataque de insectos, roedores, enfermedades en las plantas causada por
microorganismos patoégenos, deficiencias nutricionales, competencia de hierbas
nativas o malas hierbas; y pérdidas en el almacenamiento (Raya, 2002). Para
mitigar los dafios que causan estos ataques, desde hace milenios se han empleado
sustancias naturales que se consideran los precursores de los plaguicidas, como el

azufre, las flores de pelitre de Dalmacia y arsenitos (Bedmar, 2011).

Con la Revolucidén Industrial se inicio la denominada era de las fumigaciones. En el
mercado aparecieron sustancias de bajo costo y sin toxicidad definida.
Simultdneamente varias sustancias naturales fueron accidentalmente mostrando la
accion plaguicida; el cobre, foésforo, azufre, arsénico y piretrinas fueron las mas
destacadas y usadas. Paralelamente comenzo la utilizacion de sustancias como
sulfato de cobre con cal, acetoarsenito de cobre, acido carboénico y fénico, disulfuro

de carbono y bromuro de metilo (del Puerto Rodriguez et al., 2014).

En Estados Unidos, a mediados de 1920, comenzo el uso de dinitroderivados
(compuestos derivados del nitrégeno gaseoso) y dio inicio a la era de los productos
sintéticos como el DDT (diclor-difenil-tricloroetano). Actualmente los productos que
se sintetizaron en ese periodo se continuan usando (Estrada, 1999). También se
sintetizaron plaguicidas como los organoclorados altamente téxicos y muy estables
en el ambiente; y, los organofosforados que son derivados del acido fosférico, que
son los mas toxicos y menos estables en el ambiente (del Puerto Rodriguez et al.,
2014).

2.1.2  CLASIFICACION DE LOS PLAGUICIDAS

En la actualidad existe una gran cantidad de plaguicidas. Sus caracteristicas como

la estructura quimica, vida media, toxicidad aguda y uso, han servido como



elementos para su clasificacion (Ramirez & Lacasafia, 2001). Otros autores
clasifican a los plaguicidas de acuerdo con las plagas que van a eliminar, con la
familia o compuesto quimico y su toxicidad. Por ello, considerar estos dos
parametros es una forma general y sencilla para clasificar a los plaguicidas, como

se puede ver en la tabla 2.1.

TABLA 2.1: CLASIFICACION DE LOS PLAGUICIDAS SEGUN EL USO Y

FAMILIA
uso FAMILIA QUIMICA

Organoclorados
Organofosforados

Insecticidas
Carbamatos
Piretroides
Organoclorados

Fungicidas
Organomercuriales
Bipiridilicos

Herbicidas Organoclorados
Otros

Raticidas Dicumarinicos

FUENTE: (Ferrer, A., 2003)

Entidades internacionales también establecieron mecanismos para clasificar los
plaguicidas. La OMS considerd el grado de toxicidad aguda o peligrosidad. Se
define como “la capacidad del plaguicida para causar un dafio agudo a la salud a
través de una o multiples exposiciones en un periodo de tiempo relativamente corto”
(del Puerto Rodriguez et al., 2014). A partir de 2009, la OMS actualiz6 los criterios
para la clasificacion y actualmente utiliza las categorias de peligro de toxicidad
aguda del Sistema Global Armonizado como punto de partida para la clasificacion

(tabla 2.2).



TABLA 2.2: CLASIFICACION TOXICOLOGICA

10

CLASIFICACION

DLso para ratas

OMS RIESGO (mg/kg de peso corporal)
ORAL DERMAL
la Extremadamente peligroso 5 0 menos 50 o menos
Ib Altamente peligroso 5a50 50 a 200
Il Moderadamente peligroso 50 a 2000 200 a 2000
n Ligeramente peligroso mas de 2000 mas de 2000
U Generalmente no ofrece peligro 5000 o mayores

FUENTE: (OMS, 2009)

También los plaguicidas se clasifican considerando otros aspectos como la

persistencia y vida media. En la tabla 2.3 se describe esta clasificacion.

TABLA 2.3: CLASIFICACION DE LOS PLAGUICIDAS SEGUN SU VIDA MEDIA
DE EFECTIVIDAD

Persistencia

Vida media

Ejemplo

No persistente

De dias hasta 12 semanas

Malation, diametrin

Moderadamente persistente

De 1 a 18 meses

Paration, lannate, methomyl

Persistente

De varios meses a 20 anos

DDT, aldrin

Permanentes

Indefinidamente

Productos fabricados a partir de
mercurio, plomo, arsénico

FUENTE: (Ramirez & Lacasafia, 2001)

2.1.3 METHOMYL

El methomyl es un tipo de carbamato con actividad insecticida. Su nombre quimico
(IUPAC) es S-methyl N-(methylcarbamoyloxy) thioacetimidate (Pubchem, 2018). La

figura 2.1 muestra la formula y estructura del plaguicida.
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FIGURA 2.1: FORMULA ESTRUCTURAL DEL METHOMYL
O

HacxN)J\O/N\YCHa
: S
“CHj,

FUENTE: (Pubchem, 2018)

2.1.3.1 Caracteristicas generales

El methomyl se introdujo en 1966 como un insecticida que afecta a varias especies.
Se lo utiliza como acaricida para controlar garrapatas y arafias. Como insecticida
es usado para el tratamiento foliar de hortalizas, frutas, maiz, algodén y plantas
ornamentales comerciales. Ademas, se emplea como cebo en trampas para
moscas. Es efectivo de dos maneras: (a) como "insecticida de contacto”, porque
mata a los insectos objetivo al contacto directo; y (b) como "insecticida sistémico"
debido a su capacidad de causar envenenamiento "corporal" general en los
insectos objetivo después de ser absorbido y transportado a través de las plagas
que se alimentan de plantas tratadas (Hotchkiss et al., 1989). El estatus regulatorio
del methomyl es de un plaguicida de uso restringido por la EPA, debido a su alta
toxicidad en seres humanos. Segun la EPA, se requieren periodos de reingreso
para trabajadores agricolas de 1 a 7 dias, dependiendo del cultivo. EI methomyl
tiene una baja persistencia en el suelo (14 dias), debido a que es biodegradable, y
sensible a la aireacion, la luz solar o a pH alcalinos (Howard, 1994). La vida media
acuosa del insecticida es de 6 dias en aguas superficiales y mas de 25 semanas
en aguas subterraneas aproximadamente (Howard, 1994). Cuando se aplica el
plaguicida a las plantas, particularmente en las hojas, tiene una vida media de 3 a
5 dias (Kidd & James, 1991). En la tabla 2.4 se presentan las caracteristicas del

insecticida.
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TABLA 2.4: CARACTERISTICAS GENERALES Y AGRONOMICAS DEL

METHOMYL
CARACTERISTICA DESCRIPCION
N° de Registro 16752-77-5
Ingrediente activo Metomil

Nombres comerciales en Ecuador

Crash, Methomilag 900, Kuik, Kuik 40, Kuik 900,
Thanavin, Endgusamyl, Pollux, Tieso, Lannate,
Lannate 40, Lannate 90, Crystomil 900, Pollux,
Endgusamyl, Methomex, Agronnate

Formula CsH1oN202S
Masa molar 162,2101 g/mol
Densidad 1,29 g/lcm?®

Modo de accion

Sistémico, de contacto y estomacal
Inhibidor de la colinesterasa

Usos en Ecuador

Control de huevos, larvas y adultos de lepidopteros,
coledpteros, hemipteros, homopteros, dipteros y
acaros en algoddn, cucurbitaceas, frutales,
ornamentales, tabaco, maiz, papa, tomate, coles y
hortalizas

Formulacién en Ecuador

Polvo soluble (SP), Suspoemulsion (SP),
Concentrado soluble (SL)

Mezclas

(methomyl+ carbaryl + metaldehido)
(methomyl+ metaldehido + metiocarb)

FUENTE: (De la Cruz et al., 2010; Agrocalidad, 2018)
ELABORACION: Leén, H., 2018

Las caracteristicas toxicoldgicas del plaguicida methomyl, asi como los parametros

y/o efectos que causan los

diferentes tipos de toxicidad se describen

detalladamente en la tabla 2.5. Es importante destacar que el tiempo de exposicion

al plaguicida, la dosis y su concentracion determinan el grado y magnitud del efecto

toxico en los seres vivos, por lo que el efecto puede ser letal, agudo o crénico (De

la Cruz et al., 2010).
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TABLA 2.5: CARACTERISTICAS TOXICOLOGICAS DEL METHOMYL

TIPO DE TOXICIDAD PARAMETROS Y/O EFECTOS
Toxicidad aguda DLso/CLso oral (ratas): 34 mg/kg(M), 30 mg/kg(H)
Inhalacién (ratas) 0,215 mg/L; 0,3 mg/L
Dérmico (conejos) >2000 mg/kg
Clasificacion Ib. Altamente peligroso (OMS)

Accion téxica y sintomas Sindrome toéxico por inhibidores de la colinesterasa

Capacidad irritativa: ocular positiva (moderada)

Toxicidad topica Dérmica positiva (moderada)

Capacidad alergénica: negativa

Neurotoxicidad, teratogenicidad y mutagenicidad: negativa

Carcinogenicidad: nd (IARC*). Tipo E, evidencia de no
carcinogenicidad (EPA)
Disrupcioén endécrina: categoria 2

Toxicidad crénica y a largo

plazo Otros efectos reproductivos: aumento del % de
espermatozoides anormales
Genotoxicidad: positiva (aberraciones cromosémicas), positiva
(aductos de ADN™).
Alteraciones histopatolégicas del bazo, higado y médula 6sea
en animales de experimentacién

Otros efectos cronicos Anemia aplasica
Puede ser nefrotéxico

Frases de riesgo Union Europea R28: Muy toxico por ingestion

Limites de exposicién Ingesta diaria admisible (ADI): 0,0025 mg/kg a 0,02 mg/kg.

Valores limites biologicos Reduccién del 70% del valor basal individual

(BLV): colinesterasa

eritrocitaria

nd (Ecuador); 0,1 mg/L para carbamatos totales

Limites en agua de consumo nd (Centroamérica), 200 ug/L (GU)

nd (Unién Europea)

*|ARC siglas de Agencia Internacional para Investigaciones en Cancer
** Aductos de ADN es la formacién de un complejo ADN-contaminante

FUENTE: (De la Cruz et al., 2010)
ELABORACION: Ledn, H., 2018

Cuando el plaguicida methomy! es aplicado al ecosistema (aire, agua, suelo y biota)
tiene una accion definida por sus propiedades fisicoquimicas y por las
peculiaridades del medio con el que interacciona. La formulacién, mecanismo de

aplicacion y las condiciones del cultivo, determinan el comportamiento ambiental y
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la disponibilidad bioldgica (De la Cruz et al., 2010). En la tabla 2.6 se describe el
comportamiento ambiental del plaguicida.

TABLA 2.6: COMPORTAMIENTO AMBIENTAL DEL METHOMYL

DESCRIPCION CLASE DE ACUERDO CON EL IRET
Solubilidad (agua) Alta
Persistencia (suelo) Ligera a no persistente
Movilidad en el suelo Extrema a alta

Persistencia (agua de sedimento) Menos persistente

Volatilidad No volatil

Bioacumulacién Ligera

Limites maximos de residuos en 0,02 ug/L (Suecia); MTR 0,08 pg/L (Holanda);
agua superficial 0,1 mg/L para carbamatos totales (Ecuador)

FUENTE: (De la Cruz et al., 2010)
ELABORACION: Ledn, H., 2018

2.1.3.2 Casos de contaminacion con methomyl

El methomyl es un insecticida altamente peligroso y su uso tiene registros graves
de accidentes de intoxicacion en humanos. En Centroamérica es conocido por
causar intoxicacion y muerte (De la Cruz et al., 2010). Costa Rica, reportd
intoxicaciones de adultos y nifilos, por encontrarse residuos del plaguicida en
alimentos. En 2001 se detectd la presencia de methomyl en pimiento y lechuga. En
Guatemala y Panama se detectaron residuos del plaguicida en alimentos (De la
Cruz et al., 2010). En Sudamérica también se detectaron residuos del plaguicida.
Asi, en Chile se encontr6é en pimiento (2,38 mg/kg), en lechuga (2,87 mg/kg), en
frutilla (0,55 mg/kg) y en uva de mesa (0,14 mg/kg) (SAG, 2006). En Ecuador se
encontro que 56 % de casos de intoxicacidn se produjeron por plaguicidas
organofosforados y carbamatos (Meneses, 2011). También se detectaron residuos

del plaguicida en brécoli 0,18 mg/kg (lturra, 2012).
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2.1.3.3 Efectos del uso de plaguicidas en el Ecuador

Segun la encuesta de superficie y produccidén agropecuaria continua ESPAC 2017,
en el Ecuador la superficie agropecuaria fue de 5'460.266 ha, lo que representa el
21% de la superficie del territorio nacional. De la superficie sembrada con cultivos
permanentes (1°430.497 ha) y transitorios (904.224 ha) en el 52,09% y el 77,01%,
respectivamente, se aplicé algun tipo de insumo de origen quimico. En el 2,34% de
la superficie de cultivos permanentes y el 2,49% de la superficie con cultivos

transitorios se usaron insumos organicos (INEC-ESPAC, 2017).

El uso de insumos quimicos esta determinado por la estructura agraria ecuatoriana,
la misma que se encuentra dividida entre la agricultura de exportacion conocida
como Empresarial (AE) y la agricultura de subsistencia conocida como Familiar
Campesina (AFC). La AE representa un 15% de las Unidades de Produccion
Agropecuarias (UPAs), y realiza el uso indiscriminado de agroquimicos
(plaguicidas, fertilizantes, coadyuvantes, entre otros). La AFC representa el 84,5%
de las UPAs y las malas practicas agricolas durante el manejo y uso de plaguicidas
es constante (FAO, 2018).

En este contexto, el impacto generado por los plaguicidas en la salud de los
agricultores se produce por la toxicidad y malas practicas agricolas durante y
después de su uso. Entre las enfermedades ocasionadas se pueden mencionar
cancer testicular, leucemia, mieloma multiple, cancer de préstata, cancer de

estdbmago, cancer a la piel y cancer cerebral (Montoro et al., 2009).

En tanto que el impacto en el ambiente causado por el uso de los plaguicidas en
las labores agricolas se relaciona con la contaminacion de las matrices ambientales
(suelo, agua, aire y biota). Ademas, ocasiona dafo a las poblaciones nativas de
insectos, microorganismos nativos y otras especies benéficas que forman parte del
ecosistema (Sanchez, M., & Sanchez C., 1985). También, el uso excesivo y
descontrolado de los plaguicidas en la agricultura ecuatoriana, genera resistencia

en las plagas y enfermedades que se pretenden controlar (Cloyd & Cowles, 2010).
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2.1.3.4 Métodos de eliminacion o remocion

Los tratamientos de aguas residuales contaminadas con plaguicidas y otros
contaminantes emergentes (CEs) como productos farmacéuticos y de aseo
personal, surfactantes, plastificantes, estrogenos, entre otros, usando métodos
convencionales no resultan eficientes completamente. Las plantas de tratamiento
convencionales no tienen el disefio adecuado para remover o degradar plaguicidas
(Garcia-Gémez et al., 2011). Generalmente, son compuestos que no han sido
regulados ni reglamentados por las autoridades en varios paises del mundo.
Ademas, se encuentran en concentraciones trazas, ya sea partes por billén o partes
por trillon (Kuster et al., 2008). Los métodos de tratamiento para remover estos
compuestos segun Gil et al (2013) son fisicoquimicos, biolégicos y avanzados.

2.1.3.4.1 Tratamientos fisicoquimicos

Los tratamientos fisicoquimicos son utilizados para eliminar plaguicidas y otros
CEs, como productos farmacéuticos. En un trabajo efectuado con diferentes
tratamientos como coagulacién/floculacion, ablandamiento con cal, ozonacién,
cloracién y adsorcion con carbon activado granular (CAG) se investigo la remocion
de productos farmacéuticos (treinta). La eliminacion fue menor al 20 % de estos
compuestos emergentes con los procesos de ablandamiento del agua vy
coagulacion/floculacion. Con el CAG, la oxidacion por ozono y cloracion se obtuvo
mas del 90% de remocién (Westerhoff et al., 2005).

Varias investigaciones coinciden en que la eliminacion de CEs es eficiente en
tratamientos de oxidacion y adsorcion con CAG, alcanzandose remociones
mayores al 90% (Filale et al., 2004; Westerhoff et al., 2005; Schafer et al., 2003).
También se analizé la adsorcion de cafeina (estimulante), atenolol, diclofenaco,
carbamazepina y flumequina (medicamentos) e isoproturon (plaguicida) sobre un
CAG. De forma general, el CAG (F-400) es un adsorbente eficaz para la remocién

de los seis contaminantes emergentes estudiados (Alvarez, 2014).
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Otra investigacion analizé la adsorcidon methomyl sobre arcilla montmorillonita
natural en soluciones acuosas, variando tres tamafos de diametros de particulas y
tres temperaturas (25, 40 y 60 °C). El estudio concluyé que la eliminacion de
methomyl aumenta con el transcurso del tiempo y alcanza el equilibrio en 150 min.
La eficiencia de remocién de methomyl vari6 entre 32,9% y 27,6% para
concentraciones iniciales de methomyl 19,99 y 43,71 mg.L", respectivamente.
También en el estudio se observé una capacidad de adsorcion limitada para el
methomyl en la arcilla natural, especialmente a alta temperatura y gran tamarno de
particula. El valor negativo del cambio de entalpia AH (-17.54 kJ / mol) mostré que
la adsorcion tiene una naturaleza exotérmica. El modelo de Langmuir se ajustd a
los datos experimentales significativamente mejor que los modelos de Freundlich y
Redlich-Peterson (EI-Geundi et al., 2012).

2.1.3.4.2 Procesos biologicos

Los sistemas biologicos convencionales como los lodos activados o filtros
bioldgicos no son eficientes para la remocién de CEs (Garcia-Gémez et al., 2011).
En una PTAR de Suiza, la remocién de farmacos alcanzé el 69, 45 y 7% para
diclofenaco, naproxeno y carbamazepina, respectivamente (Tixier et al., 2003). En
otro estudio se investigo la remocion de plaguicidas como isoproturon, terbutilazina,
mecoprop y metamitrona, donde se alcanzo casi el 100% de eficiencia, pero con la
condicion que debian permanecer un periodo importante de tiempo para la
adaptacion de los lodos activados (Garcia-Gomez et al., 2011). Un comportamiento
similar se encontré en la eliminacién del plaguicida 2-4 D (> 99%) requiri6 un
periodo de aclimatacion de 4 meses (Mangat et al., 1999).

2.1.3.4.3 Procesos avanzados
En la actualidad los estudios se han centrado en sistemas de membranas biolégicos

0 no bioldgicos, como la 6smosis inversa, ultrafiltracién y nanofiltracidn; y procesos

de oxidacion avanzada (POA). Estos sistemas son altamente eficientes vy
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adecuados para la eliminacion de concentraciones trazas de contaminantes

emergentes (Garcia-Gomez et al., 2011).

Los reactores biolégicos de membrana (MBR) son tratamientos costosos, por lo que
es limitada su aplicacién en PTAR industriales o municipales. Entre las ventajas
que presentan esta la de generar bajos volumenes de lodo que permite que las
bacterias mineralicen los compuestos organicos de poca biodegradabilidad
(Garcia-Gomez et al., 2011). Son sistemas eficientes; asi por ejemplo, Wintgens et
al (2002) alcanzaron mas del 90 % de eliminacién de nonifenol y bisfenol utilizando
un sistema hibrido de MBRs y CAG.

Los POAs de ozono y peroxido de hidrégeno, resultaron eficientes con remociones
del 90% para eliminar ibuprofeno y diclofenaco (Zwiener et al., 2000). La
fotocatalisis con TiO2/H202 y O3 reportd remociones completas de carbamazepina
(Andreozzi et al., 2002).

2.1.3.4.4 Tratamientos hibridos

Los tratamientos de los CEs con POAs usados antes y después del tratamiento
pueden mejorar la biodegradabilidad de aguas residuales o lograr porcentajes altos
de remocioén (Garcia-Gomez et al., 2011). En estudios que han combinado
procesos de oxidacion con procesos bioldgicos, varios reportes indican que son
completamente prometedores para la eliminacion de compuestos complicados o
dificiles de remover con tratamientos convencionales (Gogate & Pandit, 2004,
Mantzavinos & Psillakis, 2004).

Un estudio realizé la degradacion total del 4-clorofenol a una concentracion inicial
de 400 mg/L con fotocatalisis heterogénea utilizando 6xido de titanio (TiO2) en
suspension, seguido de un sistema anaerébico de lodos activados. (Goel et al.,
2010). En otro estudio utilizaron un sistema de fotocatalisis con oxido de titanio y

foto-fenton, para remover una mezcla de methomyl, dimetoato, oxamil, cimoxalin y
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pirimetanil, con el 90% de eficiencia en la remocion de cada plaguicida (Oller et al.,
2007).

Otra investigacion realizé la fotodegradacion de methomyl en soluciones acuosas
concentradas del plaguicida de 300, 500, 1000 y 2000 mg/L. Es este caso se
aumento la actividad fotocatalitica de TiO2 usando nanoparticulas de CdSO4. En 30
min de tiempo de irradiacién se obtuvo la eliminacion del 93; 92,5; 85 y 75%,
respectivamente. Ademas, las tres primeras soluciones se trataron por completo en
un periodo de tiempo inferior a 1 h, y el 93% de methomyl en la solucion mas

concentrada se fotodegrado en 1 h (Barakat et al., 2014).

Actualmente los tratamientos hibridos resultan ser la mejor alternativa para la
remocion de compuestos dificiles de tratar como los plaguicidas. Sin embargo,
como se menciond anteriormente, estos procesos son costosos por lo que se
buscan alternativas como la adsorcion con materiales ampliamente disponibles y

de bajo costo como las arcillas.

2.2 ARCILLAS

El término arcillas se define desde varias perspectivas, dependiendo del area en
donde se la utiliza, en virtud de sus generosas propiedades fisicoquimicas y por las
cualidades que presenta como material adsorbente o por su plasticidad. Segun el
criterio mineraldgico, el termino arcilla (gr. argilos = blanco) se utiliza para designar
a un conjunto de minerales de tamafno de particula pequefio, pertenecientes a la
subclase de los filosilicatos. Son aluminosilicatos hidratados con estructura en hojas
(filo = hoja), con espaciamientos y contenidos en los espacios interlaminares
caracteristicos para cada mineral, cuyas propiedades fisicoquimicas dependen de
la estructura y tamario de particula (Porta et al., 2003). Por lo general tienen cargas
negativas, por lo que pueden adsorber cationes. Algunas pueden adsorber agua

entre las laminas, lo que hace que se expandan al humectarse y se retraigan al
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secarse. Estas propiedades, junto con la elevada superficie especifica hacen que
los minerales de arcilla influyan en las caracteristicas fisicoquimicas de los suelos
(Porta et al., 2003).

La clasificacion general de las arcillas con base en la disposicion de las hojas
estructurales constitutivas (tetraédricas, octaédricas) en capas caracteristicas (1:1,
2:1, 2:2) y en la poblacion catidnica de la hoja octaédrica (di o trioctaédrica), se

presentan en la tabla 2.7.

TABLA 2.7: CLASIFICACION GENERAL DE LAS ARCILLAS

Dioctaédricos Trioctaédricos
Caolinita Antogorita
Bi AlgSisO10(OH)s SisMgsO10(OH)s
i Nacrit Crisolit
laminares | - \\pTAS acrta SERPENTINAS risoto
T:0 L . .
1:1 Dickita Lizardita
Halloysita Bertierina
Pirofilita Talco
Montmorillonita Saponita
Cao.25Sia(Al1.5s Mgo.5)¥! O10 Cao.25(Si2.5Al0.5)VMgsV'O10(OH
(OH)2 )2
ESMECTITAS Boidellita ESMECTITAS Hectoria
Cao.25(Si2.5Al0.5)VAILVIO10( Ca0.25Si4"V(Mg2.5Li0.5)V1010(O
OH)2 H)2
Tri Nontronita
laminares
T:0:T:O -
2:1:1 Vermiculitas . Vermiculitas
Cao.65(Si2.86Al1.14)"V(Mg2.83Al0.15F€0.01)V'O10(OH)2
Biotita
lllitas K(SizAl)V(Mg,Fe2*)3VIO10(OH)
2
Moscovita MICAS Flogopita
K(SizAl)VALLVIO10(OH)2 K(SizAl)VMg3sV'O10(OH)2
MICAS Paragonita Lepidolita
i \Y i VI
Na(SisAl)VALYIO10(OH)z K(Si3z.sAl0.5)V(Al1.25Li1.75)V1O10(
OH)2
T:0:T:O CLORITAS
2:1:1 (Fe,Mg,Al)s(Si,Al)s010(OH)s
. Piligorskita .
Fibrosos (Mg,Al)2Sis010(OH)-4H0 Sepiolita

FUENTE: (Bravo, 2004)
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2.2.1 BENTONITAS

Son considerados suelos montmorilloniticos, con caracteristicas expansivas y
plasticas. Estan constituidos por arreglos tetraédricos de silice y octaédricos de

alumina unidos covalentemente en relacién Si:Al (2:1) (Castro et al., 2013).

Para clasificar las bentonitas se consideran las propiedades fisicoquimicas (area
superficial, la capacidad de hinchamiento e intercambio catidénico). Dependiendo de
su ion intercambiable se dividen en sddicas (Na), calcicas (Ca) o por su contenido
de magnesio (Mg), lo que determinan la capacidad de adsorcion. La bentonita con
alto poder de hinchamiento generalmente la sédica contiene aproximadamente 5%
mas de humedad que otros tipos de bentonitas (Castro et al., 2013). En la tabla 2.8
se muestra la composicién quimica de la bentonita, la misma que es funciéon del

tipo de formacioén y del lugar de origen.

TABLA 2.8: CONSTITUYENTES DE LA BENTONITA

SiO;
[%]

Al,03
[%]

FezO3
[%]

MgO
[%]

CaO
[%]

K;0
[%]

NazO
[%]

H,0
[%]

47,9-51,2

20,0-27,1

0,2-14

2,1-6,6

1,0-3,7

0,2-0,6

0,3-0,8

17,1-23,7

FUENTE: (Castro et al., 2013)

2.2.1.1 Propiedades fisicoquimicas de las bentonitas

La superficie especifica (SE) se define como la suma entre el area externa y el area
interna de una particula contenida en un gramo del material [m?.g"]. Las bentonitas
sbdicas deshidratadas presentan una SE entre 25 y 50 m2.g”". Al hidratarse la
superficie incrementa de 6 a 12 veces. Mientras que para las bentonitas calcicas
de 8 a 10 veces (Castro et al., 2013).

La capacidad de hinchamiento depende del tipo de bentonita, cuando posee iones
sodio la arcilla presenta mayor capacidad de hinchamiento. En cambio, cuando
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posee iones calcio o magnesio la capacidad de hinchamiento es menor (Cardona
& Pereira, 2013).

La capacidad de intercambio cationico se refiere a la capacidad que poseen las
bentonitas para cambiar los iones fijados en su superficie. Segun Castro et al
(2013), se define como la suma de todos los cationes de cambio que una bentonita
puede absorber a un determinado pH. De esta manera, la capacidad de intercambio
cationico de una bentonita oscila entre 80 y 150 meqg/100 g. La relativa facilidad con
que los cationes pueden ser reemplazados en la region interlaminar viene dada a
grandes rasgos por la serie: Li* < Na* < H* < K* < NHs* << Mg?* < Ca?* (Castro et
al., 2013).

La superficie especifica o area superficial y la porosidad son caracteristicas
texturales que determinan la capacidad de adsorcion. Esta capacidad depende,
para una misma arcilla, de la sustancia que se pretenda adsorber y se expresa en

porcentaje de adsorbato con respecto a la masa (Cardona & Pereira, 2013).

En cuanto a la plasticidad, se puede decir que las esmectitas son eminentemente
plasticas. Debido a su morfologia laminar, tamafio de particula (elevada area
superficial) y alta capacidad de hinchamiento. La bentonita contiene de 20 a 40
veces mayor cantidad de materias arcillosas en forma coloidal que las arcillas

plasticas usuales (Castro et al., 2013).

2.2.1.2 Aplicaciones

Las bentonitas son aprovechadas en diferentes usos industriales. En la industria
petrolera a pesar de los avances siguen siendo usadas en la fabricacion de lodos
de perforacion. Se usan en la elaboracién de moldes para fundicién, como agente
aglutinante en la produccion de pellets de hierro. También se emplean en la
clarificacion de vinos y jugos, asi como material de sellado de residuos toxicos,
peligrosos y radioactivos. En la preparacion de alimentos para animales, como

catalizador en procesos quimicos y como excipiente en la industria farmacéutica
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(Castro et al., 2013). Se ha empleado en la industria de detergentes como
emulsionante. En agricultura se usan para mejorar las propiedades de suelos
arenosos o acidos y en la obtencion de membranas de 6ésmosis inversa, para la
desalinizacion de aguas. Actualmente en la industria naturista se emplea como

producto para limpieza de colon y desinfeccion intestinal (Carrion, 2016).

2.2.2 ACTIVACION DE LAS ARCILLAS

Las arcillas pueden ser sometidas a procesos fisicos o quimicos para potenciar sus
propiedades. Estos procesos que modifican la composicién del espacio interlaminar
se denominan activaciones. Los procesos de activacion pretender mejorar
propiedades como la capacidad de hinchamiento, capacidad de adsorcion,
incrementar la superficie especifica, entre otras y modificarlas para un determinado
uso. Las activaciones de las arcillas son la térmica, quimica y mecanica (Castro et
al., 2013).

El tratamiento térmico consiste en someter a cambios bruscos de temperatura. El
proceso puede producir cambios en las fases cristalinas de la estructura de la arcilla

o pérdidas de constituyentes volatiles (Castro et al., 2013).

Los métodos quimicos generan, a diferencia de los métodos fisicos, defectos no
estequiométricos, los cuales a su vez generan reactividad en el compuesto sélido
(Castro et al., 2013). Segun estudios, la bentonita tratada con sales alcalinas mejora
su capacidad de hinchamiento. La bentonita tratada con acidos inorganicos, que
promueven la disolucion de los carbonatos asociados y la del Fe, Al y Mg, aumenta
de superficie especifica y la porosidad. La bentonita organofilica, resultante del
revestimiento de las particulas de bentonita sédica por moléculas organicas polares
con cadenas largas, se hace hidrofébica y apta para la intercalacion de moléculas

organicas (Gonzales, 2000).

La activacion mecanica consiste en triturar o moler la arcilla, como medio mecanico

para activar el material (Cruz, 2001).
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CAPITULO III

METODOLOGIA

Se describen los métodos, técnicas y procedimientos para la caracterizacion de la
arcilla, los experimentos de adsorcién y la cuantificacion del methomyl del agua

residual sintética (ver figura 3.1).

FIGURA 3.1: DIAGRAMA DE FLUJO DE LA METODOLOGIA DE TRABAJO

1. térmica 2. acida DRX, FTIR, BET, pH, Humedad,
3. salina Poder dehinchamiento
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Arcilla urificacion {Activacion) de las arcillas
inicio
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e | | csdstca | [ Ppecde
B (ANOVA)
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fin Modelo Langmuir Ensayos deadsorcion 3
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¥ Freundiich Cuantificacion methomy!
(UPLC-MS/MS)

ELABORACION: Ledn, H., 2019

3.1 PURIFICACION DE LA ARCILLA

3.1.1 SELECCION DE LA MATERIA PRIMA

Se obtuvo 5 kg de arcilla bentonita (montmorillonita) en estado natural, de la mina

que se encuentra situada en las coordenadas 80° 29" 8.71" (O) y 2° 21" 52.8"°
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(S), ubicada en el km 56 de la autopista Guayaquil-Salinas, comuna de Villingota,
parroquia Chanduy, cantén Santa Elena, provincia de Santa Elena, Ecuador (ver
figura 3.2).

FIGURA 3.2: UBICACION DE LA MINA DE BENTONITA

Mapa del Ecuador

FUENTE: (Google Earth, 2018)

3.1.2 LAVADO DE LA ARCILLA

Se depositd 3 kg de arcilla en estado natural en un recipiente plastico con 5 litros
de agua. Se agitdé manualmente durante 30 min, se dejo reposar por una hora y
se eliminé el sobrenadante. Este procedimiento se repiti6 tres veces
consecutivamente y luego se dejo reposar por 24 h. Posteriormente se eliminé el
agua sobrenadante y se secé la arcilla en la estufa a 110 °C por 24 h.

3.1.3 ACTIVACION SODICA

El proceso se realizd con la arcilla lavada y seca e involucra varios procesos fisicos
y quimicos. La activacion sodica se realiz6 para intercambiar el cation Ca presente
en la arcilla por el catiéon Na, de acuerdo con el diagrama de flujo de la figura 3.3.



26

FIGURA 3.3: DIAGRAMA DE FLUJO DE LA ACTIVACION SODICA DE LA
BENTONITA
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ELABORACION: Leén, H., 2019

3.1.4 ELIMINACION DE LA MATERIA ORGANICA

Se preparé una suspension con A-Na, con un volumen de 10,7 mL de agua

desionizada por cada gramo de arcilla. Se mantuvo la suspension en agitacion
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moderada y calentamiento a 65 °C de temperatura. Se adicioné 6 mL de solucién
al 50% w/w de perdxido de hidrégeno (H202 grado técnico) por cada gramo de
arcilla. Se mantuvo la temperatura en 65 °C con agitacion moderada (100 rpm)
hasta que desaparezca la efervescencia causada por la reaccion del perdxido de
hidrégeno con la materia organica (Ayala, 2016). Luego se sec6 a 110 °C, se
registré su peso, se almacend en una bolsa de polietileno de sellado hermético y
se colocd en un desecador. Se designo a la arcilla obtenida como arcilla sin materia
organica (A-SMO).

3.1.5 REMOCION DE CARBONATOS

Con la arcilla A-SMO, se preparé una suspension al agregar 10 mL de agua
desionizada por cada gramo de A-SMO. La suspension se agité a velocidad
moderada (100 rpm). Simultdneamente se agregd una solucion de acido
clorhidrico de concentracion 2M gota a gota manteniendo un valor de pH cercano
a 4,5 (Carrado et al., 2006). La arcilla obtenida se designé como arcilla purificada
(A-P). Se registro su peso con una balanza analitica se almacend en una bolsa de

polietileno de sellado hermético y se coloco en un desecador.

3.2 ACTIVACION TERMICA DE LA ARCILLA

3.2.1 TRITURADO Y TAMIZADO

La A-P se trituré manualmente y se tamizé en el equipo ROTAP Rx-29 con tres
tipos de tamiz: # 100, # 140 y # 200, y se obtuvo tres rangos de tamafios de

particulas:

e Diametro 1 (tamiz # 100) rango de particulas entre 106 — 150 ym,
e Diametro 2 (tamiz # 140) rango de particulas entre 75— 106 pym; vy,

o Diametro 3 (tamiz # 200) rango de particulas menor a 75 um.
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3.2.2 ACTIVACION TERMICA

La A-P, triturada y tamizada en tres diferentes diametros de particula fue colocada
en la mufla por separado para cada diametro a una temperatura de 200°C durante
2 horas (Grindi-Bennadji et al., 2015). La arcilla obtenida se designé como arcilla
activada térmicamente (A-AT). Se registrd su peso con una balanza analitica para
cada diametro y se almacend en diferentes bolsas de polietileno de sellado
hermético por separado, se etiquetd y se coloco en un desecador.

3.3 ACTIVACION QUIMICA DE LA ARCILLA

3.3.1 ACTIVACION ACIDA

La arcilla purificada A-P se colocd en un vaso de precipitados de 250 mL. Se
adiciono lentamente 125 mL de acido sulfurico 3 N y se agitd constantemente
durante 1 h a temperatura ambiente. Posteriormente se filtré al vacio y el sélido
resultante se llevo a la estufa para secar a una temperatura de 40 °C hasta que se
deshidrate completamente. La arcilla activada y seca se tritur6 y se tamizo en tres
tipos de malla para obtener los tres rangos de particulas requeridos. La arcilla
obtenida se designé como arcilla activada con acido (A-AA), se registro su peso
con una balanza analitica para cada diametro y se almacendé en bolsas de
polietileno de sellado hermético por separado, se etiquetd y se colocd en un

desecador.

3.3.2 ACTIVACION CON BROMURO DE HEXADECILTRIMETIL AMONIO
(HDTMA)

La arcilla bentonita purificada se coloc6 en 250 mL de agua desionizada con
agitacién constante por un tiempo de 2 horas y se agregd un equivalente a 1,5 CIC

de HDTMA. El intercambio catidénico se realizé durante 12 horas a temperatura
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ambiente. Posteriormente se filtré al vacio y se lavd repetidamente con agua
desionizada para eliminar excesos de ion haluro, nuevamente se filtré y el sélido
resultante se secé por 48 horas a 60 °C. La arcilla activada se trituré y se tamizé
para obtener tres rangos de particulas con los didmetros requeridos. La arcilla
obtenida se designé como arcilla activacion con sal (A-AS), se almacend en bolsas
de polietileno de sellado hermético por separado para cada diametro, se etiqueto y

se coloco en un desecador.

La capacidad de intercambio cationico se determind mediante el método de cloruro
de bario (BaClz) propuesto por Ross y Ketterings (2011). Para esto se usé una
centrifuga marca MRC modelo CN-3100, agitador IKA C-MAG HS 7, agitador
multiple CIMAREC i 15 multipoint, balanza analitica Shimadzu, conductimetro PEC-

4MP, medidor de pH marca Milwakee Mi 151; y viales de 30 mL.

Se preparé una solucidn madre cloruro de bario dihidratado (BaCl2:2H20) de
concentracion 0,1 M. A partir de esta solucion se preparé una solucién de
concentraciéon 2mM para lo cual se diluy6 20 ml de la solucion 0,1 M de BaCl2-2H20
en un litro de agua desionizada. Ademas, se utilizd el sulfato de magnesio
heptahidratado (MgSO4-7H20) 0,1 M. Las soluciones de sulfato de magnesio
heptahidratado 1,5 mM y 5 mM, se obtuvieron al diluir 15y 50 mL de la solucién 0,1

M, en 1 litro de agua desionizada, respectivamente.

Para determinar la capacidad de intercambio cationico de la bentonita se pesé cada
vial de 30 mL, se agrego en los viales 2 g de arcilla con 20 mL de BaCl2-2H20 0,1
M se tapé y se agito durante dos horas. A continuacion se centrifugd a 10 000 rpm
por 15 min y se descart6 el sobrenadante. Luego se agregé 20 mL de BaCl2-2H20
2mM, se tapd y se agito por 1 hora. Acto seguido se centrifugd a 10 000 rpm por 15
min y se descarto el sobrenadante. Este procedimiento con los 2 g de arcilla se
realizé tres veces consecutivamente y antes de efectuar la tercera centrifugacion
se midié el pH de la suspensién. Después se agregd 10 mL de la solucién de
MgSO4:7H20 5 mM y se agité a 80 rpm por 1 hora. Simultaneamente se determino
la conductividad de la solucion de MgSO4-7H20 de concentracion 1,5 mM.
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Se midié la conductividad de las muestras. Cuando su valor no se ajusto a
multiplicar 1,5 por el valor determinado de la conductividad de la solucién de
MgSO4-7H20 1,5 mM, se agregd 0,1 mL de solucion de MgSO4-7H20 0,1 M, hasta

alcanzar el valor requerido y se registré el volumen de la solucién utilizada.

Se determiné el pH de la suspension y se comparo con la medida del pH obtenida
anteriormente. Cuando el valor de la medicion no estuvo dentro de 0,1 unidades de
la medida anterior se agreg6 acido sulfurico (H2SO4) 0,05 M gota a gota hasta que
el pH alcance el rango apropiado. A continuacion se agrego agua desionizada hasta
que la conductividad de la suspension sea similar a la del MgSO4-7H20 1,5 mM. Se
ajusto el pH y la conductividad de la suspension simultaneamente, hasta alcanzar

los valores deseados. Finalmente, se registro el pesoé del vial con la suspension.

Los calculos para la determinacion de la CIC de la arcilla purificada se realizaron

mediante el siguiente procedimiento:

a) Solucién total (mL) [supone que 1 mL pesa 1 g] = Peso final del tubo (g) - peso
de la tara del tubo (g) - peso de arcilla (g)

b) Mg en solucion (meq) = Solucion total (mL) x 0.003 (meqg/mL) [1.5 mM MgSO4
tiene 0.003 meqg/mL]

c) Total de Mg agregado (meq) = 0.1 meq [meq en 10 mL de 5 mM MgSOQO4] +
meq agregado en 0.1M MgSO4 [mL de 0,1M MgSO4 x 0,2 meq / ml (0,1M
MgSO4 tiene 0,2 meqg/mL)]

d) CIC (meq/100g) = (c - b) x 50 [Total de Mg agregado - Mg en la solucién final

x 50 es convertir de 2 g de arcilla a 100 g]

La cantidad de HDTMA necesario para la activacion de la arcilla purificada fue

calculada mediante la Ecuacion (3.1)

Li X PMyprma X CIC X Wyrcinna
HDTMA = 3.1
105 X P 3.1
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donde L; es la carga de amina utilizada, PMyprma €S el peso molecular, CIC es la
capacidad de intercambio catiénico de la arcilla A-P , W es la cantidad de arcilla A-
P utilizada en g y P es la pureza de HDTMA (Apolo et al., 2009).

3.4 CARACTERIZACION DE LA ARCILLA

3.4.1 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

El analisis de DR-X cualitativo se realizé a las muestras de A-N, A-AT, A-AA y A-
AS. A la muestra A-P se le realizé un analisis cuantitativo. La DR-X permite conocer
la composicion, fases presentes y estructura cristalina de cada muestra. Los
analisis se realizaron en el Laboratorio de Ensayos Metrologicos y de Materiales
(LEMAT), de la Escuela Politécnica del Litoral (ESPOL), en un equipo difractémetro

marca Panalytical-XPertPro.

3.4.2 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA CON TRANSFORMADA DE FOURIER
(FTIR)

Las muestras de A-N, A-P, A-AT, A-AA y A-AS fueron analizadas por
espectrofotometria de infrarrojo por transformadas de Fourier, para determinar los
efectos en la modificacion en la estructura y textura de la arcilla bentonita. Los
ensayos se realizaron en el Laboratorio de Nuevos Materiales (LANUM) de la
Escuela Politécnica Nacional (EPN) en un equipo marca Perkin Elmer, modelo

Spectrum 100/ Spotligth 200 en un rango de longitud de onda de 4000 a 500 cm™".

3.43 METODO BRUNAUER, EMMETT Y TELLER (BET)

El analisis se realizd a las muestras de A-N, A-AT, A-AA y A-AS para los tres

diametros en cada tipo de arcilla, con el fin de conocer el area superficial y la
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porosidad de cada una de las muestras. Los ensayos se realizaron en el LANUM
de la EPN y se emplearon el equipo de analisis superficial por el método BET marca
Quantachrome, modelo NOVATOUCH LX1. Las condiciones para la preparacion

de las muestras fueron:

¢ Tipo de desgasificacion: Desgasificacion por vacio
e Temperatura de desgasificacién: 100 °C

¢ Rampa de temperatura: 10 °C/minuto

e Tiempo de desgasificacion: 1440 minutos

e Presion de vacio: 10 Torr

3.44 DETERMINACION DEL POTENCIAL DE HIDROGENO (pH) DE
ARCILLA

Se mezclaron 2 g de arcilla en 100 mL de agua desionizada y empleando un pH-

metro Mi 151 de marca Milwaukee, se midio el pH a una temperatura de 27 + 2°C.

3.45 HUMEDAD DE LA ARCILLA

Se pesd 1 g de arcilla bentonita natural y se coloc6 en el equipo analizador de
humedad MB 45 ohrus. Este proceso se repitié por tres ocasiones y se registro los

parametros de temperatura/tiempo y el porcentaje de humedad obtenidos.

3.4.6 PODER DE HINCHAMIENTO DE LA BENTONITA

Se adicionaron 2 g de bentonita natural seca en intervalos de 2 minutos repartidos
en 20 porciones iguales a una probeta graduada que contenia 100 mL de solucion
de laurilsulfato de sodio (10 g de laurilsulfato de sodio con 100 mL de agua
desionizada) y se dejé en reposo por 2 h. Posteriormente se registré los datos
obtenidos después de 1, 16 y 24 h. El mismo procedimiento se realiz6 con la arcilla

en agua. Los ensayos se realizaron por duplicado.
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3.5 CONSTRUCCION DE LA CURVA DE CALIBRACION

La construccién de la curva de calibracion se realizd a partir de soluciones

denominadas soluciones de calibracion, que se prepararon en el siguiente orden:

o Preparacion de solucién madre o stock del estandar de methomyl, de 1000
Mg/mL en solvente grado masas. Se pesd 10 + 1 mg del estandar de la casa
comercial Dr. Ehrenstorfer lote G140007, en un balén volumétrico de 10 mL,
considerando la pureza del estandar al momento de realizar los calculos para

el pesaje y se disolviéo en metanol LiChrosolv®, hypergrade para LC-MS.

e Preparacion de soluciones de trabajo que consistié en soluciones de methomyl
a partir de la solucién madre, de 10 uyg/mL y 1 yg/mL. El solvente utilizado fue
acetonitrilo LiChrosolv®, hypergrade para LC-MS. En la tabla 3.1 se observa
los datos del plaguicida para la preparacién de las soluciones madre y de

trabajo.

TABLA 3.1: PREPARACION DE LA SOLUCION MADRE Y SOLUCIONES DE
TRABAJO DE METHOMYL

Lo Soluciones de trabajo
Methomyl Solucién
madre Para la Sol de Para la Sol de
10 ppm 1 ppm
Peso Pureza Peso real Peso corregido Conc. mg/L Vol en pL para10 | Vol en pL para 1
molecular [%] lal con la pureza [ppm] ppmen5mLdela | ppmen5mLde
[g/mol] ° 9 [a] pp €=1000 ppm la C=10 ppm
162,21 99,9 0,0106 0,0106 1058,94 47,2 500,0

FUENTE: (AGROCALIDAD, 2019)
ELABORACION: Leén, H., 2019

e Preparacion de las soluciones de calibracion a partir de las soluciones de
trabajo, se prepararon soluciones las cuales tuvieron concentraciones de 5
pg.L, 10 pg.L", 20 pg.L", 40 pg.L", 80 ug.L'y 160 pg.L™" (ppb) para la curva

de calibraciéon. Estas soluciones se prepararon en acetonitrilo LiChrosolv®,
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hypergrade para LC-MS. En la tabla 3.2 se observa los datos para la curva de

calibracion.

TABLA 3.2: PREPARACION DE LA SOLUCION DE CALIBRACION DE

METHOMYL
CURVA DE CALIBRACION ‘x ‘2
Concentracion de la solucion de
Concentracion \'} trabajo
[ppb] [ML] [Ppm]
5 25
10 50 ]
20 100
40 200
80 40
10
160 80

FUENTE: (AGROCALIDAD, 2019)

ELABORACION: Leén, H., 2019

3.6 PROCESO DE ADSORCION DEL METHOMYL

3.6.1 PREPARACION DEL AGUA RESIDUAL SINTETICA DE METHOMYL

Se preparo una solucion de methomyl de concentracion 1 g.L-'. El insecticida usado

fue de la marca comercial kuik 900 con una concentracion de 900 g.kg™'. Se coloco

en refrigeracion a una temperatura de 4° C. De esta solucion se obtuvo el agua

residual sintética de methomyl (ARSM) con una concentracion de 100 pg.L'. Se

colocé en refrigeracion a una temperatura de 4°C. El ARSM se realizé todos los

dias en los que se desarroll6 los ensayos de adsorcion para cada temperatura.

3.6.2 ENSAYOS DE ADSORCION

Para el analisis de remocién de methomyl se utiliz6 ARSM de concentracion de 100

Mg/L. Se peso 0,5 g de cada tipo de bentonitas (naturales y modificadas) en los tres
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rangos de granulometria. Se colocé la arcilla en un frasco color ambar y se adicion6
50 mL de ARSM en cada uno de los frascos, se sell6 e identifico los tratamientos.
Luego en un agitador circular marca INNOVA 40 se agité a 120 rpm, a la
temperatura de 20 °C, por un tiempo de contacto de 3 h. Culminada la agitacién,
cada frasco se centrifugd en un equipo marca HERMLE Z 366 a 2800 rpm durante
10 minutos. Finalmente se filtr utilizando papel filtro cualitativo, se deposité el agua
en frascos de vidrio color ambar y se coloco en refrigeracion a una temperatura de
4°C, hasta proceder a su cuantificacion por cromatografia liquida de alta eficiencia
acoplada a espectrofotometria de masas en tandem (UPLC-MS/MS) en un lapso
de hasta 8 dias. Igual procedimiento se realizé para el ensayo de adsorcion a las

temperaturas de 30 °C y 40 °C. Todos los ensayos se realizaron por duplicado.

3.6.3 CUANTIFICACION DE METHOMYL

Los analisis se realizaron en el Laboratorio de Contaminantes de Productos
Agricolas de la Agencia de Regulacion y Control Fito y Zoosanitario
(AGROCALIDAD).

3.6.3.1 Procesamiento de la muestra

Se sacd la muestra del refrigerador y se dejé reposar hasta que alcance la
temperatura ambiente, luego se procedié a homogenizar la muestra por agitacion,
se midio y registro el volumen presente en los frascos de la muestra de agua y se
transfirio a un embudo de separacion. Se agregé 3 g de NaCl y se agitd
vigorosamente hasta la disolucion total. Posteriormente se extrajo el plaguicida por
tres ocasiones con 20 mL de diclorometano grado HPLC, agitando vigorosamente
durante dos minutos, abriendo la tapa para aliviar la presion. Se decanto la solucién
durante 10 minutos en cada extraccion. Posteriormente se transfirié la fase inferior
del embudo de separacion a un baldén contenedor de 250 mL, filtrando a través de
un embudo con papel filtro que contenia 5 gramos de sulfato de sodio anhidro. Este
paso se repitid en cada una de las extracciones. Luego se concentraron los

extractos combinados (fase organica) en el evaporador rotatorio basico marca
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BUCHI (Suiza) modelo Rotavapor R-100 a una temperatura maxima de 40 °C y se
dej6 evaporar hasta la sequedad. Finalmente, se redisolvié el extracto, adicionando
1 mL de acetonitrilo grado masas y se trasvaso 0,2 mL del extracto, a través de un
filtro millex de 0,22 um a un vial y se agreg6 0,8 mL de la fase movil que se utiliza
en el analisis por UPLC-MS/MS, para los plaguicidas organofosforados y

carbamatos.

3.6.3.2 Analisis por cromatografia UPLC- MS/MS

Se utilizé el UPLC modelo ACQUITY marca Waters Corporation, acoplado a un
espectrometro MS/MS modelo XEVO TQ-S, también de marca Waters Corporation.
La columna cromatografica usada fue una Acquity UPLC BEH C18 de 1,7 uym de
tamafo de particula, 2.1 mm de diametro interno, 50 mm de longitud. Para el
analisis cromatografico se usé metanol LiCrosolv tipo “hypergrade for LC-MS” y
agua ultra pura tipo 1. Los modificadores de las fases méviles fueron metanol y
acido férmico. Para el lavado y la inyeccidn de muestras se utilizO mezclas
acidificadas de acetonitrilo y metanol LiCrosolv tipo “hypergrade para LC-MS” e

isopropanol LiCrosolv grado HPLC.

Se tomd como referencia para identificar y cuantificar el plaguicida en el ARSM los
Method 614 The Determination of Organophosphorus Pesticides in Municipal and
Industrial Wastewater y Method 614.1 The Determination of Organophosphorus
Pesticides in Municipal and Industrial Wastewater, US EPA (Bassett et al., 2001).
Se ajustod al procedimiento especifico PEE/CPA/02, basado en Analytical Methods
For Pesticides, Plant Growth Regulators And Food Additives (Zweig, 1963) del
Laboratorio de Contaminantes de Productos Agricolas de AGROCALIDAD. El
equipo fue calibrado y se realiz6 el “seteo de masas” para la verificacion de la
correcta lectura de la cuantificacion del methomyl en las muestras de ARSM
analizadas. En la tabla 3.3 se describe las condiciones utilizadas en el equipo para

el presente estudio.



TABLA 3.3: CALIBRACION DEL DETECTOR DE MASAS

Parametros Descripcion
lonizacion Electrospray positivo
Voltaje de capilar [Kv] 1,7

Voltaje de cono capilar [Kv] Variable
Temperatura de la fuente [°C] 130
Temperatura de desolvatacion [°C] 350

Flujo de gas del cono; nitrégeno [I/hora] 150

Flujo de gas de desolvatacion; nitrégeno [I/hora] 600
Sensibilidad del fototubo multiplicador [°C] 100

FUENTE: (AGROCALIDAD, 2019)
ELABORACION: Leon, H., 2019
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Se establecio la energia de colision especifica del fragmento hijo que resulté mas

abundante durante el seteo. Con él, se efectuo6 la cuantificacion y un segundo ion

hijo se realiz6 la cualificacion del analito. En la tabla 3.4 se detallan las condiciones

especificas de operacion para el methomyl. Para realizar la cromatografia liquida,

las condiciones fueron optimizadas con el propésito de evitar y/o disminuir el efecto

matriz que se pudiera presentar y por lo tanto obtener picos gaussianos que

permitan validar los resultados.

TABLA 3.4: PARAMETROS DE OPERACION DEL UPLC MS/MS, PARA
DETERMINACION DE METHOMYL

lon padre Voltaje del | lones hijos Energia de
[m/z] cono [V] [m/z] colision [eV]
163,05 4 87,96 10
163,05 4 106,04 12

FUENTE: (AGROCALIDAD, 2019)
ELABORACION: Leén, H., 2019
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3.7 ANALISIS ESTADISTICO DE RESULTADOS

Para el analisis de la informacion se realizé un analisis de varianza (ANOVA) para
un diseiio completamente al azar (DCA) en parcela dividida (3 x 5 x 3) con 2
repeticiones, mediante modelos lineales generales y mixtos. Se realizaron pruebas
de contraste octogonales, se analizé con estadistica descriptiva: media, error
estandar estadistico. Posteriormente se realizaron graficos del porcentaje de
remocion del plaguicida en funcién de la interaccion entre temperatura x arcilla x

diametro. La informacion se analizo utilizando el programa INFOSTAT (2019).

3.8 ELABORACION DE ISOTERMAS DE ADSORCION

La elaboracion de las isotermas de adsorcidon de acuerdo a los modelos Langmuir
y Freundlich se basé en la metodologia de Medina (2011). La modelacién de las
isotermas se realiz6 para el tratamiento con la arcilla que resulto el mas eficiente
para la remocion de methomyl, se utilizé formulas linealizadas y se determiné el

modelo de adsorcion en funcion con el mejor coeficiente de correlacion.

Ecuacion linealizada modelo Langmuir (3.2)

e_ 1 11ice @32
_—= — X .
Gs - o-p gt G2

Donde Cs es la cantidad de soluto adsorbido por peso unitario de material
adsorbente (ug.g™'), Ce es la concentracion en equilibrio de la solucion (ug.L™), Q
es la cantidad necesaria de soluto para formar una monocapa por peso unitario del

adsorbente (ug.g™') y b es la constante empirica de la ecuacién de Langmuir.

Ecuacion linealizada modelo Freundlich (3.3)



39

1
log ge = - * log Ce + log kF  (3.3)

Donde ge es la cantidad de soluto adsorbido por peso unitario de material

adsorbente (ug.g™'), Ce es la concentracién en equilibrio de la solucion (ug.L™"), kF
es la constante de la ecuacion de Freundlich (ug.g™") y % es el coeficiente de la

ecuacion de Freundlich.

3.9 ANALISIS DE LOS COSTOS DE LAS ACTIVACIONES DE LAS
ARCILLAS

Para el analisis de los costos de las activaciones de las arcillas se consideraron las
condiciones del presente estudio. Esto es, a escala de laboratorio y con los
protocolos establecidos para cada modificacion realizada. El calculo del consumo
de energia se basé en las especificaciones de cada equipo, tomando como
referencia el precio de kilovatio por hora a nivel industrial para sistemas de media

tension (Agencia de Regulacion y Control de Electricidad, 2018).
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION

En este estudio se evaludé la remocién de methomyl en soluciones acuosas
sintéticas utilizando arcilla bentonita natural y arcillas activadas térmica y
quimicamente. La finalidad del trabajo es establecer la eficiencia del proceso de
adsorcion y ofrecer una alternativa de solucion de bajo costo para el tratamiento de
las aguas superficiales y subterrdneas contaminadas con el plaguicida. A
continuacion, se presentan los resultados de las modificaciones de la bentonita y
los porcentajes de remocion de methomyl alcanzados por la arcilla natural y por las
modificadas. También se dispone de los resultados de la caracterizacion de la
bentonita (DR-X, FTIR, BET), asi como también se realiza el ANOVA que determina
la interaccidn de la temperatura de operacion durante el proceso de adsorcién (tres
temperaturas), el tamano de las particulas de la arcilla (tres rangos) y los tipos de
arcilla (cinco). Se establecen adicionalmente los costos de las diferentes

activaciones a nivel de laboratorio y se determina el mejor tratamiento a bajo costo.

4.1 PURIFICACION DE LA ARCILLA

4.1.1 ACTIVACION SODICA
Previa a la eliminacién de la materia organica de la bentonita natural se realiz6 la
activacion sodica. Para esto se pesaron 110 g de arcilla deshidratada y se obtuvo

91,8048 g de A-Na.

4.1.2 ELIMINACION DE LA MATERIA ORGANICA
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En la tabla 4.1 se presenta los datos para la determinacién de la materia organica
en la arcilla natural. Cabe sefialar que durante el proceso de eliminacion se observa
la efervescencia causada por la reaccion del peréxido de hidrogeno con la materia

organica.

TABLA 4.1: MATERIA ORGANICA DE LA BENTONITA NATURAL

. . Peso Peso después de Materia Materia
Nro. Peso Capsula | Peso arcilla . L. . .
Muestra al al total incineracion Organica Organica
[a] [a] [a] [%]
1 32,8588 2,1912 35,0500 34,8652 0,1848 8,43
2 32,8814 2,1785 35,0599 34,8757 0,1842 8,46

*A una temperatura de 500 °C durante 2 horas.

4.1.3 REMOCION DE CARBONATOS

Durante 30 min de agitacion de una muestra de suspension de la A-SMO con HCI,
no se produjo efervescencia por la reaccion del acido con los carbonatos. Se
considero6 que los carbonatos fueron eliminados anteriormente y no se realiz6 este
procedimiento a la A-SMO. Estos datos coinciden con los obtenidos en un proceso

de remocion de carbonatos en arcilla montmorillonita realizado por Ayala (2016).

4.2 ACTIVACION DE LA BENTONITA

4.2.1 ACTIVACION TERMICA

Se peso6 22 g de A-P y se activd térmicamente, después del proceso se obtuvo la
cantidad de A-ATd+1= 5,95 g, A-ATd2=6,01g y A-ATds= 9,50 g.

4.2.2 ACTIVACION ACIDA
Se pesd 25 g de A-P y se activd con acido sulfurico, obteniéndose para cada

diametro de particula la cantidad de A-AAdi= 6,50 g, A-AAd2= 7,40 g y A-AAds3=
7,10 g.
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4.2.3 ACTIVACION SALINA

Se peso 25 g de A-P y se activé con HDTMA, finalizado el proceso se obtuvo para
cada diametro de particula requerida la cantidad de A-ASd+= 7,27 g, A-ASd2= 4,55
gy A-ASds= 9,38 g. En la Tabla 4.2 se expresan los resultados de la determinacion

de CIC de la A-P para la activacién salina de la bentonita.

TABLA 4.2: DETERMINACION DE LA CIC EN LA A-P

Peso Volumen
Peso Peso Peso
Arcilla| 2 | iman | arcilla |pH1 | CONAUCt | oo | MgSOs | s | oHa|  final
tubo [uS] (sol. 0,1 M)
@ | @ | [ [mi] [o]
A-P 13,4372 |2,4302 | 2,0402 | 6,72 233 6,19 3,5 6,91 | 6,52 | 54,6702

Para calcular la capacidad de intercambio catiénico (CIC) se consideraron los

valores que se presentan a continuacion.

Tara de tubo: 13,4372 g; peso final: 54,6702 g; volumen anadido de 0,1M MgSOa:
3,5 mL.

a) Solucién total (mL) = 54,6702 [peso del tubo final] - 13,4372 [peso tara] -
2,4302 [peso iman] - 2,0402 [peso de arcilla] = 36,7626 mL.

b) Mg en solucién (meq) = 36,7626 mL x 0,003 meg/mL [1,5 m M MgS0O4] =
0,1102 meq.

c) Total de Mg agregado (meq) = 0,1 meq [10mL de 5 mM MgSO4] + (3,5mL x
0,2 meg/mL) [0,1M MgSOQO4] = 0,8 meq.

d) CIC (meqg/100g) = (0,8 meq — 0,1102 meq) x (50) = 34,49 meq/100 g.

El resultado obtenido indica que es una arcilla con una baja capacidad de
intercambio catidnico y por lo tanto posiblemente poca capacidad de adsorcion.
Datos similares fueron reportados por varios autores. Reyes (2004) report6é que la
CIC para una bentonita natural denominada BMO (de yacimiento) fue de 1,35

meq.g™', y para bentonita BFMI (comercial) fue de 1,43 meq.g™'. Rosas et al., (2014)
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también reporté que la CIC para una arcilla natural fue de 32,95 meq/100 g de
arcilla. La determinacion de la CIC de la arcilla en el presente trabajo sirve para
calcular la cantidad de HDTMA que se debe emplear en la activacion salina de la
arcilla bentonita. En la Tabla 4.3 se expresan los resultados de la cantidad de

HDTMA necesaria para la modificacién de la arcilla bentonita purificada.

TABLA 4.3: CANTIDAD DE HDTMA UTILIZADA EN LA ACTIVACION DE A-P

cic Carga de amina Cantidad de arcilla para| Cantidad de HDTMA
Arcilla 9 modificacion calculada
(cmol/kg)
(9) (9)
A-P 34,49 3,14 22,9092 9,3217

Para el calcular la cantidad de HDTMA necesaria para la activacion de la arcilla

bentonita purificada, se utilizé la ecuacién 3.1.

L*PMga1*CICxWarcina

A= -

[3.1],

donde A es la cantidad de HDTMA requerida para la activacion (g), L es la carga
de amina utilizada (cmOlcatisn/CMOlequivalente), PMyTpMa representa el peso molecular
promedio del HDTMA igual a 364,45 gsa/MmoOlsal pura, CIC es la capacidad de
intercambio catidnico promedio de la arcilla (cmolequivalente/Kgarcilla), W es la cantidad
de arcilla purificada a activar (g) y P es la pureza del HDTMA igual a 0,97 gsal pura/Qsal
himeda.

Por lo tanto, la activacion de la arcilla A-P se realizé con una carga de amina igual

a3,14 CmO|catién/CmO|equivaIente:

- cmol
3,14 —MOleation_, 34 45 Bsalpura 54 4o MOequivalente , ) g5g5,
CmOlequivalente molgy pura Kgarcilla

0,97 8sal pura

A=
8sal hiumeda

[1 molgy) pura] [ 1 molcatisn ]*[ 1 K8arcilla ]
1 m01catlon 100 Crn()lcatic’m 1000 8arcilla

A= 9,3217 SHDTMA
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En la figura 4.1 se puede observar el aspecto externo de la bentonita antes y
después de las modificaciones (activaciones). Las arcillas bentonitas A-N, A-P, A-
AT, A-AA y A-AS (tamizadas en la malla # 100) corresponden al diametro di,
presentan un tamafio de particula entre 106-150 pym, un grano ligeramente grueso,
y son arcillas de consistencia suelta. Las arcillas A-N, A-P, A-AT, A-AA y A-AS
(tamizados en malla # 140) corresponden al diametro dz, presentan un tamafo de
particula entre 75-106 um, un grano medio, son arcilla de consistencia ligeramente
suelta. Las arcillas A-N, A-P, A-AT, A-AA y A-AS (tamizados en malla # 200)
corresponden al diametro ds, presentan un tamafo de particula igual o menor a 75
MM, un grano fino, son arcillas de consistencia homogénea suelta y limpia. También
se observa que el color varia con las modificaciones y presentan diferentes
tonalidades para cada tipo de bentonita, la A-N color amarillo, la A-P color arena, la

A-AT color obscuro, la A-AA color gris perla y la A-AS color amarillo bronce.

FIGURA 4.1: ASPECTO EXTERNO DE LA BENTONITA NATURAL Y

MODIFICADA
Tipo de Diametro
arcilla d;

A-AT

A-AA

A-AS
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4.3 CARACTERIZACION DE LA ARCILLA

La caracterizacion tanto de la bentonita natural como la modificada (arcilla
activada), se establecio en funcion de técnicas instrumentales como DRX, FTIR y
BET. Ademas, se determinaron caracteristicas como el pH, poder de hinchamiento

y la humedad de la arcilla natural.

4.3.1 DR-X

Para la caracterizacién de las muestras de la arcilla por difraccién de rayos X, se
peso 1 g por cada una de las arcillas es decir A-N, A-P, A-AT, A-AAy A-AS, y se
enviaron las muestras al LEMAT de la ESPOL y se obtuvieron difractogramas para
cada tipo de muestra. En la tabla 4.4 se muestran las fases presentes, que mediante
un analisis cuantitativo se determina que esta constituida por cuatro minerales

(estructuras cristalinas) cuarzo, stellerita, montmorillonita y gypsum.

TABLA 4.4: FASES PRESENTES EN LA BENTONITA NATURAL

Cédigdo de ref’erencia Nombre del compuesto Férmula quimica

el patron
00-033-1161 Cuarzo SiO-
00-025-0124 Stellerita CazAlsSi14036.14H20
00-029-1498 Montmorillonita Nao 3(Al,Mg)2Si4010(OH),.4H0
00-006-0046 Gypsum CaS0..2H,0

En la figura 4.2 se presenta el difractograma de la A-N. De acuerdo con la base de
datos del equipo de DR-X, se identifica a la muestra como una montmorillonita. En
el difractograma se observa el pico caracteristico del plano (001) de la

montmorillonita en el angulo 26 aproximadamente 5°.

En la tabla 4.5 se presentan las fases cristalinas en la A-P. Mediante analisis

cualitativo se determina el porcentaje de cada una de los minerales presentes en la
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arcilla purificada. Asi, se tiene que prevalecen los compuestos amorfos (no
identificados) con un 33%. Esto se debe posiblemente al proceso de purificacion,
que se lleva a cabo con cloruro de sodio y perdéxido de hidréogeno para la
homoionizacién y eliminacion de la materia organica respectivamente y demas
impurezas presentes en la muestra extraida del yacimiento. En segundo lugar se
encuentra la stellerita con el 26%, seguida de la montmorillonita y el cuarzo con
igual porcentaje (21%). Las estructuras cristalinas presentes en la A-P ratifican la

presencia de montmorillonita y del material accesorio (cuarzo y stellerita).

FIGURA 4.2: DIFRACCION DE RAYOS X ARCILLA NATURAL

Lounts

TABLA 4.5: FASES PRESENTES EN LA ARCILLA PURIFICADA EN

PORCENTAJE
Caodigo de referencia Nombre del . i Porcentaje
. Férmula quimica o

del patrén compuesto [%]
00-033-1161 Cuarzo SiO2 21
00-025-0124 Stellerita CazAl1Si14036.14H20 26
00-029-1498 Montmorillonita | Nag 3(Al,Mg)2Si4O10(OH)..4H,0 21
Amorfo 33
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En la figura 4.3 se presenta el difractograma de la arcilla bentonita purificada (A-P).
En la figura se puede confirmar la presenta el pico caracteristico de la
montmorillonita para el plano do1) en el angulo 26 aproximadamente 6° después
del proceso de purificacion de la arcilla. También se puede confirmar la eliminacién
del mineral gypsum CaSO4 .2H20 por la ausencia del pico caracteristico del mineral

presente en la muestra original (natural).

FIGURA 4.3: DIFRACCION DE RAYOS X ARCILLA PURIFICADA
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En la tabla 4.6 se expresan las fases presentes en las muestras de A-AT, A-AAy
A-AS. Mediante un analisis cuantitativo realizado a cada una de las muestras, se
determina que estan constituidas por tres estructuras cristalinas: cuarzo, stellerita

y montmorillonita.

TABLA 4.6: FASES PRESENTES EN LA A-AT, A-AAy A-AS

Cédigo de referencia

del patrén Nombre del compuesto Férmula quimica
00-033-1161 Cuarzo SiO2
00-025-0124 Stellerita CazA|4Si1403e.14Hzo

00-029-1498 Montmorillonita Nao 3(Al,Mg)2Si4010(OH),.4H0
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En la figura 4.4 se presentan los difractogramas de los DRX analizados de la A-N,
A-P, A-AT, A-AA y A-AS, indican la cristalinidad de la montmorillonita-15A (sistema
hexagonal) y la férmula quimica Nao,3(Al,Mg)2Si«O10(OH)2.4H20 se considera tipica
de una bentonita sddica (Reyes, 2014). En los difractogramas se observa que se
presenta el pico caracteristico de la montmorillonita para el plano d(o1) en el angulo
20 en un rango entre 5° y 7,5°. Segun Vargas-Rodriguez et al. (2018), es
caracteristico cuando la montmorillonita presenta una capa de agua adsorbido entre
las laminas. También se puede observar que material accesorio (cuarzo y stellerita)
en las arcillas modificadas no sufre alteracion respecto a la arcilla natural. Los
patrones de difraccion de las arcillas natural y modificada se pueden observar en el
Anexo 1.

FIGURA 4.4: DIFRACTOGRAMA COMPARATIVO ENTRE ARCILLA NATURAL

Y MODIFICADAS
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4.3.2 FTIR

La identificacidn de los grupos funcionales y magnitud de las fuerzas interatdmicas
presentes en las muestras de las arcillas A-N, A-P, A-AT, A-AA 'y A-AS, se realizo
a partir de analisis de los datos y espectros formados por la espectroscopia
infrarroja. En la figura 4.5 se presenta el espectro infrarrojo de la bentonita natural

(Larco).

FIGURA 4.5: FTIR MONTMORILLONITA NATURAL
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FUENTE: (Vargas-Rodriguez et al., 2008)

En la figura 4.6 se observa el espectro de la A-N, la cual presenta las bandas
caracteristicas de la montmorillonita. La sefial en las bandas 3702 y 3575 cm™'
corresponden a los estiramientos del enlace O — H del grupo hidroxilo que se
encuentra entre las laminas tetraédricas y octaédricas (Bhattacharyya et al., 2014).
La banda 3660 cm-! se debe al estiramiento de enlaces O — H en sitios (Al — Al —
OH) estructurales, lo que proporciona informacion sobre la naturaleza de los
cationes presente en la capa octaédrica y es tipica de montmorillonita con un alto
contenido de Al (Mejia et al., 2015). Las bandas a 3262 cm™' y 1620 cm™ se deben
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al agua adsorbida y la sefial a 2312 cm' corresponde a la presencia de trazas de
CO:2 (Carriazo et al., 2007). También se puede observar un gran estiramiento en la
banda de 1034 cm™ debido a las vibraciones de Si — O — Si, caracteristico de las
esmectitas (Carriazo et al., 2007). Ademas, la sefial en la banda 901 cm™ se asocia
a las vibraciones de deformacion del grupo Al — Fe — OH. También se observa
bandas en 761 y 520 cm™ que indica la presencia de grupos Al — O — Si,
caracteristico del estiramiento del Si — O en la estructura del cuarzo (Foletto et al.,
2003).

FIGURA 4.6: ESPECTRO FTIR DE LA MUESTRA DE A-N
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En la figura 4.7 se presenta el espectro IR de la A-P. Se puede observar que la
capa estructural de la arcilla original presenta un cambio leve, manteniendo las
sefiales caracteristicas de la montmorillonita. Esto indica el cambio estructural
después del proceso de purificacion. Es asi que las sefales que corresponden a
los estiramientos del enlace O — H del grupo hidroxilo, se ubicaron en las bandas
de 3778 y 3569 cm. La banda 3660 cm, tipica de esmectitas con un alto
contenido de Al se mantiene igual. Las sefiales en las bandas a 3262 cm™' y 1620

cm (agua adsorbida) y la sefial a 2305 cm™' (trazas de CO>), fueron idénticas tanto
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en la A-N y la A-P. También se puede observar que el estiramiento en la banda de
948 cm™ debido a las vibraciones de Si — O — Si se debilita pero mantiene la
caracteristica tipica de las esmectitas. Ademas, la banda que se asocia a las
vibraciones de deformacion del grupo Al — Fe — OH se acentta en 915 cm™y por
ultimo se observa que las bandas caracteristicas de la estructura del cuarzo se

ubican en 716 cm™y 531 cm™.

FIGURA 4.7: ESPECTRO FTIR DE LA MUESTRA DE A-P
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En la figura 4.8 se observa el espectro IR de la A-AT, que mantiene las bandas
caracteristicas de la montmorillonita. Es asi que las sefiales 3660 cm™! (vibracion
de los estiramientos del enlace O — H estructurales), la banda en 1034 cm
(vibraciones de Si — O — Si) y 908 cm' (vibracién por deformaciones Al — Al — OH),
que se asignan al mineral esmectitico se mantienen (Carriazo et al., 2007). Las
sefiales que se deben al agua absorbida 3248 y 1620 cm™' se debilitan y casi
desaparecen. Esto se debe a que la arcilla fue sometida a una temperatura de
activacion de 200 °C durante 2 h. También se puede observar que se mantienen

las bandas caracteristicas de la estructura del cuarzo (768 y 537 cm™').
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FIGURA 4.8: ESPECTRO FTIR DE LA MUESTRA DE A-AT
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En la figura 4.9, correspondiente al espectro IR de la A-AA, no hay cambios
relevantes sobre la estructura de la montmorillonita. Sin embargo, se observa
sefiales mas claras de la relacién de intensidad de las vibraciones entre Al-Al-OH,
OH-Mg-Al y Si—-OH-AI (Largo, 2013).

FIGURA 4.9: ESPECTRO FTIR DE LA MUESTRA DE A-AA
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En la figura 4.10, se observa el espectro IR de la A-AS, en la cual se presentan
cambios importantes. Se observan vibraciones de estiramiento debido a la
interaccion entre los grupos metilo y metileno presenten en las cadenas de aminas,
segun la sefial 2850 cm', caracteristicos en érgano-bentonitas (Jovic-Jovicic et al.,
2010). Ademas, se presenta la sefial 1243 cm™ causada por las vibraciones de

flexion del catién de amonio cuaternario (Hanh et al., 2009).

FIGURA 4.10: ESPECTRO FTIR DE LA MUESTRA DE A-AS
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En la figura 4.11 se puede apreciar la comparacion de los espectros obtenidos. Es
asi que existen diferencias considerables entre la arcilla natural y las modificadas.
La arcilla purificada (A-P) mantiene las sefales caracteristicas de la montmorillonita
mas acentuadas por la eliminacion de las impurezas de la arcilla. Con el proceso
de activacion térmica (A-AT), se mantuvo la estructura cristalina, aunque se debilitd
las sefales o picos presentes debido al agua adsorbida en la A-N, por la exposicion
de la A-AT a una la temperatura de 200°C por 2 h para realizar la activacion. En

cambio, la arcilla activada con acido (A-AA) aumenta las vibraciones por



54

estiramiento del grupo Si — OH — Al. La arcilla activada con sal (A-AS) origina un

aumento en la intensidad de vibraciones de flexion (Largo, 2013).

FIGURA 4.11: ANALISIS IR COMPARATIVO DE LAS MUESTRA DE ARCILLAS
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4.3.3 METODO BET

La determinacion del area superficial BET, tamafio y volumen del poro de las A-N,
A-AT, A-AA y A-AS, asi como las isotermas de adsorcion y desorcion que se
generan, se obtuvieron a través de la informacion obtenida por el analisis BET. En
las figuras 4.12, 4.13 y 4.14 se presentan las isotermas de adsorcion de la arcilla
A-N y de las arcillas activadas (A-AT, A-AA y A-AS), en los tres rangos de tamaros
estudiados. Las isotermas presentan mayores volumenes de adsorcion de
nitrogeno en la A-N y A-AT que en las arcillas activadas quimicamente A-AA y A-
AS, evidenciando el incremento en la porosidad en la arcilla activada térmicamente.
En las arcillas activadas quimicamente (con acido sulfurico y HTDMA) decrecio la
porosidad en relacién con la arcilla natural. Todas las isotermas se clasifican como
tipo IV, segun la IUPAC (Torres et al., 2013), siendo tipica el lazo de histéresis y de

solidos con mesoporos. Ademas, se puede observar que la rama de desorcion de
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las isotermas forma histéresis tipo H3, que indican la presencia de aglomerados de

poros y con tamafos no uniformes (Torres et al., 2013).

FIGURA 4.12: ISOTERMA DE ADSORCION Y DESORCION ARCILLA NATURAL
Y ACTIVADAS, TAMIZADA MALLA # 100 (d1=106-150 um)
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FIGURA 4.13: ISOTERMA DE ADSORCION Y DESORCION ARCILLA NATURAL
Y ACTIVADAS, TAMIZADA MALLA # 140 (d2= 75-106 pm)
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FIGURA 4.14: ISOTERMA DE ADSORCION Y DESORCION ARCILLA NATURAL
Y ACTIVADAS, TAMIZADA MALLA # 200 (d3< 75 pm)
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En la tabla 4.7 se presentan los parametros texturales de las muestras de las
arcillas, tamizados en la malla #100 (d1= 106-150 um), en los que se observa que
la arcilla activada térmicamente A-AT presenta un area superficial BET de 53,2007
m2.g”' mayor que el area superficial BET de la A-N (52,4877 m2.g™"). Las arcillas
activadas quimicamente A-AA y A-AS presentan un area superficial BET de
10,8900 m2.g' y 1,2096 m?.g" respectivamente, que es mucho menor que el area
superficial BET de la A-N.

Asimismo, el tamafo promedio del poro aumenta en las arcillas modificadas (A-AT,
A-AA y A-AS) con relacion a la arcilla natural (A-N). También se observa que el
volumen total de poro de la A-AT, es mayor que el volumen total del poro de la A-
N. Ademas, el volumen total del poro disminuye con la activacion quimica (A-AA'y
A-AS).
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TABLA 4.7: PROPIEDADES TEXTURALES ARCILLA BENTONITA NATURAL Y
MODIFICADA, TAMIZADA MALLA # 100 (d1=106-150 um)

Bentonita Area Superficial | Tamario promedio | Volumen total del
BET del poro (radio) poro
d1 [106-150 pm] [m2.g] [nm] [cmP.g™']
A-N 52,4877 3,2775 0,0860
A-AT 53,2007 4,4628 0,1187
A-AA 10,8900 7,2283 0,0394
A-AS 1,2096 8,6290 0,0052

Los parametros texturales de la arcilla bentonita tamizada en la malla # 140 (d2 =
75-106 um) se pueden observar en la tabla 4.8. La A-AT presenta un area
superficial BET de 46,3373 m2.g”', mayor que el area superficial BET de la A-N
(45,9244 m?.g"). Las arcillas modificadas (A-AA y A-AS) presentan un area
superficial BET de 11,2083 y 1,6504 m2.g”" menor al area superficial BET de la
arcilla original (A-N).

Asimismo, el tamafo promedio del poro aumenta en las arcillas modificadas (A-AA
y A-AS) con relacion a la arcilla natural, excepto en la A-AT que presenta una leve
disminucién del tamano del poro. También se observa que el volumen total de poro

disminuye con la modificacion de las arcillas (A-AT, A-AA 'y A-AS).

TABLA 4.8: PROPIEDADES TEXTURALES ARCILLA BENTONITA NATURAL Y
MODIFICADA, TAMIZADA MALLA # 140 (d2= 75-106 pm)

Bentonita Area Superficial | Tamafio promedio | Volumen total del
d BET del poro (radio) poro
2[75-106 pm] [mz.g-1] [nm] [cm3.g'1]
A-N 45,9244 47777 0,1097
A-AT 46,3373 3,8643 0,0893
A-AA 11,2083 7,0373 0,0394
A-AS 1,6504 8,8735 0,0073
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En la tabla 4.9 se presentan los parametros texturales de las muestras de las
arcillas, tamizados en la malla # 200 (d3 < 75 um). Se observa que la arcilla A-AN
presenta un area superficial BET de 47,4327 m2.g”' mayor que el area superficial
BET de las arcillas A-AT (41,6804 m2.g™") y A-AS (1,6716 m?.g™").

Asimismo, el tamafio promedio del poro aumenta en la arcilla A-AS y se mantiene
en la A-AT con relacion a la arcilla natural. También se observa que el volumen total

de poro de la A-N, disminuye con la activacion (A-AT y A-AS).

TABLA 4.9: PROPIEDADES TEXTURALES ARCILLA BENTONITA NATURAL Y
MODIFICADA, TAMIZADA MALLA # 200 (d3< 75 pm)

Bentonita Area Superficial | Tamafo promedio | Volumen total del
< BET del poro (radio) poro

ds [S75 pm] [m2.g™] [nm] [cm’.g7]
A-N 47,4327 4,2935 0,1018
A-AT 41,6804 4,2443 0,0885
A-AS 1,6716 8,4735 0,0071

En estado natural los minerales de arcilla tipo montmorillonita, presentan areas
superficiales BET entre 20 y 100 m2.g™", sin embargo el area superficial tedrica total
puede ser mayor a 800 m2.g" (Reyes, 2004); por lo tanto los valores obtenidos del
area superficial BET en la A-N para los tres rangos de tamafio de particula en
estudio (d1= 52,4877 m2.g™"), (d2= 45,9244 m?.g') y (ds= 47,4327 m2.g") se
encuentran en el rango previsto. Estos datos coinciden con los obtenidos por Reyes
(2004) que reporto el area superficial BET de una arcilla bentonita comercial (50
m2.g") y de una arcilla bentonita obtenida en yacimiento (11,26 m2.g'). La
activacién térmica de la arcilla bentonita ocasiona que el area superficial BET se
incremente (di= 53,2007 m2.g™"), (d2= 46,3373 m?.g") y (d3= 41,6804 m?.g") en
relacion a los valores del area superficial BET obtenidos para la arcilla original (A-
N). Maqueda et al. (2013) reporté que los valores del area superficial de muestra
de montmorillonita aumenté ligeramente de 47,20 m2.g™ ' a 49, 22 m2.g~"' después

de calentar a 500 °C. El efecto de la modificaciéon acida en la arcilla bentonita sobre
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el area superficial BET es la disminucién de area, en los rangos de tamafo de
particula analizados (d1= 10,8900 m?.g™") y (d2= 11,2083 m2.g"") en relacién con la
arcilla original (A-N). Segun Reyes (2004) esto se debe fundamentalmente a la
disminucion de la microporosidad y también a la no formacién de silice gel que

deberia producirse por disolucién del ataque acido.

Por otro lado, el area superficial BET y el volumen del poro se redujeron
sustancialmente cuando la bentonita fue modificada con el surfactante (HDTMA)
(d1= 1,2096 m2.g*'/ 0,0052 cm3.g™"), (d2= 1,6504 m?.g*'/ 0,0073 cm3.g") y (d3=
1,6716 m2.g™'/ 0,0071 cm3.g"). Esto indica que las propiedades de textura de la
bentonita fueron afectadas por el surfactante. Ademas, sugiere que los poros de la
bentonita fueron ocupados por las moléculas del surfactante intercaladas en el

espacio interlaminar (Larco, 2013).

4.3.4 DETERMINACION DEL pH

El potencial de hidrégeno es particular para cada material. En este caso, la arcilla
bentonita tiene un pH ligeramente basico en un rango de 8,19 a 8,30. En la tabla
4.10 se puede observar los valores del pH de la bentonita natural obtenido a
diferentes temperaturas. Segun Larco (2013), la arcilla se define analiticamente
como Tipo 1, que determina su empleo en diferentes actividades de la industria
quimica y particularmente en la actividad petrolera para la perforacion de pozos de

petroleo.

TABLA 4.10: DETERMINACION pH DE BENTONITA NATURAL

Muestra Tem?oecr]a tura pH
1 27,8 8,32
2 26,6 8,30
3 27,7 8,19
4 26,9 8,27




60

4.3.5 HUMEDAD

En funcién de los datos obtenidos y expresados en la tabla 4.11 se obtuvo que el
porcentaje de humedad de la muestra de la arcilla natural es de 5,96 %. El
porcentaje de humedad maximo para la bentonita después del proceso de secado
a 105°C es de 10 % (Larco, 2013).

TABLA 4.11: DETERMINACION HUMEDAD DE BENTONITA NATURAL

Muestra Téfnr?nﬁo Hur[r;/r:\]d ad
1 5,59 5,58
2 6,46 6,14
3 6,53 6,12

4.3.6 PODER DE HINCHAMIENTO

El comportamiento de las arcillas bentonitas frente al poder de hinchamiento varia
segun el tipo de muestra. Las bentonitas reciben nombres particulares como
bentonita sddica, calcica o magnésica debido a que estos elementos son
mayoritarios en su composicion quimica. En la naturaleza los atomos de silicio y
aluminio pueden ser sustituidos por metales de menor valencia como el hierro y el
magnesio. Estas sustituciones conllevan a un desbalance de carga compensado
por las sustituciones de iones Ca?*, Mg?* y Na*, los cuales se unen facilmente a
moléculas de agua mediante fuerzas ion - dipolo. Esto explica porque algunas
bentonitas tienden a hidratarse o hincharse mas que otras (Maldonado, 2015). En
la tabla 4.12 se encuentran los resultados obtenidos de la muestra y se observa
gue no presenta una expansion relevante. Por esto, se considera que la muestra
de arcilla analizada es posiblemente una bentonita poco hinchable, generalmente

atribuido a la presencia del ion Ca?* (Larco, 2013).
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TABLA 4.12: DATOS DEL PODER DE HINCHAMIENTO DE LA BENTONITA

NATURAL
. Agua Lauril sulfato de
Muestra T|e[|I'1r1]po destilada sodio
[Cm3] [cm3]
1 24 5 8
2 24 6 10

4.4 CURVA DE CALIBRACION

Para la determinacion cuantitativa del methomyl en el ARSM se realiza la curva de
calibracion, en concentraciones de 20, 40, 80 y 160 pg/L (ppb), como se observa
en la tabla 4.13. El método de cuantificacion usando cromatografia liquida de alta
eficiencia acoplada a espectrofotometria de masas en tandem (UPLC-MS/MS) es
muy sensible y esta creado para determinar plaguicidas y otras sustancias en

cantidades trazas. Por este motivo se trabajé con concentraciones trazas.

TABLA 4.13: DATOS PARA LA CURVA DE CALIBRACION DE METHOMYL

Concentracion Respuesta
[ng/L]
20 276,081
40 516,105
80 772,623
100 1009,554
160 1463,826

En la figura 4.15 se observa que la curva de calibracion obtenida tiene un
coeficiente de correlacion R?=0,9937, que responde a una adecuada linealidad.
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Esto permite asegurar un alto grado de confiabilidad de los datos obtenidos en la
lectura, deteccion y cuantificacion del plaguicida methomyl usando cromatografia

liquida de alta eficiencia acoplada a espectrofotometria de masas en tandem.

FIGURA 4.15: CURVA DE CALIBRACION EXPRESADA EN RESPUESTAS VS.
CONCENTRACION EN ppb
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4.5 PROCESO DE ADSORCION DEL METHOMYL

En el laboratorio se preparé para cada ensayo de adsorcién un agua residual
sintética de methomyl (ARSM) con una concentracion de 100 ug.L™". Para esto se
uso un insecticida comercial de formulacién en polvo soluble con una concentracion
de 900 g.kg™.

En la figura 4.16 se presenta el cromatograma del estandar de methomyl a una
concentracion de 100 ppb. En el grafico se pudo observar que no existieron

interferencias por parte de la matriz y ademas que el pico que presento el analito
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tiene una forma gaussiana. Esto representa a la sefial recogida por el detector en

respuesta a la concentracion de analito en funcion del tiempo.

FIGURA 4.16: CROMATOGRAMA DE METHOMYL
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Para determinar la eficiencia de la arcilla bentonita como adsorbente para la

remocion del plaguicida se realiz6 una serie de ensayos con ARSM. Los ensayos

realizados por duplicado se implementaron en tres temperaturas diferentes de

operacion (20, 30 y 40 °C). También se vario el diametro de particula de la arcilla

(tres rangos diferentes) para cada una de las cinco arcillas en estudio: A-N, A-P, A-

AT, A-AA y A-AS. Con esto se obtuvieron los resultados expresados en funcion de

la concentracion final de methomyl en el agua sintética y en el porcentaje de

eficiencia de remocién del plaguicida (tabla 4.14 y figura 4.17). El porcentaje de

recuperacion aceptado en el Laboratorio de Contaminantes de Productos Agricolas

de AGROCALIDAD (2019) varia entre el 80 y 120 %.
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TABLA 4.14: DATOS OBTENIDOS DE LA REMOCION DE METHOMYL DEL

ARSM
) T Repeticion 1 L1 Repeticion 1 L2 Repeticion 2 L1 Repeticion 2 L2 Eficienc_ia
Arcilla o AXD | Tr. promedio
rcl cf Efc. cf Efc. cf Efc. cf Efc. %]
[ug/L] [%] [ug/L] [%] [ng/L] [%] [ug/L] [%]
Ald1 | T1 1,80 1,54 2,60 2,21 27,60 26,31 34,80 32,61 15,67
AN Ald2 | T2 | 17,20 14,74 15,20 12,93 22,30 21,26 22,20 20,81 17,43
A1d3 | T3 n/d n/d n/d n/d 31,40 29,93 30,30 28,40 29,17
A2d1 | T4 | 61,40 52,61 62,40 53,06 48,10 45,85 48,50 45,45 49,25
A-P A2d2 | T5 | 73,80 63,24 77,00 65,48 38,30 36,51 45,50 42,64 51,97
A2d3 | T6 | 54,50 46,70 54,50 46,34 59,00 56,24 61,80 57,92 51,80
A3d1 | T7 | 38,20 32,73 39,70 33,76 36,70 34,99 31,20 29,24 32,68
A-AT 20 | A3d2 | T8 | 3940 33,76 43,20 36,73 36,50 34,80 34,70 32,52 34,45
A3d3 | T9 | 54,70 46,87 60,00 51,02 39,10 37,27 40,50 37,96 43,28
A4d1 | T10| 13,00 11,14 18,50 15,73 14,10 13,44 9,10 8,53 12,21
A-AA A4d2 | T11| 51,50 44,13 50,50 42,94 31,10 29,65 37,50 35,15 37,97
A4d3 | T12| 44,60 38,22 42,90 36,48 23,10 22,02 26,70 25,02 30,44
A5d1 | T13| 21,90 18,77 24,10 20,49 12,50 11,92 9,20 8,62 14,95
A-AS A5d2 | T14| 16,90 14,48 17,30 14,71 -4,10 -3,91 -6,20 -5,81 4,87
A5d3 | T15| 28,40 24,34 32,30 27,47 18,90 18,02 22,40 20,99 22,70
Ald1 |T16| -3,60 -3,48 -8,80 -8,96 18,20 17,07 29,80 26,94 7,89
A-N A1d2 |T17| 0,90 0,87 0,20 0,20 41,10 38,56 44,10 39,87 19,88
A1d3 | T18| 11,10 10,72 6,40 6,52 4,00 3,75 6,70 6,06 6,76
A2d1 | T19 | 47,20 45,60 41,90 42,67 62,90 59,01 67,20 60,76 52,01
A-P A2d2 | T20| 35,20 34,01 32,60 33,20 85,20 79,92 89,90 81,28 57,10
A2d3 | T21| 53,60 51,79 54,90 55,91 73,50 68,95 73,40 66,37 60,75
A3d1 | T22| 62,20 60,10 56,40 57,43 n/d n/d n/d n/d 58,77
A-AT 30 | A3d2 |T23| 33,10 31,98 30,20 30,75 n/d n/d n/d n/d 31,37
A3d3 | T24| 46,30 44,73 37,50 38,19 98,40 92,31 105,00 94,94 67,54
A4d1 | T25| -17,10 -16,52 | -23,10 -23,52 17,10 16,04 27,40 24,77 0,19
A-AA A4d2 |T26| 1,10 1,06 -7,10 -7,23 19,50 18,29 27,10 24,50 9,16
A4d3 | T27 | 3,90 3,77 0,30 0,31 51,60 48,41 52,80 47,74 25,05
A5d1 | T28 | -5,30 5,12 -6,80 -6,92 -1,50 -1,41 6,90 6,24 0,00
A-AS A5d2 | T29 | -12,30 -11,88 -7,90 -8,04 14,10 13,23 20,40 18,44 2,94
A5d3 | T30 | -12,90 12,46 | -18,60 -18,94 14,30 13,41 14,40 13,02 0,00
Ald1 [ T31| -12,00 -9,49 -4,90 -3,82 37,60 35,31 42,20 36,32 14,58
AN A1d2 | T32| 27,80 21,99 29,40 22,92 25,20 23,66 38,10 32,79 25,34
A1d3 | T33| 2340 18,51 25,60 19,95 16,80 15,77 28,80 24,78 19,76
A2d1 | T34 | 13,30 10,52 10,50 8,18 20,10 18,87 25,50 21,94 14,88
A-P A2d2 | T35| 89,00 70,41 91,10 71,01 47,30 44,41 60,50 52,07 59,47
A2d3 | T36| 85,20 67,41 86,50 67,42 45,40 42,63 55,80 48,02 56,37
A3d1 | T37 | 102,00 80,70 103,70 80,83 74,40 69,86 83,60 71,94 75,83
A-AT 40 | A3d2 | T38| 7530 59,57 79,40 61,89 75,00 70,42 84,90 73,06 66,24
A3d3 | T39| 81,80 64,72 85,80 66,87 68,80 64,60 83,50 71,86 67,01
A4d1 | T40| 80,40 63,61 84,80 66,10 32,50 30,52 37,90 32,62 48,21
A-AA A4d2 | T41| 66,70 52,77 70,70 55,11 25,00 23,47 33,80 29,09 40,11
A4d3 | T42 | 7540 59,65 81,40 63,45 6,90 6,48 22,00 18,93 37,13
A5d1 | T43 | 59,50 47,07 59,50 46,38 7,80 7,32 29,50 25,39 31,54
A-AS A5d2 | T44 | 66,00 52,22 69,30 54,01 32,40 30,42 39,10 33,65 42,58
A5d3 | T45| 72,40 57,28 74,80 58,30 30,70 28,83 37,80 32,53 44,23
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FIGURA 4.17: REMOCION DE METHOMYL DEL ARSM
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En la figura 4.17 se observan los resultados obtenidos en la remocion de plaguicida
methomyl del ARSM. El mejor tratamiento fue el T37 que corresponde a la A-AT,
tamizada en la malla #100 (106-150 um) y a una temperatura de operacion de 40°C,
con una eficiencia de remocién del 75,85%. Los tratamientos T24 y T39 que
también corresponden a la A-AT, tamizados con la malla # 200 (< 75 ym), a una
temperatura de operacion de 30 y 40°C, removiendo el 67,54 y 67,01%
respectivamente. ElI T38 (A-AT), tamizado con la malla # 140 (75-106 um), a una
temperatura de operacion de operacion de 40°C, removio el 66,24%. Los
tratamientos T28 y T29 correspondientes a la A-AS, tamizados con la malla # 100
y # 200 respectivamente, a una temperatura de operacion de 30°C, fueron

deficientes ya que no removieron el plaguicida.

En general, los diferentes tipos de arcilla bentonita (natural y modificada) en

estudio, removieron entre el 0,19 y 60,75% el plaguicida methomyl del ARSM. El
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analisis de varianza para la remocion de methomyl, presenté un efecto significativo

para la interaccion temperatura x arcilla x diametro (tabla 4.15).

TABLA 4.15: ANALISIS ANOVA DE LA CONCENTRACION FINAL DE
METHOMYL EN EL ARSM

FUENTE DE VARIACION gl F P
Tratamientos 47 11,78 < 0.0001
Temperatura 2 21,02 < 0.0001
Arcilla 4 43,43 < 0.0001
Diametro 2 3,24 0.0423
Temperatura x Arcilla 8 8,38 < 0.0001
Temperatura x Diametro 4 1,54 0.1943
Arcilla x Diametro 8 1,84 0.0743
Temperatura x Arcilla x Diametro 16 2,37 0.0040

En la tabla 4.16 se puede observar que al realizar las pruebas de contrastes
octogonales para la remocién del plaguicida se determin6 que los valores menores
a 0,05 presentaron efectos significativos. Al comparar la concentracion final del
methomyl en el ARSM entre los tratamientos y los tres testigos se encontré que
todos los tratamientos presentaron una concentracion promedio (75,14 ug/L) menor

a la concentracion promedio del plaguicida que se encontré en los testigos (111,85
Mg/L).

El tratamiento 37 que corresponde a la arcilla activada térmicamente, tamizado con
malla # 100 y a una temperatura de operacion de 40°C. En este caso se presentd
la menor concentracion final de methomyl en el ARSM (28,43 ug/L) de entre todos
los tratamientos (75,14 pg/L). La concentracién final de methomyl en el ARSM
tratada con la arcilla purificada a una temperatura de 20°C (54,41 ug/L) y 30 °C
(46,01 ug/L) fue menor que la concentracion final obtenida con las arcillas activadas
(A-AT, A-AA y A-AS) a temperaturas de 20°C (82,31 pg/L) y 30°C (87,48 ug/L),

respectivamente.
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TABLA 4.16: PRUEBA DE CONTRASTES OCTOGONALES PARA LA
REMOCION DE METHOMYL DEL ARSM

CONTRASTES F p-valor
Tratamientos vs. Testigo 1 28,74 <0,0001
Arcillas a 20°C vs. Arcilla a 30 y 40°C 3,48 0,0643
Arcillas a 30°C vs. Arcilla a 40°C 13,38 0,0004
A-N a 20°C vs. Otras Arcillas a 20, 30 y 40°C 3,71 0,0562
A-P a 20°C vs. Otras Arcilla a 20, 30y 40 °C 23,72 <0,0001
A-AT a 20°C vs. Resto de arcillas a 20, 30 y 40°C 1,29 0,2573
A-AA a 20°C vs. Resto de arcilla a 20, 30 y 40°C 2,58 0,1102
A-AS a 20°C vs. Resto de arcillas a 20, 30 y 40°C 29,52 <0,0001
d1 de todas las arcillas a 20°C vs. d2 y d3 de todas las arcillas a 20°C 7,77 0,0061
d2 de todas las arcillas a 20°C vs. ds3 de todas las arcillas a 20°C 5,94 0,0161
d1 de todas las arcillas a 30°C vs. d2 y ds3 de todas las arcillas a 30°C 9,70E-04 | 0,9752
d2 de todas las arcillas a 30°C vs. d3 de todas las arcillas a 30°C 0,23 0,6311

d1 de todas las arcillas a 40°C vs. d2 y d3 de todas las arcillas a 40°C 8,33 0,0045
d2 de todas las arcillas a 40°C vs. ds3 de todas las arcillas a 40°C 0,18 0,6726
A-Nd1vs. A-Nd2y A-N ds a 20°C 5,07 0,026

A-P d1vs. A-P d2y A-P d3 a 20°C 0,12 0,7292
A-AT d1vs. A-AT d2 y A-AT d3 a 20°C 0,69 0,4077
A-AA d1vs. A-AAd2y A-AA ds a 20°C 8,51 0,0041

Todos los tratamientos vs. Testigo 2 19,36 <0,0001
A-Nd1vs. A-Nd2y A-N ds; a 30°C 0,41 0,5255
A-P divs. A-P d2y A-P d3 a 30°C 0,78 0,3801

A-AT d1 vs. A-AT d2y A-AT ds a 30°C 12,13 0,0007
A-AA d1vs. A-AAd2y A-AA ds a 30°C 4,27 0,0406
A-AS d1 vs. A-AS d2 y A-AS d3 a 30°C 0,13 0,7149
A-N d1vs. A-Nd2y A-N d; a40°C 1,72 0,1915
A-P d1vs. A-P d2 y A-P d3 a 40°C 38,47 <0,0001
A-AT d1vs. A-AT d2 y A-AT d3 a 40°C 1,86 0,1743
A-AA d1 vs. A-AA d2 y A-AA d3 a 40°C 1,72 0,1915
A-AS d1vs. A-AS d2 y A-AS d3 a 40°C 2,61 0,1085
A-N vs. A-P, A-AT, A-AAy A-AS a 20°C 1,83 0,1779
A-P vs. A-AT, A-AAy A-AS a 20°C 36,32 <0,0001
A-AT vs. A-AAy A-AS a 20°C 13,41 0,0004
A-AA vs. A-AS a 20°C 6,17 0,0142
A-N vs. A-P, A-AT, A-AAy A-AS a 30°C 16,93 0,0001

A-P vs. A-AT, A-AAy A-AS a 30°C 63,99 <0,0001
A-AT vs. A-AAy A-AS a 30°C 59,33 <0,0001
A-AA vs. A-AS a 30°C 4,78 0,0305
A-N vs. A-P, A-AT, A-AAy A-AS a 40°C 63,37 <0,0001
A-P vs. A-AT, A-AAy A-AS a 40°C 3,33 0,0704
A-AT vs. A-AAy A-AS a 40°C 46,1 <0,0001
A-AA vs. A-AS a 40°C 0,32 0,5704
A-N a 20°C vs. A-N a 30°C y A-N a 40°C 6,07 0,015

A-P a20°C vs. A-P a30°Cy A-Pa40°C 0,09 0,7643
A-AT a 20°C vs. A-AT a 30°C y A-AT a 40°C 25,03 <0,0001
A-AA a 20°C vs. A-AA a 30°C y A-AAa 40°C 0,08 0,7844
A-AS a 20°C vs. A-AS a 30°C y A-AS a 40°C 2,41 0,1229
Todos los tratamientos vs. Testigo 3 42,02 <0,0001
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En la tabla 4.17 se presenta la media * el error estandar de la concentracién final
del plaguicida methomyl en el ARSM, después del proceso de adsorcién con los

diferentes tipos de arcillas.

TABLA 4.17: PROMEDIO * ERROR ESTANDAR DE LA CONCENTRACION
FINAL DE METHOMYL EN EL ARSM

MEDIA £ ERROR
TEMPERATURA ARCILLA DIAMETRO ESTANDAR
[°C]
[ug/L]

20 A-AA a1 97.8022.,67
20 A-AA a2 6883185
20 A-AA 43 77.1542.26
20 AN a1 94.78+11.70
20 AN a2 92254507
20 AN 43 50 15:14.34
20 A-P a1 56,38+0.71
20 A-P a2 52,8326 51
20 A-P 43 54.0324.99
20 A-AS a1 94.55£1.10
20 A-AS a2 105.5£3.25
20 A-AS 43 85,0820.85
20 A-AT a1 75.032.37
20 AAT a2 73.031.88
20 AAT 43 62,9020
30 A-AA a1 103,65:10,07
30 A-AA a2 94,58+5.44
30 A-AA 43 77.58+12.24
30 AN a1 84.92412.06
30 AN a2 80,6812
30 AN 43 89,58%8.47
30 AP i 490323 68
30 AP 42 44213.26
30 AP 43 40.88+3.67
30 A-AS i 106 421,22
30 A-AS a2 101.1526.01
30 A-AS 43 105,43£6.50
30 A-AT a1 26.07£7.90
30 AAT a2 68,00£00
30 AAT 43 60.07£00
40 AAA a1 60.45£9.12
40 A-AA a2 70.316.74
40 A-AA 43 72.93£13.91
40 AN a1 103.63218.64
40 AN a2 89,2315 54
40 AN 43 957416
40 AP a1 102787
40 A-P a2 47.3845.86
40 AP 43 51.13%5.56
40 A-AS a1 80.28%7 59
40 A-AS a2 67.65%4.64
40 A-AS 43 65.43%6.76
40 AAT i 28.43%2.27
40 AAT a2 4072539
40 AAT 43 39,38+2.65
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En la figura 4.18 se observa que los tratamientos que mejor removieron methomyl
del agua sintética a una temperatura de 20°C fueron los T4, TS5 y T6, que
corresponden a la A-P tamizados en las mallas # 100, 140 y 200 con el 49,25; 51,97
y 51,80% de eficiencia, respectivamente. Otro tratamiento que tuvo una remocién
aceptable fue el T9 (A-AT / malla # 200) con el 43,28%.

También se observa otro grupo de tratamientos, en los que las arcillas adsorbieron
parcialmente el plaguicida del agua sintética. Asi, los tratamientos T1, T2, T3 (A-N
/ mallas # 100, 140 y 200) eliminaron el 15,67; 17,43 y 29,17 %, respectivamente.
Los tratamientos T7 y T8 (A-AT / mallas # 100 y 140) removieron el 32,68 y 34,43%
del plaguicida, respectivamente. Los T10, T11 y T12 (A-AA / mallas # 100, 140 y
200) adsorbieron el 12.21, 37.97 y 30.44%; y, los T13 y T15 (A-AS / mallas # 100 y
200) removieron el 14,95y 22.70 % el methomyl del ARSM, respectivamente.

FIGURA 4.18: EFICIENCIA DE REMOCION DE METHOMYL DEL ARSM A
TEMPERATURA DE OPERACION DE 20°C
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En la figura 4.19 se observa que los tratamientos que mejor removieron methomyl
a la temperatura de 30°C fueron los T19, T20 y T21 (A-P / mallas # 100, 140 y 200)
con el 52,01; 57,10 y 60,75 %, respectivamente. Los tratamientos T22 y T24 (A-AT
/ mallas # 100 y 200) removieron el 58,77 y 67,64%, respectivamente. Los
tratamientos con una menor eficacia son el T17 (A-N / malla # 140) en el que se
removio el 19,88 %. Con el T23 (A-AT / malla # 140) se removio6 el 31,37%. ElI T27
(A-AA / malla # 200) removio el 25,05 %. Los tratamientos T16 y T18 (A-N / mallas
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# 100y # 200) removieron el 7,89y 6,76 %, respectivamente. Los tratamientos poco
eficientes son los T25 y T26 (A-AA / mallas # 100 y # 140), que eliminaron el 0,19
y 9,16 %, respectivamente. El T29 (A-AS / malla # 140) removio el 2,94 %.
Finalmente, los tratamientos que a la temperatura de 30°C no eliminaron el
plaguicida del ARSM son los T28 y T30, que corresponden a la arcilla activada con
HDTMA y tamizadas con las mallas # 100 y # 200.

FIGURA 4.19: EFICIENCIA DE REMOCION DE METHOMYL DEL ARSM A
TEMPERATURA DE OPERACION DE 30°C
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En la figura 4.20 se observa que los tratamientos de la arcilla bentonita activada
térmicamente a 200 °C durante 2 h (T37, T39 y T38, tamizados en las mallas # 100,
# 200 y # 140, respectivamente), presentan los mejores resultados para la
eliminacién del methomyl del ARSM, con remociones de 75,83; 67,01 y 66,24 %,
respectivamente. Los T35, T 36 (A-P / mallas # 140 y # 200) eliminaron el plaguicida
en 59,47 y 56,37 %, respectivamente. Los tratamientos T40, T41, T42 (A-AA /
mallas # 100, # 140 y # 200), T45, T44 y T43 (A-AS / mallas # 200, # 140 y # 100)
presentan remociones eficientes del 48,21; 44,23; 42,58; 40,11; 37,13 y 35,54 %,
respectivamente. Los tratamientos menos eficientes T32, T33, T31 (A-N / mallas #
140, # 200 y # 100) y T 34 (A-P / malla # 100) presentaron bajas porcentajes de



71

remociones del plaguicida y eliminaron el 25,34; 19,76; 14,88 y 14,58 %,

respectivamente.

FIGURA 4.20: EFICIENCIA DE REMOCION DE METHOMYL DEL ARSM A

TEMPERATURA DE OPERACION DE 40°C
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TABLA 4.18: TIPOS DE BENTONITA Y EFICIENCIA DE REMOCION DE

METHOMYL DEL ARSM, A 40 °C

Tipo de Remocién su /:rr(:"iacial Tamario del
Orden Tratamiento Ber?tonita # de Tamiz [%] pBET poro
[mz_g-1] [nm]
1 T37 A-AT 100 (106-150 pm) 75,83 53,20 4,46
2 T39 A-AT 200 (< 75 ym) 67,01 41,11 4,24
3 T38 A-AT 140 (75-106 pm) 66,24 46,33 3,86
4 T35 A-P 140 (75-106 pm) 59,47 n/d n/d
5 T36 A-P 200 (<75 pm) 56,37 36,56 n/d
6 T40 A-AA 100 (106-150 pm) 48,21 10,89 7,23
7 T45 A-AS 200 (< 75 pm) 44,23 1,67 8,47
8 T44 A-AS 140 (75-106 uym) 42,58 1,65 8,87
9 T41 A-AA 140 (75-106 um) 40,11 11,21 7,04
10 T42 A-AA 200 (< 75 pm) 37,13 n/d n/d
11 T43 A-AS 100 (106-150 pm) 31,54 1,21 8,63
12 T32 A-N 140 (75-106 pm) 25,34 45,92 4,78
13 T33 A-N 200 (< 75 um) 19,76 47,43 4,29
14 T34 A-P 100 (106-150 um) 14,88 n/d n/d
15 T31 A-N 100 (106-150 pm) 14,58 52,49 3,28
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En la tabla 4.18 se presenta el area superficial BET y el tamano de poro de los
tratamientos a una temperatura de 40°C. En dicha tabla se encuentran los
tratamientos que eliminaron el mayor porcentaje del plaguicida y también
presentaron la mayor area superficial BET. Los tratamientos activados
térmicamente T37, T39 y T38 presentaron areas de 53,20; 41,61 y 46,33 m2.g™; y
ademas presentaron los tamafios de poro de 4.46, 424 y 3.86 nm,

respectivamente.

FIGURA 4.21: REMOCION DE METHOMYL DEL ARSM CON BENTONITA
NATURAL, TAMIZADA EN TRES MALLAS: 1=#100, 2= #140 Y
3=#200 Y OPERADA A 20°C, 30°C y 40°C
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TABLA 4.19: PORCENTAJE DE REMOCION DE METHOMYL DEL ARSM,
USANDO ARCILLA NATURAL

TEMPERATURA DE # TAMIZ
OPERACION
C] 100 140 200
20 15,67 % 17,43 % 29,17 %
30 7,89 % 19,88 % 6,76 %
40 14,58 % 25,34 % 19,76 %

En la tabla 4.19, y segun la figura 4.21, se observa que la arcilla bentonita natural
remueve el methomyl del ARSM para todos los rangos de tamano de particulas. El

rango mas eficiente cuando la A-N es tamizada con la malla # 200 y el proceso de
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adsorcion se realiza a una temperatura de operacion de 20°C con una remocion del
29,17%. El rango menos eficiente de la A-N es cuando fue tamizada con la malla #
200 y el analisis de adsorcion se realiza a una temperatura de 30 °C, con un
porcentaje de 6,76 % de remocion.

FIGURA 4.22 REMOCION DE METHOMYL DEL ARSM USANDO ARCILLA
PURIFICADA, TAMIZADA EN TRES MALLAS: #100, #140 #200
Y OPERADA A 20°C, 30°C y 40°C
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TABLA 4.20: PORCENTAJE DE REMOCION DE METHOMYL DEL ARSM,
USANDO ARCILLA PURIFICADA

TEMPERATURA DE # TAMIZ
OPERACION
YA 100 140 200
[°C]
20 49,25 % 51,97% | 51,80 %
30 52,01 % 5710% | 60,75%
40 14,88 % 5947% | 56,37 %

En la figura 4.22 se observa que segun datos en la tabla 4.20 la arcilla purificada,
remueve el methomyl del ARSM en los tres rangos de tamano de particulas
estudiados. La mayor eficiencia se observa cuando la A-P es tamizada con la malla

# 200 y el proceso de adsorcion se realiza a una temperatura de 30°C con una
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remocion del 60,75 %. El porcentaje de remocién mas bajo de la A-P se obtuvo
cuando se tamizo6 con la malla # 100 a una temperatura de operacion de 40 °C,

removiéndose 14,88 %.

FIGURA 4.23: REMOCION DE METHOMYL DEL ARSM USANDO ARCILLA
ACTIVADA TERMICAMENTE, TAMIZADA EN TRES MALLAS:
1=#100, 2= #140 Y 3= #200 Y OPERADA A 20°C, 30°C y 40°C
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TABLA 4.21: PORCENTAJE DE REMOCION DE METHOMYL DEL ARSM,
USANDO ARCILLA ACTIVADA TERMICAMENTE

TEMPERATURA DE # TAMIZ
OPEFQ]CION 100 140 200
20 32,68 34,45 43,28
30 58,77 31,37 67,54
40 75,83 66,24 67,01

En la figura 4.23, y segun la tabla 4.21, la arcilla activada térmicamente (A-AT)
remueve el methomyl del ARSM en los tres rangos de tamano de particulas
analizados. El rango mas eficiente cuando la A-AT es tamizada con la malla # 100

y el proceso de adsorcidn se realiza a una temperatura de 30°C con una remocion
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del 58,77 %. El porcentaje mas bajo de remocién de la A-AT se obtuvo cuando se

tamizo con la malla # 140 a una temperatura de 30°C, removiéndose 31,37 %.

FIGURA 4.24: REMOCION DE METHOMYL DEL ARSM USANDO ARCILLA
ACTIVADA CON ACIDO, TAMIZADA EN TRES MALLAS: 1=
#100, 2= #140 Y 3= #200 Y OPERADA A 20°C, 30°C y 40°C
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TABLA 4.22: PORCENTAJE DE REMOCION DE METHOMYL DEL ARSM,
USANDO ARCILLA ACTIVADA CON ACIDO

TEMPERATURA DE # TAMIZ
OPEEACION 100 140 200
(°C)
20 12,21 % 37,97 % 30,44 %
30 0,19 % 9,16 % 25,05 %
40 48,21 % 40,11 % 37,13 %

En la figura 4.24 y segun la tabla 4.22, se observa que la arcilla activada con

acido(A-AA), tiene el valor mas alto de remocion cuando la A-AA es tamizada con

la malla # 100 y el proceso de adsorcion se realiza a una temperatura de 40 °C con

un porcentaje de remocion del 48.21 %. El valor mas bajo de remocion se obtuvo

cuando la arcilla fue tamizada con la malla # 100 y se operd a una temperatura de

30 °C, removiéndose un 0,19 %.
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FIGURA 4.25: REMOCION DE METHOMYL DEL ARSM USANDO ARCILLA
ACTIVADA CON SAL, TAMIZADA EN TRES MALLAS: 1= #100,
2=#140 Y 3= #200 Y OPERADA A 20°C, 30°C y 40°C
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TABLA 4.23: PORCENTAJE DE REMOCION DE METHOMYL DEL ARSM,
USANDO ARCILLA ACTIVADA CON SAL

TEMPEDRéATURA £ TAMIZ
OPERACION 100 140 200
(°C)
20 14,95 % 4,87 % 22,70 %
30 0,00 2,94 % 0,00
40 31,54 % 4258% | 4423%

En la figura 4.25, y segun la tabla 4.23, se observa que la arcilla activada con sal
(HDTMA) tiene los porcentajes mas bajos de remocién del plaguicida en el ARSM.
La A-AS a temperatura de operacion de 30°C, y tamizada con las mallas # 100 y
200, no adsorbio el methomyl. La tamizada con la malla # 140 removi6 el 2,94 %.
Cuando la A-AS fue tamizada con la malla # 200 y a una temperatura de operacion
del proceso de adsorcion de 40°C removio 44.23%, siendo el mayor porcentaje de

remocion que presento la A-AS.
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4.6 ISOTERMAS DE ADSORCION

En la tabla 4.24 se presentan los datos obtenidos para la elaboracién de la isoterma
de Langmuir para la remocién de methomyl del ARSM, usando la A-AT, tamizada
con malla # 100 (106-150 um) a una temperatura de operacion de 40°C. En este

caso se obtuvo el porcentaje mas alto de remocion.

TABLA 4.24: DATOS ISOTERMA DE LANGMUIR PARA LA ADSORCION DE

METHOMYL
[“gcj__l] [ugcj.'ll adsIZ:ra::nte ;:so(i‘:t::iznn X =(Co - Ce)-V [“gc;_l] cfg(l:_s;]l
gl (L]
40 5,30 0,5 0,05 694,0 1388 0,00382
80 5,40 0,5 0,05 1492,0 2984 0,00181
100 24,34 0,5 0,05 1513,2 3026,4 0,00804
120 32,60 0,5 0,05 1748,0 3496 0,00932
160 57,40 0,5 0,05 2052,0 4104 0,01399

En la tabla 4.25 se presentan los datos obtenidos para la elaboracion de la isoterma
de Freundlich para la remocion de methomyl del ARSM, usando la A-AT, tamizada
con malla# 100 (106-150 ym) a una temperatura de operacion de 40°C, que obtuvo

el porcentaje mas alto de remocion.

TABLA 4.25: DATOS ISOTERMA DE FREUNDLICH PARA LA ADSORCION DE

METHOMYL
C C. Log (Ce) ads“c:lral::nte ;:LTt::iiinn X =(Co- Ce)V Qe log (qe)
[ugL] | [mg.L™] ) Ie] Ll N I (17-%- & )
40 5,30 0,72 0,5 0,05 694,00 1388,00 3,1424
80 5,40 0,73 0,5 0,05 1492,00 2984,00 3,4748
100 24,34 1,39 0,5 0,05 1513,20 3026,40 3,4809
120 32,60 1,51 0,5 0,05 1748,00 3496,00 3,5436
160 57,40 1,76 0,5 0,05 2052,00 4104,00 3,6132
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En la figura 4.26 se puede observar las isotermas de adsorcion del plaguicida

methomyl.

FIGURA 4:26: ISOTERMAS DE ADSORCION DE METHOMYL CON A-AT

fEL-1])

Cafugl-1)

a) Isoterma de Langmuir b) Isoterma de Freundlich

En la tabla 4.26 se presentan parametros de las isotermas de adsorcion para la
eliminacién de methomyl del ARSM, utilizando los modelos de Langmuir y
Freundlich. Al analizar los datos obtenidos, usando arcilla activada térmicamente
(A-AT) que fue el tratamiento mas eficiente, se determind que para el sistema
adsorbato-adsorbente en estudio, el coeficiente correlacion que obtuvo un valor alto
es para la isoterma de Langmuir. Se puede concluir que la adsorcion del plaguicida

tiene lugar en monocapa.

TABLA 4.26: PARAMETROS DE LAS ISOTERMAS DE ADSORCION PARA LA
REMOCION DE METHOMYL

Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich

Q
[ng.g?l

5000 0,1000 0,9655 3,4013 1241,6523 0,5829

B R? N ke R?
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4.7 ANALISIS DE LOS COSTOS DE LAS MODIFICACIONES

En la tabla 4.27 se detalla el precio del kg de arcilla bentonita y se observa que el
costo de la materia prima es de US $ 6 por el saco de 45 kg de arcilla bentonita,
extraida de la mina ubicada en la provincia de Santa Elena, en donde se obtuvo la
muestra para el ensayo. Se debe destacar que el precio de venta es a nivel nacional

e incluye transporte de acuerdo con el volumen requerido.

TABLA 4.27: DATOS DEL COSTO DE LA MATERIA PRIMA

Materia Prima Saco Costo Costo kg arcilla
[kal [USD] [USD]
Arcilla 45 6 013

En la tabla 4.28 se detalla la cantidad usada de los reactivos empleados en las
diferentes modificaciones. El costo unitario esta establecido de acuerdo con el
precio de venta al publico y en pequefias cantidades, las cuales fueron adquiridas
en el mercado local para la activacion de 110 g de arcilla bentonita, segun las

técnicas y procedimientos establecidos para efectuar las diferentes modificaciones.

TABLA 4.28: REACTIVOS EMPLEADOS EN EL PROCESO DE ACTIVACION

. Costo .
Reactivo Cantidad u::g:%ge [IIJXS] unitario Cﬁ:::::d
[USD]
Agua potable 1000 L 0,48 0,0005 0,0150
Agua destilada 3,8 L 2,2 0,5789 3,5000
Cloruro de Sodio 1 kg 5 5,0000 0,0580
Peréxido de Hidrogeno 1 L 3 3,0000 0,6000
Acido Sulfurico 2,5 L 42,34 16,9360 0,0050
HDTMA 1 kg 38,5 38,5000 0,0110

En la tabla 4.29 se detalla el consumo energético efectuado en cada etapa de

activacion. En esta tabla se puede observar el consumo en detalle para cada equipo
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usado en el laboratorio y también el tiempo empleado para para la obtencion de la

A-P, A-AT, A-AA y A-AS, de acuerdo con los protocolos establecidos.

TABLA 4.29: CONSUMO ENERGETICOS DURANTE EL PROCESO DE

ACTIVACION
Tiempo Consumo kWh
. [h] [USD] Precio
Equipo Potencia por kWh
[kW]
[USD]
A-P A-AT | A-AA | A-AS | A-P | A-AT | A-AA | A-AS
Plancha de
agitacion y 0,9 17 0 1 12 | 15,3 | 0,00 | 0,90 (10,80 0,089
calentamiento
Centrifugadora 0,52 1,33 0 0 0 0,69 | 0,00 | 0,00 | 0,00 0,089
Estufa 1,5 36 0 6 24 [54,00| 0,00 | 9,00 |36,00 0,089
Mufla 1,2 0 2 0 0 0,00 { 2,40 | 0,00 | 0,00 0,089

En la tabla 4.30 se detalla el tiempo empleado de mano de obra necesario para la

activacion de la arcilla (A-N, A-AT, A-AA y A-AS). En ella se puede observar que el

costo por hora en ddlares se calcula en base al salario basico unificado en vigencia

para el Ecuador (Ministerio del Trabajo, 2019).

TABLA 4.30: REQUERIMIENTO DE MANO DE OBRA PARA EL PROCESO DE

ACTIVACION DE LA ARCILLA

Mano de | Cantidad | Unidad C°*["ltj°sg']°ra
A-N 0 Hora 1,64
A-P 2,7 Hora 1,64
A-AT 1 Hora 1,64
A-AA 1 Hora 1,64
A-AS 2 Hora 1,64

En la tabla 4.31 se detalla el costo total directo de la purificaciéon de 110 g de la

arcilla bentonita.
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TABLA 4.31: COSTO DE PURIFICACION DE ARCILLA A NIVEL LABORATORIO

COSTO | COSTO
CONCEPTO CANTIDAD | UNIDAD | UNITARIO | TOTAL %
[USD] [USD]

MANO DE OBRA: 4,43 32,57
Operacion 2,7 hora 1,64 4,43 32,57
MATERIA PRIMA 0,01 0,10
Arcilla 0,1 kg 0,13 0,01 0,10
REACTIVOS 2,92 21,51
Agua potable 0,015 m3 0,48 0,01 0,05
Agua destilada 3,5 litro 0,58 2,03 14,91
Cloruro de Sodio 0,058 kg 5,00 0,29 2,13
Peroxido de Hidrogeno 0,6 litro 1,00 0,60 4,41
ENERGIA 6,23 45,82
Plancha de agitacion y 1530 | kwh | 0089 | 136 | 10,02
Centrifugadora 0,69 kWh 0,089 0,06 0,45
Estufa 54,00 kWh 0,089 4,81 35,35

TOTAL DE COSTOS DIRECTOS 13,59 100,00

En la tabla 4.32 se detalla el total costo directo de la activacion térmica de la arcilla

bentonita, con base a 25 g de arcilla purificada (A-P).

TABLA 4.32: COSTO DE ACTIVACION TERMICA DE ARCILLA A NIVEL
LABORATORIO
COSTO COSTO
CONCEPTO CANTIDAD | UNIDAD | UNITARIO | TOTAL %
[USD] [USD]
MANO DE OBRA: 1,64 31,23
Operacion 1 hora 1,64 1,64 31,23
MATERIA PRIMA 3,40 64,70
Arcilla (A-P) 0,025 kg 135,90 3,40 64,70
ENERGIA 0,21 4,07
Mufla 2,4 kWh 0,089 0,21 4,07
TOTAL DE COSTOS DIRECTOS 5,25 100,00
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En la tabla 4.33 se detalla el total de costo directo de la activacion acida de la arcilla

bentonita en base a 25 g de A-P.

TABLA 4.33: COSTOS DE ACTIVACION ACIDA A NIVEL LABORATORIO

COSTO COSTO
CONCEPTO CANTIDAD | UNIDAD |[UNITARIO| TOTAL %
[USD] [USD]

MANO DE OBRA: 1,64 27,32
Operacion 1 hora 1,64 1,64 27,32
MATERIA PRIMA 3,40 56,59
Arcilla (A-P) 0,025 kg 135,90 3,40 56,59
REACTIVOS 0,08 1,41
Acido Sulftrico 0,005 16,94 0,08 1,41
ENERGIA 0,88 14,68
Plancha de agitacion y 0,90 KWh 0,089 0,08 1,33
calentamiento
Estufa 9,00 kWh 0,089 0,80 13,34

TOTAL DE COSTOS DIRECTOS 6,00 100,00

En la tabla 4.34 se detalla el total del costo directo de la activacion salina de la

arcilla bentonita en base a 25 g de A-P.

TABLA 4.34: COSTO DE ACTIVACION SALINA A NIVEL LABORATORIO

COSTO COSTO
CONCEPTO CANTIDAD | UNIDAD | UNITARIO | TOTAL %
[USD] [USD]

MANO DE OBRA: 3,28 29,11
Operacion 2 hora 1,64 3,28 29,11
MATERIA PRIMA 3,40 30,16
Arcilla (A-P) 0,025 kg 135,90 3,40 30,16
REACTIVOS 0,42 3,76
HTDMA 0,011 kg 38,50 0,42 3,76
ENERGIA 4,17 36,97
Plancha de agitacion y
calentamiento 10,80 kWh 0,089 0,96 8,53
Centrifugadora 0,00 kWh 0,089 0,00 0,00
Estufa 36,00 kWh 0,089 3,20 28,44

TOTAL DE COSTOS DIRECTOS 11,27| 100,00
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En las tablas 4.31, 4.32, 4.33 y 4.34 se detallan los costos de produccién a nivel de
laboratorio, en donde el costo directo total para cada etapa de modificacién de la
arcilla bentonita fue de US $ 13,59 para la purificacion de 110 g; US $ 5,25 para la
activacion térmica de 25 g de A-P; 6,0 USD para la activacion acida de 25 g de A-

P. Por ultimo, se tienen US $ 11,25 para la activacion salina de 25 g de A-P.

Hay que destacar que el costo de purificacién de la bentonita, por el protocolo
aplicado, encarece el costo de todos los rubros para las activaciones posteriores.
Es asi que en el rubro mano de obra para la A-P represento el porcentaje mas alto
con el 32,57% y el menor porcentaje fue de 27,32 % para la A-AT. El rubro materia
prima para la purificacién de la arcilla tan solo represento el 0,1 %. En cambio al
usar la A-P como materia prima para las activaciones este rubro se incrementé
significativamente y represento el 64,70 % para la A-AT; 56,59 % para la A-AA 'y
30,16% para la A-AS. El rubro de reactivos representoé el 21,51% para la A-P, el
1,41 % para la A-AA y 3,76 % para la A-AS. Para la activacion térmica este rubro
no representd costo. Para finalizar, el costo del consumo de energia eléctrica es de
45,82 % para la A-P, de 36,97 % para la A-AS, de 14,68% para la A-AA y de
solamente 4,07% para la A-AT de la bentonita. Esto permite estimar que, si se
optimiza el protocolo de purificacion, la activacion térmica podria resultar una

alternativa a bajo costo.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

CONCLUSIONES

La remocion de methomyl en soluciones acuosas sintéticas (ARSM)
mediante el uso de arcilla bentonita natural y modificada es un proceso de
adsorcion efectivo, en particular al emplear A-AT a una temperatura de
operacion de 40 °C, se alcanza una concentracion final en el ARSM de 28,43

Mg/L que representa un porcentaje de eficiencia del 71,94 %.

A partir de la arcilla natural y purificada se modificé la arcilla con tres tipos
de activaciones, una térmica (T=200°C en 2h) y dos quimicas (H2SO4 y
HTDMA). Ademas, se obtuvieron de todas las muestras tres distintos rangos
de tamanos de particula d1 (106 - 150 um), d2 (75 - 106 ym) y ds (€ a 75 pm).

La caracterizacion de la arcilla bentonita determind la presencia de
montmorillonita en un 21% dentro de las fases presentes que se identificaron
en todas las muestras que se analizaron (A-N, A-P, A-AT, A-AA y A-AS).

El analisis de estadistico para la remocion de methomyl en ARSM, presenté

un efecto significativo para la interaccion temperatura x arcilla x diametro.

En general el proceso de adsorcion de la arcilla bentonita para las
condiciones del estudio fue mejor con la arcilla purificada que con las arcillas

activadas.

La adsorcion del plaguicida methomyl, de acuerdo con la modelacion, se

ajusta mejor al modelo de Langmuir.
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El costo de la activacién de las arcillas en las condiciones del estudio en
laboratorio se incrementa significativamente por el uso de los reactivos y
consumo de la energia eléctrica. Sin embargo, a nivel industrial los rubros
analizados se pueden optimizar, particularmente para la arcilla activada

térmicamente.

5.2 RECOMENDACIONES

La arcilla purificada puede ser usada para el proceso de remocion del
plaguicida methomyl del ARSM, optimizando el protocolo de purificacion,
esto también permitira disminuir los costos de la activacion, especialmente

de la arcilla activada térmicamente.

El proceso de adsorcidon se puede realizar a temperatura ambiente, por lo

tanto es importante realizar los estudios a nivel laboratorio.

Para la activacion quimica de la arcilla, se debe continuar con los estudios a
nivel laboratorio con diferentes concentraciones del acido sulfurico y del
bromuro de hexadeciltrimetrii amonio, para mejorar las propiedades
adsorbentes de la bentonita y compararla con diferentes materiales

adsorbentes como el carbén activado, zeolita, etc.

Para una mejor adsorcion de plaguicidas como el methomyl, se debe
emplear arcilla bentonita sédica y activada térmicamente variando el tiempo

y las temperaturas de activacion.
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ANEXO 1:

INFORME DE LOS RESULTADOS DE LOS DRX DE LA ARCILLA BENTONITA
NATURAL Y MODIFICADA
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ANEXO 2:

ISOTERMAS DE ADSORCION Y DESORCION DE LA ARCILLA BENTONITA
NATURAL Y MODIFICADA



1. ARCILLA NATURAL
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2. ARCILLA ACTIVADA TERMICAMENTE
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3. ARCILLA ACTIVADA CON ACIDO
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ANEXO 3

RESULTADOS DE LA CROMATOGRAFIA (UPLC-MS/MS)
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Quantify Calibration Report  MassLynx 4.1 SCN 843 Page 1of1
Agmcalioad

Dataset C'MassLymAMULTIRESIDUOS ARCFIZ PROWLESras Metomil gd

Last Allerea  Fricay, Febnuary 15, 2019 13:15:57 SA Pacific Standard Time
Printed: Thursday, Feoruary 28, 2019 11.36:30 SA Pacific Standard Time

Method: C-MassLynxXIMULTIRESIDUOS ARCFIZ PROWSthDSWMETHOMYL TESIS.mdb 15 Feb 2019 13:15:57
Calibration: 15 Feb 2015 13:15:57

Compound name: METHOMYL

Correlation coefficlent: r = 0.995533, r2 = 0.993077
Calibration curve: B.38263 " x + 135.349
Response type: Extemal S, Area

Curve type: Linaar, Origin: Exciude, Welghing: Null, Axis trans: Nane
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Guzntity Compound Summary Report  Masalynx 4.1 5CH 843 Page 1ot 4
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Diatemat: CMassLymMULTIRESIDUCS ARCFIZ PROMuesias Melomil.gid

Last Allersdt  Friday, February 15, 2019 1201557 5 Pachic Standsmd Time
Printed: Thursday, Febnary 28, 2019 11:35:30 34 Paclic Standard Time

Melhod: CAMEssLynaiMULTIRESIDUOS ARCFZ PROW{NDESMETHOMYL TESIS.mdb 15 Fab 2013 13:15:5
Caibrafion: 15 Fab 2013 13:15:57

Conmpound name: METHOMYL
{Comelafion coefficient: r = 0.996533, 2 = [L.993077
Callraiion curve: 8.35263 " 1 + 135.349
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jGnantily Compound Surmmany Report  Masslymx 4.1 BCH B3 Page2of4
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|Dalzset CHMEEELYTIIMUL TIRESIDUCS ARCHZ PROMSEsTES Matomi.gid
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Compoumd nama: METHORYL
L Lt (] Earmpin Tt Typa Eid Cosn RT e iSAcam  Resposss Primar. ugl WDl
B METHORNYL 201.., 10008 100087 R Acrilyta 1m mmied LR (L]
5 85 METHOMYL 201... 10008, 180088 R Analpa A ATTOME TI0EE b 1084
L. B8 METHOMYL 201.., 10008, 190088 R Anilyta H SO SMAMEE b 10
(] 7 METHOMYL 204.., 10008, 190088 Fi Analys TEY AR LT T 164
L 88 METHOMYL 201.., 10008 190008 R Acalyta 1 WTRTE SETOT4E b 1057
o B METHOMYL 201... 10007, 190000 Rl Anilye FE- LI T AT B Lill
™ T METHOMYL 201, 10007 190000 R Aniba Fa- AEEEN b Lt
m T METHOMYL 201,., 10007, 180071 Rt Al TE ST AEETTE b 1250
k- T2 METHOMYL 201... 10007, 190071 R Anilyts AT aHDaEr AT B 1278
b T3 METHOMYL 201.., 10007, 190072 Rt Acalyta 1M ETH ATEITH b 1370
k] T METHONYL 201.., 10007, 190072 R Analys 1EE ABBAABY ASELME  bh 1227
™ T5 METHOMYL 201... 10007 TOOTER1 Asily h  MEmTY IDETET b a2
™ T8 METHOMYL 201,., 10007, 190073 R Al 2 SSBaET BT b [T
” T METHOMYL 201... 10007, 180074 Rl Anabyts 1A A SETELEIE  bb 1028
:ﬂ T8 METHOMYL 201... 10007.. 190004 R Anilye T EESeS AWEME B 123
™ 0 METHOMYL 201, 10007, 190008 Rl Anilya T SO0 0GB 12y
B B0 METHOMYL 201... 10007, 190005 F Al o A0S B s
] 81 METHOMYL 201.., 10007, 190008 Rt Analys TED 1AEBATE L T T4
:ﬂ 82 METHOMYL 201... 10007.. 190008 R Anilye F2 R E M o2
] B3 METHOMYL 201.., 10007... 190077 Rl Anilya TR 1Bi3se4 15188 b (K]
B B METHOMYL 201... 10007 190007 R Al xE 1EB4068 5HE B "ur
[ 85 METHOMYL 201.., 10007, 190078 Ri Analys TED 0E3088 SN0 b 4
L B8 METHORMYL 201.., 10007, 190078 R Acalyta FE T WLTET b FIT ]
& BT METHOMYL 201... 10007 190009 R Analas 3 e A0 B0
28 B8 METHOMYL 301... 10007, 19000 R Al LY {TTEMSE TTEaS b (1]
] 80 METHOMYL 201,., 10008 190060 Rt Al AL {EEAES HOL1E b [T
50 B0 METHOMYL 201... 10008 180060 R Al A 1650080 L0 b 425
Ll ol METHOMYL 201... 10008 190081 R Anilye X e WX b o
L 02 METHONYL 201.., 10008, 190081 R Anilyts 1EE 16D4A A b Lt
[ 08 METHOMYL 201.., 10008 100062 Rl Al TEE ZIETATY A b 807
L] G METHOMYL 201, 10008 190083 R Anlys 1 WeSITI WEITT b 24 ]
" 05 METHORYL 201.., 10008 100083 Rt Acalyta FE R P AT b 80
" 98 METHONYL 201.., 10002, 180063 R Analys E 1METE TMETH “i
w U7 METHOMYL 201... 10005 190084 R Al . ETRAE BEEAS  h eag
L] B8 METHOMYL 04.., 10008 180084 2 Analys TED DR F T L]
A Medng




Gantity Compound Summery Report  MassLymk 4.1 SCH B43
Agrocalidad

Dataset: CoMREESLYTMULTIRESIDACS ARCHZ PROMWLEsiaE Metoml gl

Lasl Allered  Friday, Fabruary 15, 2019 1301557 SA Paciic Standard Time
Printed: Thursaay, Felmary 26, 2019 11:35:30 5A Pacfic Sandard Time

106

Page 4l

Compound nama: METHORYL
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ANEXO 4:

COTIZACIONES DE REACTIVOS PARA LA MODIFICACION DE LA ARCILLA
BENTONITA



n NOVACHEM DEL ECUADOR

W A b
Tufe 100 B DANI SBW AR OB e T .-

A e e e osiw une. A loncear om K

NOTADECOTIZACION hoth2i

WL MO AN
(AR nedaeatenansd ot
A 0N
590 - AOA
ATCEN
Hervy Latn
TS T WL ™
e BT
T [T
o LT
. o B ] el T ApOC T i
' A (LA AL o [T A
SR
] e oo s e an wn oY
o
] Ml) MU A 4L [ om S LR
' A0 MR A ST us s TN
ey
——
T 14
h“ wA s
P CREALA
IO ACHI LN AR POTAL "

Thermo (B) Mt ™ 2PREMIER ()Accssunsu

E) o EEE OBEROP

il
B N Moo o S B9

BB TR lh.
Whatman'

-
P DURAM ARDU
~ ‘ e 4

108



