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Resumen

La arcilla de paligorskita fue modificada superficialmente con agentes tipo silano para
mejorar la interaccion arcilla-pesticida y estudiar su capacidad de absorber el pesticida
imidacloprid. La arcilla de paligorskita recolectada en el estado de Yucatan fue sometida a
un proceso de purificacion para la eliminacion de contaminantes, posteriormente se
realizaron procesos de modificacion superficial térmicos y termo-acidos con la finalidad de
incrementar en su superficie las zonas de reaccion con el silano. Los silanos evaluados
fueron: 3-(Glicidiloxipropil)trimetoxisilano (GPTMS) y 2-(3,4-
Epoxiciclohexil)etilo]trimetoxisilano (ECET) y la reaccién de silanizacion fue llevada a cabo
en diferentes medios y a diferentes tiempos de reaccion; se seleccionaron aquellas arcillas
que mostraron los mejores resultados de anclaje del silano con base al analisis de los
espectros de FTIR, EDX y XPS. El grado de adsorcién del insecticida se determiné por
espectroscopia UV-Visible; asi mismo, espectroscopia FTIR y andlisis XPS, fueron
utilizados para determinar la presencia del pesticida en la estructura de la arcilla. Se evalu6
la eficacia de dos procedimientos planteados, en uno se evalud un pesticida comercial de
imidacloprid y el otro la molécula en grado reactivo. Finalmente, se llevo a cabo un estudio
comparativo de los resultados obtenidos.



Abstract

Palygorskite clay was surface-modified using silane coupling agents to improve the
interaction clay-pesticide and their absorption capability of the pesticide imidacloprid was
studied. The Palygorskite clay was collected at the Yucatan Peninsula and to eliminate
impurities, a purification process was carried out, then, a thermal and a thermo-acid
activation process were applied to the purified clay to increase their surface-active sites to
silanes. Two silanes coupling agents were used: 3-(Glycidyloxypropyl)trimethoxysilane
(GPTMS) and [2-(3,4-Epoxycyclohexyl)ethyl]trimethoxysilane (ECET); different reaction
times and media were studied for the clay silanization process. The different clays were
characterized by FTIR, EDX and XPS, and those showed the best results of interaction with
the silane coupling agents were selected. UV-Vis Spectroscopy was used to determine the
pesticide absorption capacity, likewise FTIR spectroscopy and XPS analysis were employed
to observe the pesticide presence in the clay’s structure. Two different methods were
evaluated, one with a commercial pesticide and a second with an imidaclopird analytical

standard.
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Introduccién

El agua es un recurso natural indispensable para la vida humana y el sostenimiento del
medio ambiente. Sin embargo, ha sufrido un alarmante deterioro como consecuencia del
rapido desarrollo humano, econémico y del uso inadecuado que se ha hecho de ella como
medio de eliminacién de residuos generados por la humanidad. Durante décadas, toneladas
de sustancias biolégicamente activas, sintetizadas para su uso en la agricultura, la industria,
la medicina, etc., han sido vertidas al medio ambiente sin reparar en las posibles

consecuencias M.

Algunas tierras son productivas de modo natural, otras para serlo requieren de la aplicacién
de técnicas modernas, adiciobn de agua, materia organica y pesticidas. De todas las
actividades del hombre que tienen influencia en la calidad del agua, la agricultura es una
de las pocas actividades humanas en la que se descarga deliberadamente al medio
ambiente un nimero conocido de productos quimicos para acabar con algunas formas de
vida [,

El uso agricola de pesticidas es un subconjunto de un espectro mas amplio de productos
quimicos industriales utilizados en la sociedad moderna. Segun la base de datos de la
American Chemical Society, en 1993 se habian identificado mas de 13 millones de
productos quimicos, a los que cada afio se suman unos 500 mil nuevos compuestos Fl.
Estos agroquimicos reducen los dafios y las pérdidas ocasionados por la accién de
malezas, insectos y enfermedades infecciosas sobre los cultivos, garantizando desde este
punto de vista la calidad de la cosecha, razon por la cual la produccién agricola mundial
depende considerablemente de su utilizacion. La realidad es que las plagas desarrollan
resistencia, obligando a los agricultores a incrementar las concentraciones y frecuencia de
aplicacion de los plaguicidas, a elaborar mezclas de principios activos y demandar la
disponibilidad en el mercado de nuevos y mas potentes biocidas sintéticos. La
consecuencia de esta situacion es el uso excesivo de pesticidas que a su vez, ocasiona la
contaminacion del ambiente y otros organismos del ecosistema, originando problemas de
salud publica y deterioro ambiental. Adicionalmente, algunos pesticidas pueden ser
clasificados como contaminantes organicos persistentes (COP). Este tipo de compuestos
permanecen por largos periodos de tiempo en el ambiente y viajan grandes distancias
siendo transportados a través del agua y del aire, llegando a regiones donde nunca se

aplicaron ™,



En Latinoamérica, México es el cuarto mayor usuario de pesticidas, después de Brasil,
Colombia y Argentina B; mas del 95 % de los agricultores mexicanos estan acostumbrados
al uso de pesticidas en las actividades agricolas. En un corto y mediano plazo, un gran
desafio que persiste en la agricultura tanto global como doméstica es avanzar en el uso
eficiente de pesticidas en combinacidn con préacticas agricolas adecuadas para incrementar
la productividad ©,

En México, se puede asegurar que son pocos los agricultores que emplean productos
organicos y no consumen algun tipo de pesticida sintético, ya que existe un continuo
aumento en el numero de plagas y enfermedades de los cultivos, y a la resistencia de
muchos insectos a los plaguicidas conocidos [,

La adsorcién de los pesticidas en el suelo regula la velocidad de liberacion del pesticida en
la fase acuosa, su habilidad para ser transportado y su disponibilidad a microorganismos
degradantes. La filtracion de nitratos a través del suelo contamina las aguas subterraneas
creando serios problemas de salud, ya que puede causar metahemoglobinemia en infantes

y contribuir a la formacién de cancer ©,

La nanotecnologia es una disciplina que se basa en el disefio, caracterizacién y
manipulacién controlada de la materia a una escala hanomeétrica, con la finalidad de crear
nuevos materiales, dispositivos y sistemas con nuevas o mejores caracteristicas . Las
propiedades de un material a una escala nanométrica pueden ser muy diferente que
aguellas a una escala mayor; cuando las dimensiones de un material son reducidas, hasta
que su tamafio es menor a 100 nm ocurren cambios dramaticos . Por lo que una
nanoparticula es referida como particulas que tienen por lo menos una dimensién no mayor
a 100 nm.

Un grupo de nanoparticulas de origen natural son las arcillas, las cuales, debido a sus
propiedades adsorbentes, cominmente son utilizadas en diferentes procesos industriales
y tecnoldgicos; durante las Ultimas décadas ha existido mucho énfasis en estudiar las
posibles aplicaciones de estas nanoparticulas. La presencia de pesticidas en los cuerpos
de agua requiere de acciones especificas para su remocién como la adsorcion en diferentes
sustratos 1% 11, Sin embargo, las arcillas naturales tienen una desventaja en el sentido que
contienen cationes inorganicos, los cuales, en un medio acuoso, son fuertemente
hidratados y le confieren un caracter hidrofilico a su superficie. Ademas, son buenos

adsorbentes de compuestos i6nicos o polares, pero no de compuestos no iénicos o
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hidrofébicos, como son la mayoria de los pesticidas. Estos compuestos no son capaces de
competir con el agua por los sitios de adsorcién y son adsorbidos més favorablemente por
la materia organica que por los materiales arcillosos. En recientes afios ha existido mucho
interés en el desarrollo de arcillas modificadas superficialmente para mejorar sus
capacidades de sorcion 2, Diversos trabajos se han realizado en el area de adsorcion de
pesticidas en el 2000 Wehtje et al., trabajaron con Fenarimol, junto con imazaquin y
ozadiazon y estos fueron retenidos en materiales inorganicos derivados de zeolitas, tierra
de diatomeas y arcillas calcinadas. Hammeed et al. en el 2009 y Shaarani y Hammed en el
2010, utilizaron carbon activado para la adsorcion de pesticidas y farmacéuticos. En 2009
y 2013 Azejjel et al. y Saha et al., respectivamente, utilizaron organoarcillas para la

absorcion de pesticidas 1,

Otros tratamientos superficiales han sido realizados a las arcillas para ser utilizadas en
diversas aplicaciones, como es la activacion acida, la cual es un método empleado para
mejorar las propiedades superficiales de estos minerales, este tratamiento aumenta el area
superficial mediante la eliminacién de impurezas minerales y la remocion de cationes
intercambiables. Los tratamientos acidos ademas de incrementar el area superficial,
también se utilizan para obtener de estos minerales sélidos una alta porosidad y un gran
namero de centros reactivos. En el 2005 Gonzalez et al. estudiaron la capacidad de
adsorcion de la arcilla sepiolita en una solucién acuosa del herbicida cloridazona teniendo
dos grupos de analisis: uno correspondiente a arcillas con tratamientos térmicos y el
segundo a arcillas con tratamientos &cidos. El mejor % de remocion del herbicida (60.9 %)
se obtuvo cuando la arcilla fue tratada a 600 °C, siendo superior al obtenido por las arcillas
modificadas acidamente, los resultados obtenidos mostraron una disminucion en el %
adsorbido del herbicida, siendo 13.8 % la maxima absorcion. Otro punto es que al aumentar
la cantidad de acido utilizado el porcentaje adsorbido del herbicida disminuyo, esto es

debido a los dafios estructurales en la arcilla por el tiempo de exposicién con el 4cido 3,

El insecticida Imidacloprid es uno de los pesticidas de mayor uso en el estado de Yucatan
[14 'y representa un grave problema de contaminacion para el medio ambiente ya que posee
una alta capacidad de filtrado a las aguas subterrdneas, debido a que tiene una alta
solubilidad y movilidad, lo que lo hace viable para llegar de la superficie a los cuerpos de
agua. Tiene una vida media (tiempo requerido para que la mitad el pesticida aplicado se
descomponga o se mueva del sitio de prueba) de hasta 1 afio. En el 2003 Viscaina et al.

reportaron la adsorcion de este pesticida en arcillas de kerolita tratadas térmicamente a



diferentes temperaturas, los resultados indicaron que, al aumentar la temperatura, mejora
la capacidad de adsorcion, siendo la de 600 °C la mejor opcion sin llegar a dafar
significativamente la estructura de la arcilla 2%,

En este trabajo se plantea, la modificacion superficial de la arcilla de paligorskita con dos
moléculas tipo silano, las cuales fueron evaluadas en diferentes medios y tiempos de
reaccion y se estudié su capacidad de absorber al pesticida imidacloprid presente en una
soluciéon acuosa, para esto se hizo un analisis comparativo de dos procedimientos

planteados donde se evalu6 un pesticida comercial y una molécula de grado reactivo.



Hipodtesis

La capacidad de la arcilla de paligorskita para retener al pesticida imidacloprid disuelto en
agua depende de las caracteristicas morfolégicas de la arcilla como el &rea superficial y de
la modificacion quimica superficial con agentes tipo silano.

Objetivos
Objetivo General

Mejorar la compatibilidad quimica Paligorskita-Imidacloprid mediante la modificacion
superficial de la arcilla con agentes tipo silano.

Objetivos Especifico

o Determinar las diferencias morfol6gicas de la Paligorskita después de los procesos
de lavado, purificacién, térmico, termo-acido y silanizacién.

¢ Determinar las condiciones ideales para lograr una modificacion superficial efectiva
utilizando agentes silanos para mejorar las propiedades de adsorcién de la arcilla
de Paligorskita.

e Determinar las caracteristicas superficiales de la arcilla de Paligorskita purificada
después de los tratamientos realizados, desde la purificacion hasta después de las
pruebas de adsorcion a través de analisis BET, XRD y XPS.

e Determinar la capacidad de adsorcion del pesticida imidacloprid de las arcillas de

paligorskita modificadas.



Capitulo 1
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1.1 Caracteristicas y problemas asociados con el suelo de Yucatan

La peninsula de Yucatan es una gran plataforma y forma la parte norte de la llanura costera
del Golfo de México; estd compuesta de caliza, dolomita y evaporitas . Las caracteristicas
de esta gran losa calcarea de 350000 km? de superficie son diferentes a las del resto del
pais, tanto en la uniformidad de sus superficies como a las persistentes formaciones
karsticas que le cubren y a las reducidas corrientes de aguas superficiales. También esta
compuesta de sedimentos marinos calcareos, depositados en un ambiente de plataforma
de margen pasiva. Los Unicos cuerpos acuaticos naturales presentes son los originados por
la disolucion méxima de la caliza, que determina el hundimiento lento de toda la zona
afectada, dando lugar a las llamadas dolinas, que en el lenguaje local son denominadas
“cenotes” (del maya Dzonot) 28, En la peninsula de Yucatan, esta localizada un area
hidrolégica conocida como Anillo de Cenotes. Esta region se distribuye a lo largo de 27
municipios en el norte de la peninsula de Yucatan y contiene alrededor de 100 cenotes.
Este “anillo” es de aproximadamente 5 km de ancho y tiene un radio aproximado de 90 km
con su centro en el puerto de Chicxulub. El centro de la peninsula constituye la principal

area de recarga del acuifero en la region norte de la peninsula de Yucatan 7,

La topografia tiene poco contraste en altitud, carece de una red fluvial. El escurrimiento es
casi totalmente subterraneo, lo que ha dado origen a un gran sistema de formas karsticas
en las que se incluyen a los cenotes y sistemas de cuevas con cientos de metros de

profundidad y decenas de kilometros de longitud.

El término Karst originario de Croacia, fue utilizado en sus primeras acepciones para
referirse a las rocas carbonatadas que han sufrido el ataque quimico de las aguas
metedricas y de infiltracién 18, Estos cubren del 7-12 % de la superficie continental a lo
largo de la tierra y en muchos lugares los acuiferos karsticos constituyen la Unica fuente
disponible de agua potable 9, proporcionan 25 % del agua potable a nivel mundial, pero
Su preservacion esta constantemente amenazada, en especial en los paises en desarrollo.
La alta permeabilidad de los terrenos karsticos resulta en muchos problemas practicos
incluyendo: 1) escasez y una baja predictibilidad de los suministros de agua subterraneos;
2) escasez de los cuerpos de agua superficiales; 3) inestabilidad del suelo (debido a la
presencia de agujeros en el terreno); 4) filtracion de las reservas de agua superficiales; y 5)

un entorno poco fiable de eliminacion de residuos. El riesgo de contaminacion de los



acuiferos karsticos depende de la vulnerabilidad del acuifero y de la presencia de posibles

actividades de contaminacion 71,

Dos son los elementos basicos que afectan el transporte de los contaminantes en el
subsuelo: el primero esta constituido por las caracteristicas del medio hidrogeologico vy el
segundo, se refiere a la naturaleza de la carga contaminante en cuanto a sus propiedades
fisicoquimicas y bioldgicas, siendo influenciadas de acuerdo a si el contaminante es
conservativo, el cual viaja sin modificacion a través del subsuelo, o no conservativo, que se
ve afectado durante su transporte por procesos abiéticos y bioticos. Los primeros son los
que causan la interaccion entre el contaminante y el material del subsuelo (por ejemplo,
adsorciéon e intercambio i6nico), o afectando la forma del contaminante (por ejemplo,
hidrélisis y reacciones de oOxido-reduccién). Los procesos bidticos se refieren a la
mineralizacién de contaminantes organicos o bien a la utilizacién del contaminante en
procesos metabodlicos (por ejemplo, nutrimentos y nitratos en condiciones de

desnitrificacion).

Los problemas de contaminacion de las aguas subterraneas en la peninsula de Yucatan

son diversos, a continuacion, se mencionan los mas comunes 2%

a) Contaminacién por sélidos disueltos
b) Contaminacién por patégenos

c) Contaminacion por plaguicidas

d) Contaminacioén por nitratos

e) Flujoy recarga de las aguas subterraneas

La peninsula de Yucatan exhibe una heterogeneidad espacial considerable en los suelos,
de los cuales Leptosol y Cambisol dominan el paisaje, sin embargo, la topografia plana,
escasez de suelo y la fracturacion de las rocas, son los principales factores responsables
de la ausencia de cuerpos de agua superficiales. La porosidad secundaria domina la
conductividad hidraulica de la masa rocosa; los patrones de flujo son usualmente complejos
con la presencia de caminos tortuosos, por lo que flujos laminares y turbulentos pueden
ocurrir simultdneamente [, La principal area de recarga de las aguas subterraneas del anillo
de cenotes es altamente vulnerable a la contaminacién y estan conectados al acuifero

karstico que eventualmente desemboca en el Golfo de México [,



La agricultura yucateca ha sufrido un incremento continuo del uso de agroquimicos en sus
sistemas de produccién, y son las hortalizas y los citricos los cultivos que mas intensamente
los utilizan, seguidos por el maiz y por la ganaderia. En el estado de Yucatan, la agricultura
es una de las actividades humanas mas influyentes en la calidad de las aguas subterraneas
debido al uso de fertilizantes y pesticidas. El uso de agroquimicos en Yucatén para el cultivo
de vegetables, maiz, frutas citricas, pasto y papaya, asi como para las actividades
ganaderas, ha mostrado un incremento continuo. Su produccion es intensiva y representa
el 30 % de la cosecha del estado; en el ciclo de produccién entre 1989 y 1990, 606.8
toneladas de agroquimicos fueron usados, mientras que el consumo se triplico en el ciclo
agricola de 1995-1996 a cerca de 2000 ton [, Datos precisos en el uso de agroquimicos
no estan disponibles, sin embargo, en el afio 2005 cerca de 4800 toneladas de pesticidas

fueron aplicados en Yucatan. Hoy en dia, el uso regular de pesticidas aun continua [,

La evaluacion de la calidad del agua subterranea en regiones agricolas de Yucatan, donde
se utilizan agroquimicos, es de interés, debido a que es la Unica fuente de abastecimiento
de agua potable @, El acuifero sostiene diversos ecosistemas que dependen de esta fuente
de agua que es muy susceptible de sufrir cambios en su calidad debido al entorno

geoldgico.
1.2 Pesticidas

De acuerdo a la Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la Agricultura
(FAO por sus siglas en inglés), un pesticida es cualquier sustancia o mezcla de sustancias
destinado a prevenir, destruir o controlar cualquier peste, incluyendo vectores de
enfermedades humanas o animales, especies no deseadas de plantas o animales que
causen dafio o interfieran de otra forma con la produccién, procesamiento, almacenamiento,
transporte o comercializacién de alimentos, productos agricolas, madera o productos a
base de madera o pienso compuesto para animales, o sustancias que pueden ser
administradas a los animales para el control de insectos, aracnidos u otras pestes dentro o
sobre sus cuerpos 21, Existen 920 ingredientes activos utilizados como pesticidas a nivel
mundial, la mayoria en la agricultura y actualmente son formulados en miles de productos

comerciales diferentes.

La primera generacion de pesticidas eran compuestos altamente toxicos, tales como
arsénico, mercurio, plomo y cianuro de hidrégeno. La segunda generacion de pesticidas ya

incluia compuestos orgénicos sintéticos; el primero de éstos fue el organoclorado:
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diclorodifeniltricloroetano (DDT), el cual fue descubierto en 1939 por un quimico suizo Paul
Muller. Este pesticida fue considerado como un milagro debido a su alta efectividad en
contra de un amplio rango de insectos, una gran persistencia, bajo costo y la facilidad de
produccion Y, Durante 1940 se empezaron a producir grandes cantidades de pesticidas
sintéticos y su uso se fue extendiendo; a la mitad de esa década empezaron a surgir
problemas toxicologicos asociados con el DDT, por lo que en el afio de 1972 la Agencia de
Proteccion Ambiental (EPA por sus siglas en inglés) de los Estados Unidos cancel6 el
registro de este pesticida.

El uso de pesticidas en varias partes del mundo estd rodeado de regulaciones con
referencia a las sustancias permitidas, métodos, indicaciones y periodos de aplicacion,
educacion y equipo de proteccidn para los trabajadores. Durante las Gltimas décadas se ha
incrementado el nimero de pesticidas cuyo uso ha sido prohibido o restringido severamente
en muchas partes de Europa y en América del Norte, principalmente debido a sus efectos
no deseados al ambiente y, en algunos casos, a dafios a la salud humana. Los pesticidas
son formulados de diferentes formas — concentrados liquidos o sélidos, soluciones o
emulsiones en solventes organicos o en agua, aerosoles, granulos, polvo, o0 mezclados con
arena, polvo y fumigantes. Es importante recalcar que los pesticidas comerciales, ademas
de los ingredientes activos, contienen ingredientes no-activos que pueden ser sustancias

toxicas y algunos en algunos casos pueden ser irritantes de la piel o alérgenos 22,
1.2.1 Clasificacion de pesticidas

Los pesticidas pueden ser clasificados o agrupados de diferentes maneras; de acuerdo con

la plaga que controlan, su modo de accidn o su estructura quimica.

De acuerdo con tipo de plaga que controlan, los pesticidas son nhombrados por el grupo de

plagas objetivo, como se muestra en la tabla 1.
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Tabla 2. Clasificacion de pesticidas de acuerdo con organismo objetivo.

Clasificacion Organismo Objetivo Area de Aplicacién
Herbicidas Plantas y malezas no Agricultura, silvicultura, control
deseadas de habitats de vida silvestre y
limpieza de terrenos

residuales, sitios industriales y
vias férreas.

Insecticidas Insectos y otros artropodos Agricultura y salud publica:
usado en todas la etapas de
crecimiento; huevecillos, larva

e insecto.
Fungicidas Hongos y esporas de hongos  Agricultura y ganaderia.
Bactericidas Bacterias Usado como desinfectante,
antiséptico o antibidtico.
Otros Alguicidas, Agentes antiincrustante, Biopesticidas, Biocidas,

Desinfectantes y desinfectantes, Fumigantes, Acaricidas,
Pesticidas microbianos, Molusquicidas, Nematicidas, Ovicidas,
Feromonas, Repelentes, Rodenticidas, Desfoliantes,
Desecantes, Reguladores de crecimiento de insectos,
Reguladores de crecimiento de plantas.

Los pesticidas son clasificados en base su modo de accion en: Pesticidas de contacto, que
generalmente controlan una plaga como resultado de un contacto directo, ellos no penetran
los tejidos de las plantas; pesticidas sistémicos, que son absorbidos por las plantas o los
animales y transportados a los tejidos no tratados -en el caso de las plantas se mueven a
través de las hojas, el tallo o las raices-; venenos estomacales, que matan a las plagas de
animales después de la ingestion, por lo que tienen que ser digeridos; y fumigantes, que
son quimicos que aplicados como gases toxicos o como sélidos o liquidos que forman un
gas téxico que gas penetra grietas y fisuras de las estructuras o suelo o los espacios entre

los productos almacenados en contenedores y matan las plagas.

Otra forma de clasificacion es de acuerdo con el ingrediente activo. La clasificacion quimica
al mismo tiempo da informacion acerca de las propiedades fisicas y quimicas del pesticida
de mucha mas utilidad para investigadores. De acuerdo con esto, los grupos quimicos mas

importantes son:

Organoclorados
Organofosfatos
Carbamatos

Piretroides

a c 0w

Neonicotinoides
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Los pesticidas organoclorados fueron comunmente usados en el pasado en la agricultura 'y
salud publica como insecticidas, pero han sido removidos del mercado debido a los efectos
en la salud y al ambiente y a su gran persistencia. Los organoclorados actlan como
disruptores del sistema nervioso central. Ademas, debido a su tendencia a acumularse en
tejidos grasos del organismo, pueden permanecer en el cuerpo por periodos largos de

tiempo 121,

Los pesticidas organofosfatos afectan al sistema nervioso interrumpiendo a la enzima
acetilcolinesterasa (AChE) que regula la acetilcolina (un neurotransmisor) y detiene la
transmision nerviosa. La mayoria de los organofosfatos son insecticidas. Ellos fueron
desarrollados a inicios del siglo XIX, pero sus efectos en insectos, que son similares a sus
efectos en humanos, fueron descubiertos en 1932 2, Los organofosfatos son absorbidos
eficientemente por inhalacion, ingestién y penetracion por la piel. Son altamente téxicos a

las abejas, fauna silvestre y los humanos.

Los pesticidas carbamatos son derivados del acido carbamico. El modo de accion de los
carbamatos es muy similar al de los organofosfatos ya que suprimen el AChE. Sin embargo,
difieren en la forma de accién, ya que su efecto inhibidor en la colinesterasa es breve.
Ademas, aunque los organofostatos inhiben AChE irreversiblemente, los carbamatos lo
hacen reversiblemente. Son compuestos relativamente inestables que se descomponen en

el ambiente en pocas semanas o meses 24,

Los pesticidas piretroides son derivados sintéticos de piretrinas naturales que se obtienen
del piretro producido por las hojas de los crisantemos. Ellos han sido modificados para
incrementar su estabilidad en el ambiente. Actian como veneno al contacto, afectando el
sistema nervioso del insecto, pero no son inhibidores de la colinesterasa como los
organofosfatos o carbamatos. Su modo primario de accion es la inhibicién de canales de
sodio sensibles al voltaje. Los piretroides tienen una toxicidad relativamente baja en los
humanos, pero son altamente toxicos para los peces e invertebrados acuaticos. Tienen un
indice de movilidad de pesticidas relativamente baja debido a que tienen una tendencia de

unirse con las particulas del suelo 2%,

Los neonicotinoides son una clase de insecticidas neurotdxicos que interfieren a la
acetilcolina, son utilizados en una gran variedad de aplicaciones, que van desde medicina
veterinaria y en muchos sistemas agricolas como agentes de proteccion de los cultivos.

Pueden ser aplicados por multiples métodos como son pulverizacion foliar para plantas por
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encima del suelo, aplicacién directa a las raices o a los troncos de los arboles. La
caracteristica principal que distingue a los neonicotinoides de otros insecticidas actuales es
Su naturaleza sistematica. Son moléculas relativamente pequefias y son altamente solubles
en agua. Al ser absorbidos por las plantas, estos compuestos y sus metabolitos circulan
(principalmente a través del transporte xilema) por los tejidos de las plantas y proveen un

periodo de proteccién en contra de un gran nimero de insectos. 2.

Otra clasificacion de los pesticidas es la funcional, que divide a las sustancias en diferentes

grupos:

e Inorgénicos

e Botanicos

e Orgénicos

¢ Microbianos

e Quimioesterelizantes
e Feromonas

e Repelentes

¢ Hormonas (reguladores del crecimiento del insecto)

La clasificacion toxicolégica se mide en funcién de la dosis letal 50 (DLsg,), es decir, la
cantidad de sustancia suficiente para producir la muerte de la mitad de los animales

expuestos experimentalmente 24,

“La Clasificacion recomendada de los Pesticidas por su Riesgo” de la WHO (World Health
Organization), fue aprobada por la 282 Asamblea mundial de la Salud en 1975 y desde esta
fecha ha sido utilizada sin enmienda hasta 2002, cuando fue aprobado el documento “The
Globally Harmonized System of Classification and Labelling of Chemicals”, con la intencion
de proveer un sistema global armonizado (GHS por sus siglas en ingles) para tener a nivel
mundial una clasificacién de quimicos, asi como su etiquetado y las hojas de datos de

seguridad [*°.. Esta clasificacion para pesticidas se presenta en la Tabla 2 5],
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Tabla 2. Clasificacion de la Toxicidad de Pesticidas de Acuerdo con la GHS.

Oral Dérmico
1DLs, Indicacion del DL, Indicacion del
2(mg/kg bw) Peligro (mg/kg bw) Peligro
Categoria 1 <5 Fatal si es Ingerido <50 Fatal en Contacto
con la Piel
Categoria 2 5-50 Fatal si es Ingerido 50 — 200 Fatal en Contacto
con la Piel
Categoria 3 50 — 300 Toxico si es 200 — 1000 Toxico en Contacto
Ingerido con la Piel
Categoria 4 300 — 2000 Dafiino si es 1000 — 2000 | Daiiino en Contacto
Ingerido con la Piel
Categoria 5 2000 - 5000 Puede ser Dafiino si 2000 - 5000 Puede ser Dafiino
es Ingerido en Contacto con la

Piel

DLy, (Dosis Letal) = Cantidad de sustancia suficiente para producir la muerte de la mitad de los animales expuestos
experimentalmente.

2(mg/kg bw) = Miligramos por kilogramo de peso corporal.

1.3 Neonicotinoides

Los alcaloides son generalmente definidos como aquellos compuestos organicos naturales
que incorporan un atomo de nitrdgeno como parte de un anillo heterociclico. El término
“protoalcaloide” ha sido utilizado para incluir compuestos que contienen nitrégeno, por
ejemplo, colchicina y mezcalina. Ademas de aquellos conocidos por su actividad insecticida,
como la nicotina y sabadilla, varios alcaloides que se encuentran en las plantas han sido
reconocidos por su habilidad para prevenir o reducir depredacion por todo tipo de

herbivoros.

Como resultado de afios de aplicacion de un mismo insecticida, los insectos se han vuelto
resistentes a estos quimicos; por lo tanto, la variedad de biocidas usados debe ser
continuamente renovada con insecticidas de nuevos mecanismos de accién para evitar la
resistencia. Por esta razon, la aplicacion de insecticidas organoclorados y organofosforados
se ha cancelado con el paso del tiempo y han sido reemplazados por los piretroides. Sin
embargo, en afos recientes los insectos se han vuelto mas resistentes a los piretroides.
Una alternativa actual a este tipo de insecticidas son los neonicotinoides, que son los
insecticidas sistémicos mas utilizados a nivel mundial. Su popularidad es grande debido a

su alta toxicidad para los invertebrados, la facilidad y flexibilidad con la cual pueden ser
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aplicados, su larga persistencia, y su naturaleza sistémica, lo cual asegura que se extienda

a todas las partes de la cosecha.

Como un insecticida, la nicotina ha sido probablemente el alcaloide mas conocido y mas
ampliamente usado. Sin embargo, hace algunos afios, en la necesidad de una nueva clase
de insecticidas que actien por mecanismos que hasta ahora no son conocidos, un grupo
de cientificos de Shell prepararon y probaron una amplia gama de compuestos
heterociclicos incorporando sustituyentes nitrometilenos. Entre los mejores de estos estaba
tetrahidro-2-(nitrometileno)-2H-1,3-tiazina. Este compuesto demostré ser muy activo en
contra de una variedad de insectos y fue particularmente efectivo en contra de larvas
lepidépteras. EI mayor inconveniente para futuros desarrollos de estos nuevos compuestos
nitrometilenos era que tenian una inestabilidad fotoquimica extrema. Posteriormente
nuevas estructuras fueron desarrolladas, como el imidacloprid, el cual es efectivo en contra
de una gran variedad de insectos y es particularmente efectivo como un insecticida
sistémico en contra de insectos chupadores de muchos cultivos. El imidacloprid ademas

aparenta ser la nueva mejorada “nicotina” 2,

Los insecticidas neonicotinoides son una alternativa a los piretroides, que se volvieron
comercialmente disponibles en los 90s, inicialmente estos pesticidas fueron elogiados por
su baja toxicidad a muchos insectos benéficos, incluyendo las abejas. Alrededor del 2006
existié un incremento dramatico a nivel mundial en el nimero de colmenas pérdidas y en la
reduccion en el nimero de abejas silvestres. Estudios recientes han sugerido una potencial
toxicidad a las abejas y otros insectos benéficos a través de bajos niveles de contaminacién
del néctar y el polen con insecticidas neonicotinoides usados en la agricultura.
Eventualmente, en 2013 tres de ellos (Clotianidina, Imidacloprid y Tiametoxam) fueron
temporalmente suspendidos por la Comision Europea, basado en la creciente evidencia
cientifica con respecto al efecto negativo que tienen en las abejas Y. Su mecanismo de
actividad estd basado en su habilidad de unirse con los receptores nicotinicos de
acetilcolina en los insectos, actian sobre el sistema nervioso central de los insectos,
ocasionando la generacion de impulsos nerviosos permanentes que provocan
contracciones espasmaodicas, convulsiones y, finalmente, la muerte. En este aspecto, los

neonicotinoides actlan de una forma similar a la conocida nicotina alcaloide.

Respecto a su estructura quimica, los neonicotinoides se pueden dividir en 2 grupos:

cloropiridina y clorotiazol. Una sintesis satisfactoria de los neonicotinoides es altamente
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determinada por la accesibilidad de los compuestos intermediarios correspondientes de la
serie de la cloropiridina y clorotiazol. El neonicotinoide mas conocido actualmente es el
imidacloprid, siendo la sustancia activa en varios insecticidas comerciales como Confidor,
Gaucho, Prestige, Admire, y Premier, que son altamente utilizados en la agricultura, y esta
relacionado con la nicotina. Tiacloprid, nitenpiram y acetamiprid son otros ejemplos y
contienen fragmentos de cloropiridina. En afios recientes, el tiametoxam es un
neonicotinoide que ha crecido en sus aplicaciones ya que es el componente activo de
Actara™. La molécula de tiametoxam contiene un anillo de clorotiazol, que lo hace
esencialmente diferente de los neonicotinoides con cloropiridina. Un fragmento analogo de

clorotiazol esta presente en la molécula de clotianidina 7,
1.3.1 Propiedades quimicas de los neonicotinoides

En términos generales, la actividad sistémica de los compuestos aumenta con el incremento
de la solubilidad debido a una mejora en la distribucion del ingrediente activo en la
formulacién y una mayor biodisponibilidad del pesticida. El transporte y la translocacion se
correlacionan positivamente con la solubilidad. La solubilidad de los neonicotinoides en al
agua depende de multiples factores como son la temperatura del agua y el pH, asi como el
estado fisico del pesticida aplicado. El peso molecular de los neonicotinoides esta entre 250
y 300 g/mol y la solubilidad en el rango de 184 mg/L (moderada) y 590,000 mg/L (alta).
Algunas formulaciones comerciales usualmente contienen sustancias adicionales que
modifican el comportamiento del ingrediente activo. Por ejemplo, ciertos copolimeros son

utilizados para incrementar la solubilidad o sistemicidad del fipronil.

Los neonicotinoides pueden permanecer presentes en concentraciones medibles en el
suelo por largos periodos de tiempo (meses a afios). Bonmatin analizé en Francia la
concentracion del imidacloprid en 74 suelos cubriendo un amplio rango de climas, tipo de
suelo y practicas agricolas 2%, Este pesticida fue detectado en 91 % de las muestras (>0.1
ug/kg). La concentracion del imidacloprid fue mayor en aquellos suelos que habian sido
tratados consecutivamente durante 2 afios antes del analisis que en aquellos que recibieron
semillas tratadas Unicamente 1 afio antes del analisis, indicando que el imidacloprid puede

acumulase con el tiempo en los suelos.

La degradacion de los neonicotinoides depende de factores tales como el tipo de suelo
(especialmente la textura y el contenido de materia orgénica), radiacion ultravioleta (para la

degradacion superficial), humedad, temperatura y pH. Asi mismo, esta relacionada con la

16



actividad microbiana de los suelos, la cual es reducida considerablemente en condiciones
de suelos secos y también en condiciones donde el suelo esté saturado como resultado de
la baja concentracion de oxigeno, por lo tanto estos valores siempre van a ser diferentes
de un lugar a otro. Los neonicotinoides se pueden enlazar a las particulas presentes en el
suelo y esto reduce su potencial de filtracion a través de las diversas capas del suelo. La
sorcion de imidacloprid esta correlacionada positivamente a la materia organica presente
en los suelos y al contenido de arcilla mineral y su desorcion es mas lenta a temperaturas
bajas y concentraciones de pesticidas bajas [?°l. Un estudio comparativo de 4 tipos de suelos
de una textura contrastante (distribucién proporcional de los diferentes tamafios de
particulas minerales contenidas en un suelo, de 3 grupos basicos: arena, el limo y las
arcillas) y una columna de arena como referencia reveld que del 27 al 69 % de imidacloprid

se filtra (97 % en la comuna de arena) 7,

La movilidad (facilidad con la que un pesticida se lixivia; es decir con qué facilidad es
arrastrado junto con el agua de riego o de la lluvia a través de la profundidad del suelo) mas
baja fue observada en el suelo con un contenido de materia organica alta (3.5 %), este es
un efecto atribuido a la existencia de enlaces hidrofilicos en los grupos funcionales de los
pesticidas los cuales pueden enlazar a los grupos hidroxilos fendlicos y acidos carboxilicos
de la materia organica de los suelos. A latitudes medias o elevadas, la vida media serd mas
larga que en regiones tropicales debido a que hay menos horas de luz solar, menor

intensidad de la luz solar y menores temperaturas.

La filtracion de los pesticidas es uno de los principales mecanismos responsables de la
contaminacién de aguas subterraneas y superficiales. El proceso de filtraciébn es muy
variable a través de diferentes tipos de suelos, la formulacion de pesticidas y los métodos
de aplicacion. La presencia de grietas u otros macroporos en el suelo o suelos menos
estructurados pueden conducir a flujos preferenciales que pasan por alto la capa vegetal
guimica y biolégicamente reactiva, lo que facilita la alta movilidad de los pesticidas.
Imidacloprid es conocido por filtrarse mas rapido a través del suelo que cualquier otro
pesticida probado, incluyendo contaminantes de agua comunes como los insecticidas

organofosfatos Clorpirifos y Diazinon, y el herbicida Diuron 2,

La velocidad de degradacién de los neonicotinoides en el agua varia con el pH. La Agencia
de Protecciéon Ambiental de los Estados Unidos (USEPA por sus siglas en inglés) reportd

en el 2005 que el imidacloprid es estable a pH entre 5y 7, mientras que el tiempo de vida

17



media (DT50) a pH 9 es cerca de 1 afio a 25 °C, por lo que indica una disminucién del DT50
con el incremento del pH. La vida media calculada del imidacloprid en el suelo va de 100 a
1230 dias después de su aplicacion 3. En la tabla 3 se muestran algunas caracteristicas
guimicas de pesticidas neonicotinoides.

Una forma de determinar el potencial de filtracion de una sustancia es calculando la
Puntuacion de Ubicuidad en Aguas Subterraneas (GUS por sus siglas en inglés). Este se
calcula por el coeficiente de sorcidon o sorcion del carbono orgénico (K,c) el cual esta
relacionado con el contenido de materia organica en los suelos y la vida media del suelo
(DT50) de la siguiente manera (Gustafson 1989) 23l

GUS = 10g19(DT50) X (4 — log10(Koc))

Tabla 3. Propiedades de Filtracién de Varios Insecticidas Sisteméticos (PPDB 2012).

Acetamiprid 2,950 (alto) 0.94 (muy bajo) 34 (estable) -
Clotianidina 340 (moderado) 4.91 (muy alto) 0.1 (rapido) 56. 4
(moderadamente
rapido)
Dinotefuran 39,830 (alto) 4.95 (muy alto) 0.2 (rapido) -
Fipronil 3.78 (bajo) 2.45 0.33 (rapido) 68
(moderado) (moderadamente
rapido)
Imidacloprid 610 (alto) 3.76 (alto) 0.2 (rapido) 129 (lento)
Nitenpiram 590,000 (alto) 2.01 - -
(moderado)
Tiacloprid 184 (moderado) 1.44 (bajo) Estable 28 (r4pido)
Tiametoxam 4,100 (alto) 3.82 (alto) 2.7 40
(moderadamente = (moderadamente
rapido) rapido)

1.3.2 Imidacloprid

El imidacloprid es un insecticida neonicotinoide de amplio espectro, con una excelente
actividad sistematica y de contacto, siendo el representante mas conocido y ampliamente
utilizado de los insecticidas neonicotinoides 8. Representa una nueva generacién de
insecticidas neurotéxicos, mostrando una mayor toxicidad selectiva hacia los insectos en
relacion con los mamiferos. El imidacloprid esta registrado para controlar plagas de insectos

en cultivos agricolas, plagas estructurales y parasitos en animales 29,
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Imidacloprid [1-[6-cloro-3-piridinil)metil]-N-nitro-2-imidazolidimina], cuya estructura se
muestra en la Figura 1 y sus propiedades fisicoquimicas estan listadas en la Tabla 4, es el
primer insecticida neonicotinoide representativo que fue registrado para su uso por la
USEPA y permanece como el principal producto comercial. La historia de los
neonicotinoides empieza a finales de los afios 1970s, cuando quimicos de la compafiia
Shell investigaron los nitrometilenos heterociclicos como insecticidas potenciales. El
término “neonicotinoide” es usado para distinguir estos quimicos de los nicotinoides, ya que
los neonicotinoides son altamente mas efectivos como insecticidas y menos toxicos para
las especies vertebradas. Otros Insecticidas representativos también se conocen como
“cloronicotinilos” para enfatizar la importancia del atomo de cloro, como aplicaciéon en

insecticidas.

O N NH

|
N—-NO,
Cl N/

Figura 1. Estructura Quimica de Imidacloprid.

El Imidacloprid fue descubierto en 1984 por quimicos en “Nihon Bayer Agrochem” que
estaban explorando la incorporacion del grupo 3-piridilmetil en la estructura heterociclica
del nitrometileno. La introduccion de este grupo ha demostrado que aumenta
considerablemente la actividad insecticida y reduce la toxicidad de mamiferos, conservando
las muchas otras propiedades que son importantes para las aplicaciones comerciales,
incluyendo la fotoestabilidad. Desde el descubrimiento del imidacloprid, varios quimicos
analogos con el grupo 6-cloro-3-piridilmetil han sido desarrollados para uso comercial,
incluidos en este grupo estan acetamiprid, nitenpiram y tiacloprid 8. El imidacloprid es un
agonista del receptor nicotinico acetilcolina (nAChR) que se une a éste en las uniones
neuronales y neuromusculares en los insectos y vertebrados 2. El nAChR es un canal
ionico cuyo agonista endégeno es el neurotransmisor acetilcolina (ACh). El receptor
normalmente existe en un estado cerrado; sin embargo, después de la unién del ACh el
complejo abre un poro y se vuelve permeable para los cationes. Las aberturas de los
canales ocurren en tiempos muy rapidos, que representan el tiempo de vida del complejo.

La toxicidad del imidacloprid se debe en gran parte a la interferencia de la neurotransmision

19



en el sistema nervioso colinérgico nicotinico ?°. Una prolongada activacién del nAChR por
el imidacloprid causa desensibilizaciébn y bloqueo del receptor, y esto lleva a una
incoordinacion, temblores, disminucién de actividad, reduccidén de temperatura corporal y la
muerte. Actualmente no existe un antidoto especifico que actué como un antagonista a los

efectos del imidacloprid 2.,

Tabla 4. Propiedades fisicoquimicas del imidacloprid.

Peso molecular 255.7 g/mol

Apariencia fisica Cristales Incoloros

Punto de fusién 144 °C

Solubilidad a 20°c (g Agua: 0.61

a.i./1000ml) n-haxano: <0.1
2-propanol: 1-2

Presién de vapor 4 x 10" mPa a 20°C

Dosis letal media (Idso) 450 mg/kg

Un intermediario para la sintesis del imidacloprid es el 2-cloro-5-clorometilpiridina. A partir
de este compuesto, asi como de la etilendiamina y la nitroguanidina, este principio activo

es sintetizado.

El imidacloprid pertenece a una familia de insecticidas que deriva de la nicotina, pero existen
ciertas diferencias quimicas, pues la nicotina posee una actividad insecticida modesta y no
es estable para utilizarse en el campo para la proteccion de las cosechas, a diferencia del
imidacloprid, que puede ser utilizado para el campo. Tanto los nicotinoides y los llamados
neonicotinoides, a los que pertenece el imidacloprid, se caracterizan por la presencia del
grupo piridil en su estructura. Los nicotinoides ademas poseen un nitrégeno amino que esta
ionizado, mientras que en los neonicotinoides el atomo nitrdgeno correspondiente no esta
ionizado, pero tiene una carga parcial positiva. Esta carga en el atomo de nitrégeno de los
neonicotinoides que es conferido por el grupo vecino que retira electrones, como es el
nitrometileno, nitroimina o cianoimina, puede distinguir el receptor nicotinico de la
acetilcolina del insecto, que es generalmente el modo de accién del imidacloprid. Para la
penetracion al sistema central nervioso del insecto, la hidrofobicidad tiene un papel
importante. En contraste con la nicotina, el imidacloprid esta no-ionizado y es mas
hidrofébico, lo cual incrementa la translocacion en el sistema nervioso central del insecto.
La introduccion del &tomo de cloro en la posicion 6 del grupo piridil también incrementa la

hidrofobicidad y la afinidad de enlace del imidaclorpid. La importancia del &tomo de cloro o
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el grupo metil esta basado en el aparente incremento de la translocacién en el sistema

nervioso central del insecto mediante el incremento de la hidrofobicidad 9.

En el ambiente, la principal ruta de disipacion del imidacloprid es por fotolisis acuosa,
degradacién microbiana y absorcién por plantas. El imidacloprid ha sido listado por el
Departamento de Regulacion de Pesticidas de California (DPR por sus siglas en inglés)
como un contaminante potencial de aguas subterrdneas, basado en su alta solubilidad en
el agua, movilidad y persistencia en el suelo. El principal producto de degradacién del
imidacloprid es el desnitro-imidacloprid.

La fotodegradacion del imidacloprid en el agua ocurre rdpidamente (vida-media de 4 h),
comparada con su presencia en el suelo (vida-media de 171 dias). Es hidroliticamente
estable a un pH de 5y 7, pero se hidroliza lentamente en soluciones alcalinas estériles
(vida-media de 355 dias). La vida-media de la degradacion del imidacloprid en suelos
anaerdbicos es de 27 dias, mientras que es persistente en suelos aerdbicos en condiciones
de laboratorio, siendo la vida-media de 188 dias a mas de 365 dias. La presencia de
vegetacion aumenta sustancialmente la velocidad de degradacion del imidacloprid en el
suelo (vida-media de 48 dias). Residuos del imidacloprid pueden filtrarse a una profundidad

de 6-12 in de profundidad bajo condiciones de campo [,
1.4 Silicatos

Los silicatos son minerales en los que las laminas estructurales contienen importantes
porcentajes de silice, elemento tetravalente de carga 4* que es el mas abundante en el
suelo después del oxigeno. La estructura atdmica de un silicato consta de una unidad
basica representada por un tetraedro, en cuyos vértices hay cuatro atomos de oxigeno
(diametro 2.64 A) y en el centro un atomo de silicio (diametro 0.78 A) unido a los oxigenos
por enlaces de caracter intermedio entre los de tipo iénico y de tipo covalente. Los silicatos
son materiales basados en la repeticion de la unidad tetraédrica Si0,*~, que forman parte
de la mayoria de las rocas, arenas y arcillas y que se clasifican por la forma en que se unen

los tetraedros entre si en B1:

¢ Nesosilicatos
e Sorosilicatos
e Ciclosilicatos

e |nosilicatos
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e Filosilicatos

e Tectosilicatos

1.4.1 Filosilicatos

Son laminas bidimensionales con una unidad basica de (SiZOZ)n_Z. Estos silicatos
laminares o filosilicatos son tetraedros polimerizados en patrones hexagonales. Polimerizan
en dos dimensiones, con tetraedros que comparten tres esquinas basales (en el mismo

plano) y la cuarta esquina no se comparte.
1.4.2 Arcillas

Los minerales arcillosos son silicatos presentes en nuestro planeta en depdsitos geoldgicos,
ambientes de meteorizacion terrestre y sedimentos marinos. Su nombre se deriva de las
particulas micrométricas en las que cristalizan. Este pequefio tamafio de particula, a su vez,
dota a estos minerales de una importante reactividad superficial que juega un papel
importante en el ciclo biogeoquimico terrestre de los metales, en la homeostasis quimica
de los océanos y en la amplia variedad de procesos gestionados, incluyendo catalisis
industrial, liberacion de farmacos, y disposicion de desechos radioactivos B2, El término
arcilla fue establecida en el afio 1546 por el quimico y mineralogista aleman Georgius
Agricola, considerado el fundador de la mineralogia moderna; se definieron como
“materiales formados por particulas de tamafio inferior a 2 um de diametro”, casi al limite
de los microscopios petrogréaficos entonces conocidos. Con base al criterio de las 2 um, los
filosilicatos son considerados arcillas, sin embargo, otros minerales con este tamafo de
grano también pueden ser incluidos, como por ejemplo el cuarzo y los feldespatos, los

cuales pueden estar presentes en un sedimento arcilloso 531,

Las arcillas en su estado natural estdn compuestas de uno o, como es el caso general, de
varios minerales arcillosos y de otros minerales como el cuarzo, feldespatos, plagioclasas,
piroxenas, rutilo, limonita y materia organica. Sus propiedades resultan de su origen,
mineralogia y tratamientos posteriores a su formacién que agregaron nuevos minerales,

transformaron los ya existentes, o simplemente los alteraron mecanicamente.

La clasificacion de las arcillas, desde un punto de vista geolégico, es simple,
distinguiéndose fundamentalmente entre primarias (o residuales), casi siempre de origen

hipogénico y que permanecieron en el mismo lugar de su formacioén, y secundarias, que
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fueron acarreadas a lugares diferentes al de su origen. Entre éstas se diferencian: (1)
fluviales, depositadas por rios y siendo generalmente depdsitos pequefios de baja calidad;
(2) lacustres, asentados en lagos y estando en capas uniformes de buena calidad; (3)
marinas, que son mas uniformes que las anteriores; (4) en deltas, que son arenosas y de
composicion irregular; (5) glaciales, formadas por la accion de grades masas de hielo sobre
rocas cristalinas y que no se han localizado en México; y (6) edlicas, que son materiales
sedimentados por la accion del viento. Otra clasificacion distingue entre caolines,

bentonitas, hidromicas o ilitas, y cloritas, segun el tipo mineralégico dominante 341,

Las arcillas son los constituyentes esenciales de gran parte de los suelos y sedimentos
debido a que son los productos finales de la meteorizacion de los silicatos. Los silicatos se
forman a altas presiones y temperaturas, y al ser expuestos a la erosién del viento y lluvia

del medio ambiente externo se hidrolizan.

Las arcillas presentan una estructura molecular basada en el apilamiento de capas. La
primera capa esta conformada por cristales regulares cuya unidad basica es el tetraedro de
silicio y oxigeno. Este tetraedro se encuentra eléctricamente descompensado, ya que el
silicio aporta cuatro cargas positivas (Si**) frente a las ocho cargas negativas de los cuatro
oxigenos presentes en los vértices, por lo que debe unirse a otros cationes para neutralizar
sus cargas. Para ello, cada vértice de la cara basal pertenece a dos tetraedros vecinos, ya
que cada oxigeno esta en coordinacion con dos silicios, formando capas tetraédricas que
se distribuyen bajo la configuracion de hexagonos B4. El plano que contiene los tres
oxigenos de la cara sobre la que yace el tetraedro recibe el nombre de plano basal mientras
gue el cuarto oxigeno se denomina apical y se encuentra desplazado una cierta distancia
sobre el plano basal (4.63 A), se forma una capa de extension infinita con una formula

quimica de (Si,05)? que constituyen la unidad fundamental de los silicatos .

La segunda capa esta constituida por octaedros de magnesio o aluminio, cuyos veértices
estan conformados por oxigenos. Similar a los tetraedros, los octaedros se encuentran
eléctricamente descompensados, ya que se tienen dos cargas positivas (si el cation es
Mg?*) o bien, tres cargas positivas (si el cation es AP*) frente a las doce cargas negativas
aportadas por sus seis vértices, sin embargo, ocasionalmente otros cationes de similar
tamafio como Li, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cuy Zn pueden estar presentes en algunas especies
de minerales. Para neutralizarse, los vértices tienen que compartirse entre si formando una

capa octaédrica.
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Figura 2. Estructuras basicas de las arcillas donde a) capa tetraédrica y b) capa octaédrica 134,

La disposicion de ambas capas puede comprenderse mejor si es representada a través de

planos atdomicos, como se muestra en (Figura 2).

El primer plano corresponde al plano basal de la capa tetraédrica. En el segundo plano se
estan los a&tomos de silicio, ocupando parte del espacio que deja la cara basal de cada
tetraedro. En un tercer plano, los oxigenos sin compartir (llamados también oxigenos

apicales) se situan por encima del silicio, terminando de ocupar el espacio restante.

El plano de unién entre las capas tetraédrica y octaédrica se compone de los oxigenos
apicales unidos a un Mg?* o a un AP** octaédrico. Sin embargo, no todos los vértices del
plano basal octaédrico, conformado en parte por los oxigenos apicales, estarian
compartiéndose con los atomos de silicio contenidos en los tetraedros, por lo que para
compensar su carga se unen a un hidrogeno (H), con lo cual se forman grupos hidroxilos
(OH).

Asi, el plano basal del octaedro forma parte del plano superior de los tetraedros y completan
el tercer plano. El cuarto plano lo constituye los iones Mg?* y/o AI** octaédricos, los cuales
se sittan en los pequefos espacios libres que dejan cada dos oxigenos apicales y un OH,
Con el Mg?* todas las posiciones estarian ocupadas; por lo que se le denomina plano
trioctaédrico, ya que ocupa tres espacios de tres disponibles. Pero si el cation es AP,
algunas posiciones de la red quedarian vacias debido a la mayor carga que posee. De esta
manera, el AP* ocuparia dos posiciones de tres posibles, denominandose plano

dioctaédrico.

El siguiente plano, el quinto, correspondera al plano superior de los octaedros. Si la
estructura terminara en este plano, las arcillas estarian conformadas por dos capas, una
tetraédrica (T) y otra octaédrica (O), denominandose T:0O, también conocidas como

estructuras 1:1 (Figura 3). Ahora bien, si se afiade una capa tetraédrica formando una
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estructura tipo sandwich -donde una capa octaédrica se encuentra flanqueada por dos
capas tetraédricas- se formaria una estructura T:O:T denominada estructura 2:1 (Figura 4).
A la unidad formada por la union de capas tetraédricas y octaédricas se le denomina lamina.
La lamina 1:1 tiene un espesor de 7 A, mientras que la lamina 2:1 posee un espesor de 9

A aproximadamente 1%,

— Plano §
Capa
Octaédrica Plano 4
— Plano 3
S
Capa Plano 2
Tetraédrica o 0
Plano | ¢ OH
- @ ALMg
Capa
Tetraédrica
Capa °
Octaédrica 9A
D si
Capa 0 o
Tetraédrica “ Ol
@ ALMg

Figura 4. Estructura final de la conformacién 2:1 34

La tabla 5 muestra una clasificacion general de los filosilicatos de acuerdo con sus
caracteristicas:

25



Tabla 5. Sistema de clasificacion de los filosilicatos [36],

Grupo Nombre de la Grupo Nombre de la
Laminas Fibras arcilla arcilla
Bilaminar Canditas Caolinita Serpentina Antigorita
T:0 Nacrita Crisotilo
1:1 Dickita Lizardita
Halloisita Bertierina
Trilaminares Pirofilita lllita Talco
v '2(_)1' v Esmectitas Montmorillonita Esmectitas Saponita
’ Beidellita Hectorita
Nontronita
Vermiculitas Vermiculitas
Illita
Micas Paragonita Micas Biotita
Moscovita Flogopita
Lepidolita
Tetralaminar
T:0:T:0 Cloritas
2:1:1
Fibrosos Paligorskita Sepiolita

Las importantes aplicaciones industriales de este grupo de minerales radican en sus
propiedades fisicoquimicas, dichas propiedades derivan, principalmente de:

e Su pequefo tamano de particula (inferior a 2 pm)

¢ Su morfologia laminar (filosilicatos)

e Las sustituciones isomorficas (se refiere a un sitio que normalmente ocupa un catién
formador de la red cristalina (Sit*, Al*3,Mg*?,etc) es ocupado por otro cation,
asimismo formador de la red y con tamafio similar, ya sea durante el crecimiento o
durante su alteracidon quimica, que dan lugar a la aparicion de carga en las laminas

y a la presencia de cationes débilmente ligados en el espacio interlaminar.

Como consecuencia de estos factores, las arcillas presentan una elevada area superficial
y una gran cantidad de superficie activa con enlaces no saturados. Por tanto, pueden
interaccionar con muy diversas sustancias, en especial con compuestos polares, por lo que
tienen comportamiento plastico en mezclas arcilla-agua con elevada proporciéon
sélido/liquido y son capaces, en algunos casos, de hincharse, con el desarrollo de

propiedades reoldgicas en suspensiones acuosas.

Por otra parte, la existencia de una carga en las laminas propicia la entrada en el espacio

interlaminar de cationes débilmente ligados con un estado variable de hidratacion, los
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cuales pueden ser intercambiados facilmente mediante el contacto de la arcilla con una
solucion saturada de cationes, a esta propiedad se le conoce como capacidad de
intercambio cationico (CEC) y es base de aplicaciones industriales.

1.4.3 Paligorskita

La paligorskita (Figura 5), con wuna formula estructural idealizada de
Sig0,0(Al,Mg,,)(OH),.(0OH,)4.4H,0, es un filosilicato mineral natural con una morfologia
de fibras nanométricas. Esté clasificada como un filosilicato porque contiene una lamina
tetraédrica continua de dos dimensiones, difiere de otras capas de silicatos porgue no tiene
una capa continua octaédrica, y contiene canales en su estructura que consiste de laminas
con una configuracién de 2:1, estando cada lamina conectada a la siguiente mediante la
inversion de los tetraedros de SiO, a lo largo de uniones de Si-O-Si cada 5 posiciones. Es
un filosilicato mas de tipo dioctaedro (1/5 de las posiciones del octaedro esta vacante) con
Mg y Al en el centro del octaedro, dando como resultado canales de tipo zeolita con un
tamafio aproximado de 0.37 x 0.64 nm y fibras con longitudes que varian desde 100 A a 4
um con secciones aproximadamente de 100-300 A de ancho y 50-100 A de grosor 7, Estos
canales son paralelos a las laminas del filosilicato, la paligorskita presenta tres tipos de
uniones con el agua: a) agua estructural, b) agua coordinada a los cationes y ¢) agua
absorbida o zeolitica. La adsorcién en la paligorskita puede ocurrir en su superficie externa,
en los sitios vacios generados por los defectos en la estructura cristalina, y en los canales
de esta. La presencia de microporos y canales en la estructura de la paligorskita y la
naturaleza alargada de sus particulas y la morfologia de grano fino le da a esta arcilla
mineral una elevada area superficial, cuyo promedio externo e interno de la paligorskita han
sido estimadas en 300 y 600 m?/g respectivamente. El area superficial especifica de una
particula se define como la relacién entre su area superficial y su masa considerando la
distribucion de tamafios y la forma de la misma. La paligorskita tiene una CEC entre 20 y
60 meq/100 g de arcilla (Shuali et al. 2011) [33:37:38],
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ESTRUCTURA DE LA PALIGORSKITA
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MODIFICADO DE

, ...... QO ,,,,,,, OO ........ NN BAILEY (1980)

Figura 5. Estructura espacial de la paligorskita [2€l,

Las arcillas son materiales naturales con amplias propiedades fisico-quimicas, siendo una

de ellas su alta capacidad de adsorber compuestos en su estructura. En ocasiones, debido

a la poca afinidad entre un compuesto (ocasionada por su naturaleza quimica) y la arcilla,

estos minerales pueden ser modificados mediante diferentes mecanismos para mejorar esa

interaccion y asi mejorar una propiedad en particular:

Tratamientos Acidos y térmicos: Las caracteristicas importantes relacionadas con
las aplicaciones de la Paligorskita son, tamafio de particula, forma, area superficial,
porosidad, acidez y quimica superficial, junto con otras propiedades fisicas y
guimicas son de interés para una aplicacion en particular. Todas estas propiedades
minerales son afectadas por tratamientos térmicos y quimicos tales como la
activacion acida. Los cambios estructurales a altas temperaturas se deben a la
pérdida del agua que se encuentra en la estructura de la Paligorskita. Los
tratamientos acidos hacen que las conformaciones compactas de cristales dentro
de la arcilla se rompan y dispersen, haciendo que la rugosidad de la superficie
aumente %49 Una forma de aumentar el area expuesta es modificando la superficie
mediante un tratamiento acido y térmico (activacion termo-acida), este ultimo
permite, ademas, eliminar carbonatos y otros 6xidos que se pueden encontrar como
impurezas (que en forma natural contiene la arcilla), y lo mas importante, es que
genera centros acidos (H* y/o H30") que la convertiria en un potencial material para

ser empleado en adsorcion. Durante el proceso de activacion, los protones atacan
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a los grupos OH de las capas internas de la estructura laminar. Esta
deshidroxilacion produce, a su vez, la eliminacibn de los cationes metélicos
(aluminios) de los sitios octaédricos generando nuevos poros 43,

e Modificacion con agente de acoplamiento silano: Generalmente los pesticidas son
moléculas organicas hidrofobicas, y con el proposito de modificar las propiedades
de absorcién se han propuestos mecanismos que consisten en introducir grupos
hidrofébicos a la superficie de la arcilla para modificar sus propiedades. Esta
modificacion se puede obtener mediante agentes de acoplamiento silano para la
inmovilizacién de pesticidas en la superficie de las arcillas, reduccion de pesticidas
de los cuerpos de agua y el desarrollo de férmulas que permitan una liberaciéon

gradual de pesticidas 121,

La absorcién y adsorcion son dos propiedades relacionadas con el area superficial de los
minerales arcillosos. La absorcion es la penetracion de las moléculas de fluidos en la mayor
parte de un sélido absorbente, mientras que la adsorcién implica alguna interaccion entre
las moléculas del fluido y la superficie sélida. La distribucion del tamafio de particula,
microporosidad, estructura capilar y la superficie activa del solido juega un papel importante
en estos procesos, por lo que las caracteristicas de las arcillas tienen una gran importancia
para la sorcién de moléculas. Las arcillas han sido utilizadas para este propésito desde
1930, cuando fueron empleadas en la segunda guerra mundial para absorber grasa,
aceites, agua, quimicos y otras sustancias no deseadas derramadas en el suelo de fabricas,
estaciones, hangares, etc. También son utilizadas como portadores de pesticidas y
herbicidas; agentes blanqueadores para minerales y aceites vegetables, parafinas y grasas.
En general la selectividad de minerales arcillosos fibrilares para la sorciébn de compuestos
organicos puede ser utilizados para separar compuestos mezclados, como es el caso de la
refinacion de petréleo por la adsorcién selectiva de fracciones ligeras o en filtros de cigarros,
donde la selectividad de minerales adsorbe nitrilos, cetonas y otros gases polares
peligrosos B9, Las buenas propiedades absorbentes hacen de la paligorskita muy Util para

aplicaciones ambientales, como es la de barreras en vertederos de desechos toxicos 4344,
1.5 Silanos

Los agentes de acoplamiento tipo silano tienen la habilidad de formar una unién resistente

entre materiales organicos e inorganicos. Estos agentes tienen la estructura:

R —Si—X;
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Donde:

R = Grupo organofuncional

Si = Atomo de Silicio

X3= Grupo hidrolizable

La formula general para un agente de acoplamiento tipo silano tipicamente muestra dos
clases de funcionalidad la X que representan grupos (—O—R), tipicamente alcoxi, acilos,
halégenos o aminas adjuntos al silicio y que pueden ser hidrolizados facilmente con la
formacion de un grupo silanol (—OH) y posteriormente pueden reaccionar con centros

hidroxilicos activos.

El grupo organofuncional R es un radical organico no hidrolizable que puede poseer la
funcionalidad que imparta las caracteristicas deseadas, puede ser una funcion de tipo

amino, vinilico, metacrilato, epdxica u otra.

Sus reacciones por lo general se realizan desde soluciones acuosas o desde mezclas de
agua-solvente. En presencia de agua ocurre la hidrolisis en un proceso paso a paso donde
primero se forman alcoxi-silanos y eventualmente silanos trioles. También puede ocurrir la

condensacion de los silanoles a siloxanos #5461,
1.5.1 Reaccioén de los Silanos

La mayoria de los organosilanos ampliamente utilizados tienen un sustituyente organico y
tres sustituyentes hidrolizables. En la mayoria de las aplicaciones de modificacion
superficial, los grupos alcoxi, son hidrolizados para formar compuesto que contengan
silanol. La reaccién de estos silanos ocurre en 4 pasos. Inicialmente la hidrélisis de los tres
grupos alcoxi. El segundo paso es la condensacién, donde se pueden dar dos reacciones:
la primera es la formaciéon de oligbmeros, que seria la interaccion de dos moléculas de
silanol (Figura 6, procedimiento 1); el segundo caso es la reaccion de una molécula de
silanol con los grupos hidroxilos de la superficie de un sustrato (Figura 6, procedimiento 2).
El tercer paso corresponde a la unién del producto del paso anterior con los grupos
hidroxilos de la superficie de un sustrato. El cuarto paso es la formacién del enlace
covalente con el sustrato y la pérdida de moléculas de agua. Aunque, ha sido descrito
secuencialmente, estas reacciones pueden ocurrir simultaneamente después de la
hidrdlisis. En la interfase hay, usualmente, un enlace por cada silicio del organosilano a la
superficie del sustrato. ElI grupo R permanece disponible para reacciones covalentes o

interacciones fisicas con otras fases.
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Procedimiento 1:
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] 0 0
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Figura 6. Principales reacciones de condensacién de los agentes de acoplamiento tipo silano 471,

En condiciones 6ptimas, la hidrolisis es un paso rapido y las subsecuentes reacciones de
condensaciones son mas lentas. Sin embargo, los grupos silanol formados durante la
hidrdlisis son muy reactivos y la condensacion puede ser significativa aun en soluciones

acuosas diluidas. El entendimiento de la cinética de las reacciones de condensacion e




hidrolisis para un silano especifico en solucion es importante porque su efectividad como
un promotor de la adhesion esta influenciada por el grado de la condensacién que, a su
vez, afecta la estructura de la interfase 8, El agua para la hidrolisis puede venir de diversas
fuentes, puede estar presente en la superficie del sustrato o puede venir incluso de la
atmosfera. El grado de polimerizacion del silano esta determinado por la cantidad de agua
disponible y el sustituyente presente. Si el silano es agregado al agua y tiene baja
solubilidad, un alto grado de polimerizacion es favorecido 1,

Los pardmetros que mandan la cinética de reaccion de los agentes de acoplamiento tipo
silano en solucién incluyen la organofuncionalidad, la concentracion del silano, la

concentracion de agua, el pH de la solucién y el tiempo de duracién de la reaccion ),

1.5.2 Silanos 3-(Glicidiloxipropil)trimetoxisilano (GPTMS) y
2-(3,4-Epoxiciclohexil)etilo]trimetoxisilano (ECET)

Alcoxi-silanos organofuncionales tienen una amplia variedad de aplicaciones debido a que
poseen propiedades organicas e inorganicas que los hacen ideales para formar enlaces
duraderos alo largo de la interface. GPTMS y ECET (figura 7 a'y b), son unos de los silanos
mas utilizados para la preparacion de materiales hibridos, estas moléculas, debido a sus
dos grupos funcionales localizados a sus extremos, permite la formacion de redes
organicas-inorganicas interconectadas, estas redes se forman primero por la hidrolisis y
condensacion de los grupos alcoxi y segundo mediante la apertura del anillo epéxico. Estas
moleculas han sido estudiadas y aplicadas en pre-tratamientos de superficies metalicas y
la funcionalizacién de nanoparticulas; recubrimientos organicos-inorganicos sobre la
superficie de vidrios y peliculas Opticas; también es utilizado para disminuir la adsorcion de
proteina de acero inoxidable utilizado como aparatos biomédicos. GPTMS es ideal para

sistemas de recubrimiento hidrofilicos o sensible a grupos aminas 8 491,

OCH; OCHs,
. Si—-OCH
HSCO_S|M (bCH S
Pl Ny T, e

Figura 7. Molécula de los silanos 3-(Glicididoxipropil)trimetoxisilano (a) y
2-(3,4-Epoxiciclohexil)etilo]trimetoxisilano (b).
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1.6 Antecedentes del uso de arcillas para eliminacion de contaminantes

La remocién de contaminantes en cuerpos de agua, entre ellos los pesticidas, es un
problema que ha sido estudiado por diversos autores. En el 2009 Chang et al., reportaron
la adsorcién del p-Nitrofenol, el cual es un contaminante comin que se encuentra
particularmente en los efluentes de farmacéuticas, petroquimicas y otras industrias; debido
a su naturaleza toxica, su remocion para asegurar la calidad de las corrientes de agua es
critica. Cheng trabajo con arcilla de paligorskita que fue modificada con una serie de
surfactantes  catiénicos: bromuro de tetrabutilamonio (TMAB), bromuro de
hexadeciltrimetilamonio (HDTMAB) y bromuro de dihexadecildimetilamonio (DDMAB) y uno
anionico: dodecilsulfato sédico (SDS); observaron que la maxima capacidad de sorcion de
la paligorskita modificada se obtuvo con una relacion de masa de 1:4 del HDTMAB con
respecto al SDC a unatemperatura de 313 K de 137.74 mg/g y a una constante de velocidad
de sorcion de 0.00453 mgtmin- 59,

En el 2013 Saha et al., estudiaron la remocion de una mezcla de pesticidas usando
organoarcillas. Los pesticidas utilizados fueron alacloro, metolaclor, clorpirifos, fipronil, a-
endosulfan, B-endosulfan, p,p’-DDT, p,p’-DDE y endosulfan. La arcilla utilizada fue
montmorilonita modificada con octadecilamina (ODA-M), dimetildialquil amina (DMDA-M),
octadecilamina y aminopropiltrietoxysilano (ODAAPS-M); este estudio revel6 que los
pesticidas individuales al estar en una mezcla, tienen diferente comportamiento de
adsorcién en las organoarcillas. La adsorciéon esta influenciada por las propiedades del
soluto asi como de la naturaleza del agente modificante. Las organoarcillas estudiadas
mostraron diferentes comportamientos, siendo ODAAPS-M la que mostrd los mejores
resultados, seguida por DMDA-M y ODA-M. La adsorcion de cloropirifos, p,p’-DDT y p,p’-
DDE fueron las mayores, casi el 70 % de estos pesticidas fueron removidos del agua dentro
de 90 min y después de 180 min ya no hubieron cambios en la adsorcién. Los siguientes
resultaron corresponden a la adsorcién de los pesticidas a-endosulfan, B-endosulfan y
endosulfan, los cuales alcanzaron su equilibrio a los 360 min. Los pesticidas que mostraron
la velocidad de adsorcion mas lenta fueron alacloro, metolaclor y fipronil, que después de

480 min no mostraron cambios en su adsorcion 1,

La modificacion superficial de cualquier material a base de silanos ha sido muy frecuente
para mejorar ciertas propiedades, tal es el caso de los silanos 3-(Glicididoxipropil)

trimetoxisilano y 2-(3,4-Epoxiciclohexil)etiloJtrimetoxisilano. En el 2006 Cheng-Ma et al.,
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desarrollaron un método para funcionalizar quimicamente nanotubos de carbono de pared
multiple (MWCNTSs por sus siglas en inglés) con el silano GPTMS, el cual fue utilizado para
el reforzamiento de matrices poliméricas compuestas ®2. En el 2015 Samer M. et al.,
investigaron el esfuerzo de corte interfacial de una fibra de basalto y una resina epoxica,
las fibras fueron modificadas con 4 diferentes agentes tipo silano, entre los que se
estudiaron el GPTMS y ECET. Los resultados mostraron que la interaccion entre la fibra
modificada y la resina epdxica fue mucho mas fuerte que aquellas que no estuvieron
tratadas. El silano ECET puede ser utilizado como un buen agente de acoplamiento para
este sistema de estudio ¥ ya que de las muestras analizadas fue la que demostré tener la
mejor interaccion entre fibra y la resina, al igual que obtuvo el valor mas elevado de esfuerzo

de corte interfacial.
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Capitulo 2

Materiales y Métodos

35



2.1 Materiales
Arcilla de Paligorskita recolectada en las canteras del municipio de Ticul, Yucatan, México.
Los pesticidas utilizados fueron:

o Confol ® 350 SC Dragon, Ingrediente Activo: Imidacloprid (30.2 %, equivalente a
350 g ILA./L)
o Imidacloprid Pestanal® Analytical standard de Aldrich

La modificacién superficial de la paligorskita fue realizada con los agentes tipo silano:

o 3-(Glicidiloxipropil)trimetoxisilano 98 % de pureza de Aldrich (GPTMS)
o [2-(3,4-Epoxiciclohexil)etiloJtrimetoxisilano 98 % de pureza de Aldrich (ECET)

Los reactivos para el proceso de purificacion y silanizacion fueron los siguientes:

o Etanol 96° (Quimica Meyer)

o Acetona

o Perdxido de Hidrogeno 30 % Purificado (Fermont)
o Acetato de Sodio (CTR Scientific)

o Acido Acético Glacial (CTR Scientific)

2.2 Métodos
2.2.1 Lavado de Arcilla de Paligorskita 8

o Pesar 30 g de arcilla de paligorskita, colocarla en un vaso de precipitado de 1000 ml
y agregar 500 ml de agua destilada, agitar la mezcla por 3 h.

o Filtrar la solucién empleando una malla #12 con la finalidad de eliminar la grava y
materiales organicos gruesos.

o Colocar la mezcla en tubos de centrifuga y centrifugar a 2000 rpm por 10 min.

o Decantar el sobrenadante y secar la mezcla a 100 °C por 24 h.
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2.2.2 Purificacién de Arcilla de Paligorskita (%8

o Pesar 30 g de la arcilla de paligorskita lavada, colocarla en un vaso de precipitado
de 2 L, y afiadir 200 ml de peroxido de hidrégeno al 30 % (H-O: de alta pureza).

o Esperar a que finalice el burbujeo y afiadir 300 ml de peréxido de hidrégeno al 13
%. Si no se observa burbujeo, colocar el vaso de precipitado en una placa de
calentamiento a 100 °C; si ocurre burbujeo, esperar a que éstas cesen antes de
proseguir. Evaporar el agua del vaso con calentamiento; repetir el paso anterior
hasta no observar cambio en la coloracién del agua oxigenada afiadida.

o Cuando se cumpla la condicion anterior, afiadir 3 ml de &cido acético glacial y
evaporar a sequedad a 100 °C por 8 h.

o Afadir al vaso 240 ml de una solucién de acetato de sodio 1 M, ajustar a pH 5 con
acido acético. Adicionar 300 ml de agua desionizada y agitar por 3 h.

o Transferir a tubos de centrifuga de 50 ml y centrifugar a 2000 rpm por 20 min.
Decantar y afiadir agua destilada a los tubos de centrifuga, agitar vigorosamente y
centrifugar nuevamente a 2000 rpm por 15 min. Decantar y transferir el sedimento
al vaso de precipitado de 500 ml, y secar a 80 °C en una placa de calentamiento
hasta que tenga una apariencia viscosa.

o Secar el sedimento en una estufa a 100 °C por 8 h.

o Extraer la arcilla seca y molerla en un mortero.

2.2.3 Activaciéon Térmica 43!

o Pesar 1 g de arcilla purificada y colocarla en un crisol.
o Introducirlos en una mufla y ajustar la temperatura a 200 °C.
o Una vez alcanzada esta temperatura esperar 2 h.

o Retirar el crisol y colocarlo en un desecador para su almacenamiento.

2.2.4 Activacion Termo-acida 43

o Poner en contacto 1 g de arcilla purificada con una solucién de acido clorhidrico 2
N, en una relacion de 10 ml de acido/g de arcilla.
o Colocar la dispersion arcilla-acido en un matraz de 50 ml cerrado y mantener en

agitacion a 90 °C por 2 h.
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Realizar lavados al finalizar las 2 h por centrifugacién a 2000 rpm por 10 min con
agua destilada, hasta alcanzar un pH neutro.

Secar los sedimentos obtenidos en una estufa por 24 h a 100 °C.

Extraer la arcilla seca y molerla en un mortero.

Calcinar la arcilla obtenida de acuerdo con el procedimiento 2.2.3.

2.2.5 Métodos para la Silanizacién de la Arcilla de Paligorskita

Se realizaron tres procedimientos para la silanizacion de la arcilla de paligorskita.

a) Método 1. Silanizacién en medio acuoso [

Pesar 1 g de arcilla (purificada, térmica o termo-acida) y colocarla en un vaso
precipitado de 100 ml. Afiadir 50 ml de agua destilada y sonicar por 10 min. Colocar
el vaso de precipitado en una placa de agitacion y calentar la solucién entre 40 y 45
°C por 10 min.

Afadir 0.25 ml del silano GPTMS o ECET, gota a gota con el uso de una micropipeta
y mantener la solucién en agitacién por 1, 3 0 24 h.

Transferir a tubos de centrifuga al finalizar la reaccion, procurando agregar la misma
cantidad de solucion a cada uno de ellos y centrifugar a 2000 rpm por 20 min.
Decantar el sobrenadante y adicionar 25 ml de etanol a cada uno de los tubos y
colocarlos en un bafio ultrasénico por 10 min. Afadir 25 ml de agua destilada en
cada tubo y centrifugar a 2000 rpm por 10 min. Decantar el sobrenadante.
Adicionar 40 ml de agua destilada a cada tubo de centrifuga, colocarlos en un bafio
ultrasoénico por 10 min. Centrifugar a 2000 rpm por 10 min. Decantar el
sobrenadante.

Secar el sedimento obtenido en una estufa por 24 h a 100 °C.

b) Método 2. Silanizacion en medio etanélico B8

O

Pesar 1 g de arcilla (purificada, térmica o termo-acida) y colocarla en un vaso
precipitado de 100 ml. Afadir una mezcla de etanol/agua a una relacion 90/10 v/v
(22.5 ml de etanol y 2.5 ml de agua destilada) y sonicar por 10 min. Colocar el vaso
de precipitado en una placa de agitacion y calentar la solucién entre 40 y 45 °C por

10 min.
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@)

Afadir 0.25 ml del silano GPTMS o ECET, gota a gota con el uso de una micropipeta
y mantener la solucién en agitacion por 1, 3 0 24 h.

Transferir a tubos de centrifuga al finalizar la reaccion, procurando agregar la misma
cantidad de solucion a cada uno de ellos y centrifugar a 2000 rpm por 20 min.
Decantar el sobrenadante y adicionar 25 ml de etanol a cada uno de los tubos y
colocarlos en un bafio ultrasonico por 10 min. Afiadir 25 ml de agua destilada a cada
tubo y centrifugar a 2000 rpm por 10 min. Decantar el sobrenadante.

Adicionar 40 ml de agua destilada a cada tubo de centrifuga, colocarlos en un bafio
ultrasoénico por 10 min. Centrifugar a 2000 rpm por 10 min. Decantar el
sobrenadante.

Secar el sedimento obtenido en una estufa por 24 h a 100 °C.

c) Método 3. Silanizacion en medio de tolueno 19

@)

@)

O

Agregar 20 mg de arcilla de paligorskita (purificada, térmica o termo-acida) en un
matraz de 3 bocas con 50 ml de tolueno y dispersar en un bafio ultrasénico por 30
min.

Agregar 7.5 ml de una solucién de tolueno al 1 % en peso de GPTMS o ECET vy
agitar por 6 h a 60 - 65 °C.

Después de la reaccién, agregar 30 ml de metanol para diluir el silano que no
reacciono.

Transferir la solucién obtenida a tubos de centrifuga y realizar lavados con metanol,

agua y acetona, secuencialmente. Centrifugar a 2000 rpm por 10 min.

2.2.6 Caracterizacion de la arcilla de Paligorskita

2.2.6.1 Analisis por microscopia electrénica de barrido (SEM) y Espectroscopia de

Energia Dispersiva (EDX)

Las imagenes de SEM y los difractogramas de EDX se adquirieron en un microscopio

electrénico de barrido JEOL modelo JSM-6360 LV. Cada muestra fue colocada en una cinta

de cobre, la cual se fij6 en un portamuestra y posteriormente fue introducida en una camara

de sputtering para realizar la deposicion de oro; entonces se introduce a la cAmara de vacio

del microscopio. El voltaje utilizado fue de 20,000 V y una distancia focal de 3 mm. El

detector es de silicio dopado con litio.
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2.2.6.2 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

Esta caracterizacion se realiz6 en un espectrofotometro infrarrojo modelo Nicolet 8700
(Thermo Scientific) con una resolucién de 4 cm™ y 100 barridos por muestra. La prueba se
hizo por transmisién en pastillas de bromuro de potasio (KBr), cuyo procedimiento consiste
en pesar 100 mg de KBr y 1 mg de arcilla, colocar ambas en un mortero de agata y
homogenizar su tamafo, posteriormente esta mezcla se introduce a un pastillador y este se
coloca en una prensa Carver con una fuerza de compresion de 3000 Ib por 7 min. Al finalizar
el tiempo se retira la pastilla del pastillador.

2.2.6.3 Porosidad y Area Superficial por el Método BET

Esta caracterizacion se realiz6 en un analizador de area superficial Quantachrome
NovaWin, modelo NOVA 2200e, version 11.03. El procedimiento consiste en colocar
aproximadamente 500 mg de arcilla en celdillas de 1lcc tratando de llenarla a % de su
capacidad. Colocar la celdilla dentro de la mantilla de calentamiento y colocar la pinza
alrededor de ésta para que se mantenga firme durante la desgasificacion. La muestra es
desgasificada a vacio (-30 mmHg) por 6 h; en todos los casos a una temperatura de 60 °C.
Pesar las celdillas para medir la cantidad de materia perdida durante el proceso de
desgasificacion. Colocar la celdilla dentro de la estacién de preparacién y sujetarla con las
tuercas girandola en sentido contrario a las manecillas del reloj. Se midieron 20 puntos de
adsorcion y desorcion con un intervalo de presion relativa de 0.05 a 0.999 de P/Po, a una

temperatura de -197 °Cy el gas utilizado para el analisis fue Na.
2.2.6.4 Analisis por Difraccién de Rayos X (XDR)

Los andlisis por XRD se realizaron en el Laboratorio Nacional de Nano vy
Biomateriales (financiado por Fomix-Yucatan y CONACYT) del CINVESTAV-IPN, Unidad
Mérida. Esta caracterizacion se realiz6 en un Difractdbmetro Bruker D-8 Advance, con un
anodo de cobre, usando un generador de voltaje de 40 kV y un generador de corriente de
30 mA. Se realiz6 el corrido de las muestras empleando un barrido de 26 de 3 a 60° a un

paso de 0.02°, en un lapso de 0.3 s.
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2.2.6.5 Analisis por Espectrofotometria de Rayos X (XPS)

La presencia de diversos elementos en la superficie de la arcilla se determindé mediante el
analisis por XPS en el equipo ESCA/SAM modelo 560 de Perkin-Elmer localizado en los
laboratorios del Departamento de Fisica Aplicada del CINVESTAV, Unidad Mérida. Primero
se realizé un andlisis con 15 s de erosion (para eliminar contaminacion superficial). Luego,
se obtuvo un primer espectro de barrido amplio (cubriendo un intervalo de 1000 eV) para
observar los elementos quimicos presentes en la muestra de arcilla y posteriormente se

realizé un analisis de alta resolucion de cada elemento con barridos méas pequefios (20 eV).

2.2.7 Deteccién del Pesticida por Espectrofotometria de UV-Visible

2.2.7.1 Longitud de Onda Caracteristico del Pesticida

o Pesar 3 mg de Imidacloprid (Pestanal®) y colocarlo en un vaso precipitado con 200
ml de agua destilada. Agitar en una placa de agitacién a una temperatura de 35 °C
hasta que la solucién este completamente homogénea (Sol 1).

o Realizar las siguientes diluciones a partir de Sol 1:

5 ml de Sol 1 + 5 ml de agua destilada

4 ml de Sol 1 + 6 ml de agua destilada

3 ml de Sol 1 + 7 ml de agua destilada

2 ml de Sol 1 + 8 ml de agua destilada
e 1 mlde Soll+ 9 mlde agua destilada
o Agitar cada una de estas diluciones; tomar 4 ml de cada una de ellas y colocarlos
en una celda de cuarzo. Realizar un barrido de longitudes de onda de 400 a 200
nm, a intervalos de 1 nm en un espectrofotometro UV-Visible modelo AE-UV1608
de la marca A & E LAB.

o Repetir el paso anterior 3 veces para cada una de estas diluciones.
2.2.7.2 Curva de Calibracion
[) Confol ® 350 SC Dragon (Imidacloprid comercial)

o Agregar 29 ml de agua destilada en un tubo de centrifuga y afiadir 1 ml del
Insecticida Confol 350 sc, ingrediente activo Imidacloprid (Sol 2) y agitar en una

placa.
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Afadir 1 ml de Sol 1 en un tubo de centrifuga y agregar 29 ml de agua destilada (Dil
3) y agitar en una placa.
Anadir 1 ml de Dil 2 en un tubo de centrifuga y agregar 29 ml de agua destilada (Dil
4) y agitar en una placa.
Realizar las siguientes diluciones a partir de la Dil 4:

a) 8 ml de Dil 4 + 2 ml de agua destilada

b) 6 ml de Dil 4 + 4 ml de agua destilada

c) 4 mlde Dil 4 + 6 ml de agua destilada

d) 2 ml de Dil 4 + 8 ml de agua destilada
Calcular la concentracién (mg/ml) de estas diluciones, en base a la concentracion
del ingrediente activo en el producto Confol ® 350 SC (350 g .LA./L).
Determinar la absorbancia de cada una de ellas en el espectrofotometro UV visible
a la longitud de onda de 269 nm (seleccionada en la seccién 2.2.7.1) y generar la
curva de calibracion graficando absorbancia vs concentracion.

Repetir el punto anterior 3 veces para cada dilucion.

II) Imidacloprid Pestanal ® grado analitico

@)

e}

Pesar 5 mg de Imidacloprid (Pestanal®) y colocarlo en un vaso precipitado con 100
ml de agua destilada. Agitar en una placa de agitacién a una temperatura de 35 °C
hasta que la solucién este completamente homogénea (Sol 3).
Realizar las siguientes diluciones a partir de Sol 3:

¢ 5 mlde Sol 3+5mlde agua destilada

e 4 mlde Sol 3+ 6 ml de agua destilada

3 ml de Sol 3 + 7 ml de agua destilada

2 ml de Sol 3 + 8 ml de agua destilada

e 1 mlde Sol 3+ 9 mlde agua destilada
Determinar la absorbancia de cada una de las diluciones en el espectrofotometro
UV-Visible modelo AE-UV1608 de la marca A & E LAB, a la longitud de onda de 269
nm (seccion 2.2.7.1) y generar la curva de calibracion graficando absorbancia vs
concentracion.

Repetir el punto anterior 3 veces para cada dilucion.
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2.2.8 Pruebas de Absorcion del Imidacloprid

2.2.8.1 Absorcion de Imidaclopird Comercial Confol ® 350 SC Dragon en Arcilla de

Paligorskita Silanizada

Agregar 30 ml de Dil 4 (seccién 2.2.7.2 1) en tubos de centrifuga (uno por cada prueba de

absorbancia) y agitar en una placa.

O

@)

Agregar 100 mg de arcilla (Purificada o modificada superficialmente) a los tubos de
centrifuga y agitar por 15, 30, 45, 60, 120, 240 y 360 min (Un tubo por cada
medicién). Al terminar el tiempo de agitacion, centrifugar a 3000 rpm por 50 min y
decantar el sobrenadante.

Tomar una alicuota de 3 ml del sobrenadante y medir la concentracion de
imidacloprid en el espectrofotdmetro UV-Vis a la longitud de onda de 269 nm
(seccibén 2.2.7.1) y utilizar la curva de calibraciéon de la seccion 2.2.7.2 (1).

Repetir el punto anterior 3 veces para cada tubo de centrifuga.

2.2.8.2 Saturacioén de la Arcilla de Paligorskita Silanzada con Imidacloprid Pestanal®

Grado Analitico

Pesar 10 mg de Imidacloprid (Pestanal®) y colocarlo en un vaso precipitado con 100
ml de agua destilada. Agitar en una placa de agitacién a una temperatura de 35 °C
hasta que la solucién este completamente homogénea (Sol 4).

Agregar 3 ml de Sol 4 en un tubo de centrifuga (un tubo por cada prueba de
absorbancia) y agregar 9 ml de agua destilada, agitar en una placa.

Agregar 200 mg de arcilla (purificada o modificada superficialmente) a los tubos de
centrifuga y agitar 72 h. Al terminar el tiempo de absorcion, centrifugar a 3000 rpm
por 50 min y decantar el sobrenadante y almacenar el precipitado.

Tomar una alicuota de 3 ml del sobrenadante y medir la concentracion de
imidacloprid en un espectrofotémetro UV-Visible, a la longitud de onda de 269 nmy
utilizar la curva de calibracion de la seccion 2.2.7.2 (ll). Realizar esta medicién por
triplicado.

La arcilla precipitada y almacenada es tratada nuevamente con el procedimiento de
los puntos 2 a 4 pero con 24 h de agitacion (en vez de 72 h); este procedimiento se
repite dos veces mas (96, 120 y 144 h en total), buscando saturar la arcilla con el

imidacloprid. Almacenar por separado cada uno de los sobrenadantes obtenidos.
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o Alfinalizar el proceso de saturacion, analizar por FTIR la arcilla remanente (método
de la seccion 2.2.6.4).

o Depositar varias gotas de los sobrenadantes obtenidos a un portaobjetos y esperar
gque se sequen a temperatura ambiente. El residuo obtenido fue analizado por FTIR,
para determinar la presencia de imidacloprid en el sobrenadante.

44



Capitulo 3

Resultados y Discusion
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3.1 Andélisis Morfolégico de las Arcillas de Paligorskita Pristina'y Tratadas
3.1.1 Andlisis Micrograficos (SEM) de las Arcillas Tratadas

El andlisis SEM se realiz6 a la arcilla lavada, purificada, térmica y termo-acida para
determinar si los procesos de modificacion dafiaron la estructura morfologica de las arcillas
con respecto a la arcilla lavada, la cual inicamente se trat6 con agua destilada vy filtracion.

Las figuras 8, 9, 10 y 11 muestran diferentes imagenes de las arcillas lavada, purificada,
térmica y termoacida respectivamente, tomadas a magnificaciones de x10,000 y x20,000
de diferentes zonas, de las cuales se pueden considerar algunos aspectos.

g SE 1

Figura 8. Micrografias de la arcilla de Paligorskita lavada en amplificacion de x10,000
(columna izquierda) y amplificacion x20,000 (columna derecha).
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Figura 9. Micrografias de la arcilla de Paligorskita purificada en amplificacion de x10,000
(columna izquierda) y amplificacion x20,000 (columna derecha).

ZakU xig, A

Figura 10. Micrografias de la arcilla de Paligorskita térmica en amplificacion de x10,000
(columna izquierda) y amplificacion x20,000 (columna derecha).
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Figura 11. Micrografias de la arcilla de Paligorskita termo-acida en amplificacion de x10,000
(columna izquierda) y amplificacion x20,000 (columna derecha).

Después de realizar los diferentes tratamientos a la arcilla de paligorskita se puede observar
dos aspectos fundamentales: 1) No se aprecian dafios considerables a la estructura fibrilar
de la arcilla, por lo que los tratamientos no les provoca alguna modificacion morfolégica; 2)
En todas las muestras analizadas se observan zonas con aglomerados de las fibras de las
arcillas, siendo mas notable en las muestras de las arcillas solo lavadas, ya que éstas
Unicamente han sido tratadas con agua destilada.

3.1.2 Andlisis EDX de las Arcillas Tratadas

El analisis EDX se realiz6 con la finalidad de conocer los elementos presentes en las arcillas
de paligorskita antes y después de los tratamientos, asi como la cantidad presente de cada
uno de ellos de todas las zonas analizadas, los resultados se presentan en la tabla 6.

La figura 12, presenta las comparaciones de los difractogramas EDX de las arcillas lavada,
purificada, térmica y termo-acida. Entre los puntos mas notables esta la desaparicion de Ca
en las arcillas térmica y termo-acida, y la presencia de Na después de efectuar la
purificacion, que permanece después de la activacion térmica y desaparece con el
tratamiento termo-4cido. Existe un ligero aumento en los picos del Siy O, asi como una
disminucion en los picos del Mg y Al, este efecto se ve con mejor detalle en la seccién 3.1.4.
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Tabla 6. Proporcion porcentual de los elementos presentes en las zonas de analisis.

Elemento Lavada Purificada Térmica Termo-acida
C 18.62 17.75 8.93 15.78
(0] 50.31 47.89 50.37 51.27
Na - 1.8 0.78 -
Mg 4.74 4.61 5.49 3.55
Al 3.79 3.74 4.69 3.37
Si 20.09 20.54 27.2 29.12
K 0.28 0.23 - -
Ca 0.44 0.23 - -
Fe 1.73 3.27 2.52 1.87

Total 100 100.06 99.98 100

Spectrum 1

Spectrum 1

o [ B 1 1.5 2 2.5 3 3.5 <

Figura 12. Difractograma EDX correspondiente a las arcillas: a) lavada, b) purificada,
¢) térmica y d) termo-acida.
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3.1.3 Andlisis XPS de las Arcillas Tratadas

La figura 13 muestra los espectros de las arcillas lavada (Lav), Purificada (Puri), térmica
(Term) y Termo-4acida (Termoac), donde se observa los elementos caracteristicos de la
arcilla de paligorskita, cuyos picos estan en Al 2p (74 eV), Si 2p (102 eV), C 1s (285 eV) y
Mg 1s (1304 eV), asi como la presencia de Ca 2p (352 eV), Fe 2p (713 eV) y Na 1s (1072
eV).

Los resultados (tablas 6 y 7) muestran que cuando se comparan las muestras de las arcillas
lavada, purificada y térmica no existe un cambio notable en los elementos caracteristicos
de la arcilla de paligorskita, Si, O, Al y Mg. Con respecto al C, hay un aumento de su
porcentaje atomico en la arcilla purificada, una de las razones de este comportamiento se
debe a la posible presencia de residuos provenientes de productos utilizados en el proceso
de purificacién que no lograron ser eliminados completamente, como es el caso del acetato
de sodio utilizado para el intercambio catiénico (Analisis FTIR seccion 3.1.6). La arcilla
termo-acida presenta un aumento de Si y O, mientras que los cationes de Al y Mg
disminuyen en comparacién con los otros tipos de arcillas, esto es debido a que este
tratamiento superficial tiene por finalidad destruir la capa octaédrica de la arcilla de
paligorskita donde estan localizados estos cationes, siendo los cationes de Al los que se
vieron menos afectados debido a que estos son mas resistentes a los ataques acidos 4,
La figura 14, muestra los resultados obtenidos por XPS de las arcillas tratadas. El proceso
de degradacion generado por el tratamiento acido genera silice amorfa remanente que es

también térmicamente resistente.

La presencia de Na en las arcillas purificada y térmica se debe al intercambio catiénico
generado por el acetato de sodio; este cation desaparece al realizar el tratamiento termo-

acido.
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Figura 13. Espectros XPS de la arcilla de Paligorskita Lavada (Lav), Purificada (Puri), Térmica

(Term) y Termo-&cida (Termoac).

Tabla 7. Porcentaje atébmico de arcilla de Paligorskita Lavada, Purificada, Térmica y Termo-acida.

% Atémico

Elemento Lavada Purificada Térmica Termo-acida

Ols 54.64 50.63 54.55 60.58
Mgls 3.94 4.04 5.23 1.42
Si2p 23.85 20.81 21.16 28.65
Cls 10.1 17.39 11.96 6.5
Al2p 497 4.33 4.25 2.59
Fe2p 0.30 0.35 0.33 0.25
Caz2p 2.27 1.34 0.75 --

Na -- 1.1 1.83 --
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Figura 14. Andlisis XPS por elemento presente en la arcilla de Paligorskita Lavada (Lav),

Purificada (Puri), Térmica (Term) y Termo-acida (Termac).

3.1.4 Difraccion de Rayos X (DRX) de las Arcillas Tratadas

La figura 15 presenta los patrones de difraccion de rayos X de la arcilla de paligorskita
lavada, purificada y con tratamiento térmico y termo-acido. El pico observado en 26 = 8.4°,
es atribuido al espacio basal entre los planos (110) de la estructura cristalina de la
paligorskita, con una distancia interplanar, diio = 1.04 nm 55 %6.571 | os picos en 26 a 13.8,
16.3, 19.7, 20.7, 21.3, 27.5, 28.6 y 35.2, representan las capas cristalinas de Si-O-Si de la
paligorskita, cuyos planos corresponden a (200), (130), (040), (121), (240), (231), (400) y
(161) y una distancia basal de dg = 0.6486, di30 = 0.5423, doao= 0.4469, d121 = 0.424, d240
= 0.367, dza0 = 0.3237 y die1 = 0.254 5 57. %8591 | o5 picos observados en la arcilla de
paligorskita lavada en 20 = 29.4 y 30.7 son atribuidos a impurezas que corresponden a la
calita y ankerita, respectivamente, estas bandas ya no aparecen en las otras arcillas
tratadas después de efectuar el proceso de purificacion, figura 16a. La intensidad del pico
caracteristico de la arcilla a 8.4° decrece al realizar el tratamiento acido y posteriormente el
termo-acido; el tratamiento acido genera un cambio en la estructura cristalina degradando

las capas octaédricas y tetraédricas que son lixiviadas 7, figura 16b.
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Figura 15. Patrones de difraccion de rayos X de la Paligorskita, Lavada (Lav), Purificada (Puri), y

Térmica (Term) y Termo-acida (Termoac).
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Figura 16. Ampliacion de los patrones de difraccion de rayos X de la Paligorskita, Lavada (Lav),
Purificada (Puri), Térmica (term) y Termo-acida (Termoac), donde a) picos de calita (29.4°) y

ankerita (30.7°); b) Pico 8.4°.
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3.1.5 Andlisis BET de la Arcillas Tratadas

Las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno a 77 °K de la arcilla de paligorskita,
lavada, purificada, térmica y termo-acida se presentan en la figura 17, las cuales
corresponden al tipo 1V(a) de la clasificacion IUPAC, este tipo de isotermas corresponde a
adsorbentes mesoporosos; la adsorcion en los mesoporos esta determinado por las
interacciones adsorbente-adsorbato y también por las interacciones entre las moléculas en
estado condensado. En el caso de las isotermas de absorcion tipo 1V(a), la condensacion
capilar estd acompafada por histéresis tipo Hs, esto ocurre cuando el poro excede un cierto
ancho critico, lo cual depende del sistema de adsorcién y la temperatura (por ejemplo, para
la adsorcién de nitrégeno y argdn en poros cilindricos a 77 y 87 °K respectivamente, la

histéresis empieza a ocurrir para poros mas anchos que ~4 nm [6),

200
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Figura 17. Isotermas de Adsorcién-Desorcion de N2a 77 °K de arcillas de Paligorskita.

Los valores calculados de area superficial, volumen de poro y tamafio de poro obtenidos
por el método BET se presentan en la tabla 8, se observa que existe una disminucion del
area superficial de la arcilla purificada con respecto a la paligorskita lavada, esto se debe a
gue en esta ultima Unicamente se han realizados lavados con agua destilada y en la arcilla
aun estan presentes impurezas como es el caso de la calita y ankerita y al momento de
realizar la prueba estos pueden absorber nitrégeno, lo que se refleja como un aumento en
el area especifica y al realizar la purificacién estas impurezas son eliminadas 2. Los
tratamientos térmico y termo-acido provocan un incremento en el area superficial y el
volumen de poro en comparacion con la arcilla purificada, este incremento se debe a la

apertura de la estructura cristalina a causa de la disolucion de las capas octaédricas que
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conduce a la formacion de silice amorfa [6%: |a activacion termo-acida incrementa el volumen
de poro debido al desarrollo de la mesoporosidad 4. Se observé que después de aplicar
el tratamiento térmico, la arcilla &cida experimenta un cambio de color, como se observa en

la figura 18, lo que se puede deber a la formacion de impurezas insolubles.

Tabla 8. Parametros superficiales obtenidos por el método BET.

Muestra Area Superficial Volumen de Poro Tamafio de Poro
(m?/g) (cm®/g) (A)
Lavada 204.9 0.2829 27.61
Purificada 103.16 0.1832 43.47
Térmica 112.39 0.2191 52.73
Termo-acida 135.5 0.243 34.29

Figura 18. Arcilla Acida (a) y Termo-acida (b).

3.1.6 Espectro FTIR de las Arcillas Tratadas

La Figura 19 presenta el espectro FTIR de la arcilla de paligorskita purificada, térmica y
termo-acida. El espectro se divide en dos zonas, la region de altos nimeros de onda (4000-
1500 cm™?) y la regién de bajos nimeros de onda (1300-500 cm™?).

La region de altos nimeros de onda presenta las bandas localizadas a 3615 y 3581 cm™
que son atribuidas a las vibraciones de estiramiento de AI-OH-Al y Al-OH-Fe*,
respectivamente. Las bandas en 3548 y 3405 cm™ son atribuidas a las vibraciones de
estiramiento de los enlaces del agua, incluida el agua zeolitica y el agua adsorbida
superficialmente. La banda en 3270 cm™ corresponde a la vibracion simétrica de
estiramiento del agua enlazada al oxigeno en la unién Si-O-Al (IV). La banda que se localiza
a 1657.5 cm™ es atribuida al agua enlazada a la estructura de la arcilla y corresponde a una
vibracion de flexion de los OH.

La region de bajos numeros de onda presenta las bandas de las vibraciones Si-O de la
paligorskita que se encuentran en el intervalo de nimeros de onda entre 1200 y 950 cm™y
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son asignadas a Si-O-M (VI), Si-O-Si y vibraciones de la base tetraédrica de SiO.. Se
observan 5 bandas caracteristicas en 983, 1031, 1092, 1121 y 1195 cm™: la banda 983
cm? es atribuida a la vibracién perpendicular de estiramiento asimétrico de Si-O-Mg. La
banda 1092 cm™ es usualmente considerada como la vibracién de Si-O-Si de la base
tetraédrica de SiO4. Las bandas en 1195, 1121 y 1031 cm™ son asignadas a las vibraciones
de estiramiento asimétrico de los enlaces Si-O:-Si, Si-O2-Si y Si-Os-Si, respectivamente
(para el mismo tipo de enlace, el nimero de onda de la banda IR aumenta con el incremento
del angulo de enlace). La banda aproximadamente a 910 cm™ es asignada a la vibracion
de flexion de Al-OH-AI. La banda que se encuentra en 788 cm™ esta asignada a la vibracién
de estiramiento simétrica de Si-Os-Si. La banda en 649 cm™ es atribuida a la vibracién de
estiramiento de H,O-Mg-H;0. Todas las bandas caracteristicas estan resumidas en la Tabla
9.
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Figura 19. Espectro FTIR de la arcilla de Paligorskita Purificada, Térmica
y Termo-acida. ¢
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Tabla 9. Posicién y Asignacién de las Bandas de Infrarrojo de la Arcilla de Paligorskita.

Posicion Asignacion Posicion Asignacion
649 Vs °H20-Mg-H20 1195 Vas, Si-O1-Si
788 SiO2 Vs, Si-Os-Si 1657 0, €OH2
910 0, AI-OH-AI 3270 Vs, H20 unido al O en Si-O-Al (IV)
983 4Vas, Si-Onp-Mg (V1) perpendicular 3405 Vs, H20
1031 Vas, Si-O3-Si 3548 Vs, OH2
1092 Vas, SiO4 base tetraédrica 3581 Vs, Al-OH-Fe3*
1121 Vas, Si-O2-Si 3615 Vs, Al-OH-Al

O Vibracioén de Flexion

¢H,0 zeolitica y agua superficial adsorbida
4V vibracién de estiramiento asimétrico
OH; Enlace de Agua

V, vibracioén de estiramiento simétrico

3.2 Andlisis de las Arcillas Silanizadas
Los espectros FTIR fueron utilizados para:

1. Determinar las bandas caracteristicas de la arcilla de Paligorskita, asi como las de los
agentes silano GPTMS y ECET.

2. Determinar si la modificacion superficial de la arcilla de Paligorskita por medio de los
agentes silano GPTMS y ECET fue lograda satisfactoriamente.

3. Determinar cudl de los procedimientos utilizados para la modificacién superficial con
silanos muestra los mejores resultados en base a la intensidad de las bandas

caracteristicas de este.

El estudio esta dividido en base al tipo de arcilla que se utilizd6 para la modificacion

superficial, las cuales fueron:

e Arcilla purificada
e Arcilla modificada térmicamente

e Arcilla con modificaciéon termo-acida

3.2.1 Espectros FTIR de los Silanos GPTMS y ECET

Los espectros de los silanos GPTMS y ECET se presentan en la Figura 20.
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Figura 20. Espectro FTIR de 3-(Glicididoxipropil)trimetoxisilano (GPTMS)
y 2-(3,4-Epoxiciclohexil)etilo]trimetoxisilano (ECET).

La regién del espectro IR de 1200 a 760 cm™ contiene bandas de fuertes a moderadas. Las
mAs caracteristicas en esta region estan relacionadas con los modos de vibracion del grupo
glicidoxi 1), Las bandas en 2849 y 2947 cm™ estan asociadas con el estiramiento de los
grupos metilenos de la molécula de GPTMS y ECET, las bandas en 792 y 910 cm™ son
sefiales de las vibraciones del anillo epdxido. La torsién alrededor del enlace de C-O
combinado con el estiramiento C-C es atribuida a la banda en el IR a 860 cm™. La banda
en 1194 cm™ es atribuida a la vibracién de aleteo (wagging) de los CH- de la cadena propil.
La banda en 1085 cm™ es atribuida a la vibracién de estiramiento del C-O y del enlace de
Si-O. La banda en 818 cm™ es atribuida a la vibracion (rocking) de los CH,. Todas las

caracteristicas se encuentran resumidas en la Tabla 10.

Tabla 10. Posicién y asignacion de las bandas de infrarrojo de los silanos
3-Glicididoxipropil)trimetoxisilano (GPTMS) y 2-(3,4-Epoxiciclohexil)etilo]trimetoxisilano (ECET).

Posicion Asignacion Posicion Asignacion
(cm™) (cm™)
792 Vibraciones del anillo epoxico 1085 Vibracién de estiramiento del C-O
910 Estiramiento del Si-O
818 Vibracion (rocking) de CH: 1194 Vibracion de aleteo (wagging) de
CH: de la cadena propil.
860 Torsion del enlace C-O combinado 2849 Estiramiento de grupos metilenos
con estiramiento C-C. 2947

Estiramiento Si-O cadena propil
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Las condiciones de reaccion usadas para tratar las arcillas de Paligorskita con los agentes

de acoplamiento tipo silano, GPTMS y ECET se presentan en la Tabla 11:

Tabla 11. Condiciones de reaccién para la silanizacion
de las arcillas de Paligorskita.

Metodologia Tiempo de reaccion

Tipo de arcilla medio (h)
2.2.5 (a) 1
Purificada agua 24
2.2.5 (b) 1
etanol 24
2.2.5(c) 6

tolueno
2.2.5 (b) 1
Térmica etanol 24
2.25 (a) 1
Termo-acida agua 3
24

Cada uno de los procedimientos propuestos para la reaccion de silanizacién, mostré ciertas
dificultades durante su ejecucion. En base a estas dificultades, asi como a los resultados
obtenidos en los espectros FTIR, se determiné cuales de las arcillas serian utilizadas para

el proceso de absorcion del insecticida.

La modificacion termoéacida presentd gran dificultad para ambos silanos, GPTMS y ECET,
ya que parte de la arcilla no precipité al momento de realizar los lavados con agua y etanol.
La arcilla térmica no precipitd durante el segundo lavado con agua, para los dos tiempos de

reaccion utilizados.

3.2.2 Espectros FTIR de las Arcillas Modificadas con el Silano GPTMS

La figura 21, muestra la estrategia de reaccion para lograr la interaccion de la molécula de
silano GPTMS con la arcilla de paligorskita, donde a) es el anclaje del silano a la superficie
de la paligorskita y b) muestra la posible reaccién del pesticida imidacloprid con la parte

epoxica del silano GPTMS.
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Figura 21. Esquema general de la interaccion del pesticida imidacloprid con la
arcilla de paligorskita donde: a) reaccion silano GPTMS-Paligorskita y b) interaccion
imidacloprid-silano GPTMS.

Los espectros FTIR de las figuras 22, 23, 24 y 25 corresponden a las metodologias para la
arcilla de paligorskita purificada (Puri) y silanizada en medio acuoso por 1h (PuriSilAgual)
y 24 h (PurSilAgua24) en medio acuoso y arcilla de paligorskita purificada (Puri) y silanizada
(PuriSilTol) en un medio de tolueno que mostraron los mejores resultados de la reaccién de
silanizacion.

La zona comprendida entre 2800 y 3000 cm™ en el espectro de la arcilla silanizada por 24
h en un medio acuoso, muestra un crecimiento de los picos 2852, 2877 y 2925 cm™ que se
atribuyen a los grupos metilenos de la molécula del silano GPTMS, siendo esto un indicativo
de que se logré la modificacion superficial de la arcilla de paligorskita (Figuras 23b). Este

comportamiento es notable para la arcilla silanizada en un medio de tolueno (Figura 25a).

La zona comprendida entre 850 y 900 cm™ del espectro de la arcilla silanizada por 24 h en
un medio acuoso presenta un incremento en la intensidad del pico en 863 cm, atribuido a

la torsién alrededor del enlace de C-O combinado con el estiramiento C-C del grupo epoxico
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(Figuras 23a). Este comportamiento es notable para la arcilla silanizada en un medio de
tolueno (Figura 25b).

Existen zonas caracteristicas del espectro del silano que coinciden con zonas del espectro
de la arcilla, donde es complicado determinar la presencia del silano en la superficie de la
arcilla, sin embargo, estas bandas incrementaron su intensidad en el espectro de la arcilla
silanizada por 24 h (por ejemplo 863 cm™) lo cual es un buen indicio para asegurar que el
objetivo de anclar GPTMS a la superficie de la paligorskita se cumplio.
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Figura 22. Espectros FTIR de la arcilla de Paligorskita Purificada (Puri) y Silanizada en medio
acuoso por 1h (PuriSilAgual) y 24 h (PurSilAgua24) con el silano GPTMS.
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Figura 23. Ampliacion de los espectros FTIR de la arcilla de Paligorskita Purificada (Puri) y
Silanizada en medio acuoso por 1 h (PuriSilAgualh) y 24 h (PurSilAgua24h) con el silano
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Figura 24. Espectros FTIR de la arcilla de Paligorskita Purificada (Puri) y Silanizada (PuriSilTol)

en un medio de tolueno con el silano GPTMS.
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Figura 25. Ampliaciones de los Espectros FTIR de la Arcilla de Paligorskita Purificada (Puri) y
Silanizada (PuriSilTol) con el silano GPTMS en un medio de tolueno a) circulo azul, b) circulo
café.

La presencia de dos bandas no caracteristicas de la arcilla de paligorskita purificada a 1567
y 1415 cm?, son atribuidas a restos del ion carboxilato (-COQ) del acetato de sodio ¢

utilizado en el proceso de purificaciéon de la arcilla que no logro eliminarse por completo.

Las muestras de las demés condiciones de silanizacion (tabla 11) no mostraron evidencia
suficiente para considerar que el proceso de silanizacién se efectu6 de manera correcta.
Las observaciones mas importantes estan resumidas en la tabla 12, donde resalta el hecho
gue en la mayoria de estas arcillas el pico caracteristico del silano en la zona de 860 cm*
no aparece o era muy débil; los dos picos en la zona de 2800 a 2900 cm™ en los
tratamientos, térmico y termo-acido, no pudieron ser utilizados como punto de referencia
para indicar que la modificacion superficial se llevé acabo, debido a que estas arcillas no
tenian el tratamiento con el agente silano.
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Tabla 12. Observaciones finales de la reaccién de silanizacién con el Silano GPTMS de la arcilla de

Paligorskita.

1. No se pudo distinguir la presencia del pico a 860 cm-.

Purificada 1 2. Los picos presentes en la region de 2800-2900 cm™ no
(Acuoso) son tan notorios como los que estan presentes en la arcilla

con tiempo de reaccién de 24 h.
Térmica 1 1. La presencia del pico a 860 cm-1 es muy pequefio en la
24 arcilla térmica con un tiempo de 24 h, mientras que en la

(Etanol/Agua) arcilla de 1 h de reaccién no es notorio.

2. Los picos en la regién de 2800-2900 cm, estén
presentes en ambas arcillas siendo mas intensos en la
arcilla a 24 h de reaccién.

3. Existe la presencia de un pico nuevo en la arcilla térmica
gue no se encuentra en la arcilla purificada a 1492 cm,
debe estar relacionada con un cambio en la arcilla durante
su calcinaciéon o puede ser a una contaminacion ocurrida
durante este proceso

Termo-acida 1 1. No se identificé el pico a 860 cm en ninguno de los
3 tiempos de reaccion.

24 2. La intensidad de las bandas en la regiéon de 2800-2900

(Acuoso) cm-1, no fueron suficientes para ser considerados como una

silanizacién efectiva.

3. Existe la presencia de dos picos nuevos en la arcilla
termo-acida que no se encuentra en la arcilla purificada a
1492 y 1537 cm%, el primero aparecio durante el tratamiento
térmico y el Ultimo apareci6 al finalizar el tratamiento termo-
acido. Se puede deber a un cambio en la arcilla durante este
proceso.

3.2.3 Espectros FTIR de las Arcillas Modificadas con el Silano ECET

La figura 26, muestra la estrategia de reaccion para lograr la interaccion de la molécula de
silano ECET con la arcilla de paligorskita, donde a) es el anclaje del silano a la superficie
de la paligorskita y b) muestra la posible reaccion del pesticida imidacloprid con la parte

epoxica del silano ECET.
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Figura 26. Esquema general de la interaccidn del pesticida imidacloprid con la
arcilla de paligorskita donde: a) reaccion silano ECET-Paligorskita y b) interaccion
imidacloprid-silano ECET.

Los espectros FTIR de las figuras 27-28, 29-30 y 31-32 corresponden a la arcilla de
paligorskita silanizada en medio acuoso con el silano ECET por 1h (PuriSil2Agualhr) y 24
h (PurSiL2Agua24hr), la arcilla de paligorskita silanizada 6 h en un medio de tolueno con el
silano ECET (PurSiL2Tol) y arcilla de paligorskita silanizada en un medio etandlico con el
Silano ECET por 1h (PuriSiL2EtAglhr) y 24 h (PurSiL2EtAg24hr), que mostraron los

mejores resultados de la reaccion de silanizacion.

La zona comprendida entre 2800 y 3000 cm™ del espectro de la arcilla silanizada por 1y 24
h en medio acuoso presenta un incremento en la intensidad de los picos 2931 y 2860 cm™?,
siendo més notorio en la de 1 h, lo que se atribuye a los grupos metilenos de la molécula
del silano ECET, indicando que se logré la modificacién superficial de la arcilla de
paligorskita (Figura 27a), aparentemente a un menor tiempo en relacion a la reaccion en un
medio acuoso con el silano GPTMS. Igualmente se observa este comportamiento para las

arcillas silanizadas en un medio de tolueno y etandlico (Figura 30a y 32a) respectivamente.
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En la zona comprendida entre 850 y 900 cm™, se puede observar en el espectro de la arcilla
silanizada por 1 h en un medio acuoso, un incremento en la intensidad del pico en 862 cm-
1 que es mas notorio en comparacién con la arcilla silanizada por 24 h en el mismo medio;
este pico es atribuido a la torsiéon del enlace de C-O combinado con el estiramiento C-C del
grupo epoxico (Figura 28b). Igualmente se observa este comportamiento para las arcillas
silanizadas en un medio de tolueno y en etandlico siendo el incremento mas notorio en la
arcilla silanizada por 24 h, (Figura 30b y 32b respectivamente).
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Figura 27. Espectros FTIR de la arcilla de Paligorskita Purificada (Puri) y Silanizada en medio
acuoso con el Silano ECET por 1h (PuriSil2Agualhr) y 24 h (PurSiL2Agua24hr).
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Figura 28. Ampliacién de los Espectros FTIR de la Arcilla de Paligorskita Purificada (Puri) y
Silanizada en medio acuoso con el Silano ECET por 1 h (PuriSiL2Agualhr) y 24 h
(PurSiL2Agua24hr). a) Circulo azul, b) Circulo café.
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Figura 29. Espectros FTIR de la arcilla de Paligorskita Purificada (Puri) y Silanizada 6 h en un
medio de tolueno con el Silano ECET (PurSiL2ToL).
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Figura 30. Ampliaciones de los Espectros FTIR de la Arcilla de Paligorskita Purificada (Puri) y
Silanizada 6 h (PuriSiL2ToL) con el Silano ECET en un medio de tolueno a) circulo azul, b) circulo café.
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Figura 31. Espectros FTIR de la arcilla de Paligorskita Purificada (Puri) y Silanizada en un medio
etandlico con el Silano ECET por 1h (PuriSiL2EtAglhr) y 24 h (PurSiL2EtAg24hr).
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Figura 32. Ampliacién de los Espectros FTIR de la Arcilla de Paligorskita Purificada (Puri) y
Silanizada en un medio etandlico con el Silano ECET por 1 h (PurSiL2EtAglhr) y 24 h
(PurSiL2EtAg24hr). a) circulo azul, b) circulo café.

Las demas arcillas tratadas con el silano ECET no mostraron la evidencia necesaria como
para considerar que el proceso de silanizacion se efectué de manera correcta. Las
observaciones mas importantes estan resumidas en la tabla 13, donde resalta el hecho que
en la mayoria de estas arcillas el pico caracteristico del silano en la zona de 860 cm™ no
aparece o es muy débil y los dos picos en la zona de 2800 a 2900 cm™ en los tratamientos,
térmico y termo-acido no pudieron ser utilizados como punto de referencia para indicar que
la modificacion superficial se llevé acabo, debido a que estas arcillas aun no tenian el
tratamiento con el agente silano.
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Tabla 13. Observaciones finales de la reaccién de silanizacién con el Silano ECET de la arcilla de

Paligorskita.

Purificada

Purificada

Térmica

Termo-
acida

24
(Acuoso)

1
(Etanol/Agua)

1
(Etanol/Agua)

1
3
24
(Acuoso)

Aungue los picos presentes en la regién de 2800-2900 cm-! son
mas notorios que los que estan presentes en la arcilla con tiempo
de reaccion de 24 h, en la zona de 862 cm-! el pico no esta bhien
definido.

La presencia del pico a 862 cm-es muy pequefio en la arcilla con
un tiempo de 1 h, a diferencia de la arcilla a 24 h que es més
notorio.

1. La presencia del pico a 862 cm es muy pequefio en la arcilla
térmica con un tiempo de 24 h, a diferencia de la arcilla a 1 h, que
es mas notorio.

2. Los picos en la region de 2800-2900 cm-! estan presentes en
ambas arcillas, siendo mas intensos en la arcilla a 24 h de
reaccion. Solo aparece un pequefio hombro en esta Ultima, al
igual que un nuevo pico en 879 cm.

3. Existe la presencia de un pico nuevo en la arcilla térmica que
no se encuentra en la arcilla purificada a 1417 y 1571 cm. Debe
estar relacionado con un cambio en la arcilla durante su
calcinacion o puede ser a una contaminacion ocurrida durante
este proceso, desapareciendo después del proceso de
silanizacion.

1. Se identificaron los picos a 862 cm! para las arcillas, siendo
mas notorio en la arcilla de 24 h

2. Existe la presencia de picos en region de 2800-2900 cm?
antes de realizar la reaccion de silanizacion, en la arcilla termo-
acida que sirven de indicativo de los grupos metilenos en la
molécula de silano, por lo que no se pudo tomar como referencia
de una silanizacién, aunque la presencia de estos picos en las
demas arcillas es muy pequefia.

3. Existe la presencia de un pico nuevo en la arcilla termo-acida
que no se encuentra en la arcilla purificada y térmica a 1400 cm-
1, que apareci6 al finalizar el tratamiento termo-acido. Se puede
deber a un cambio en la arcilla durante este proceso, pero éste
desaparece al realizar la reaccién de silanizacion

3.2.4 Andlisis XPS de Arcillas Silanizadas

Las arcillas de paligorskita silanizadas se caracterizaron por XPS. Se escogieron las arcillas

tratadas con cada uno de los silanos en base a los resultados obtenidos en el analisis FTIR

y se decidi6 utilizar aquellas que utilizaron los mismos medios de reaccién. La figura 33

muestra los espectros de la arcilla purificada (Puri) y la arcilla purificada y tratada con el

silano GPTMS en un medio de tolueno PuriSiLTol y en un medio acuoso por 24 h,
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PuriSiLAgua24h. Con el silano ECET fueron la arcilla purificada tratada en un medio acuoso

por 1 h, PuriSilAgualh y tratada en tolueno PuriSil2Tol.

Los espectros muestran los elementos caracteristicos de la arcilla de paligorskita, cuyos
picos estan en Al 2p (74 eV), Si 2p (102 eV), C 1s (285 eV) y Mg 1s (1304 eV), y la presencia
de Ca 2p (352 eV), Fe 2p (713 eV) y Na 1s (1072 eV).
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Figura 33. Espectros XPS de la arcilla de Paligorskita Purificada (Puri) y silanizadas con GPTMS

(PuriSiLAgua24 y PuriSiLTol) y ECET (PuriSil2Agualh y PuriSil2Tol).

La tabla 14 y figura 34 muestra los porcentajes atomicos obtenidos en el andlisis XPS de

cada elemento presente en cada arcilla; se observa que no existe una variacion notable

entre los elementos de las arcillas.
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Tabla 14. Porcentaje atomico de la arcilla de Paligorskita purificada y silanizadas con GPTMS
(PuriSiLAgua24 y PuriSiLTol) y ECET (PuriSil2Agualh y PuriSil2Tol).

GPTMS ECET
Purificada @ PuriSiLAgua24h | PuriSiLTol | PuriSil2Agualh @ PuriSil2Tol

Ols 50.63 50.93 55.54 53.32 54.47
Mgls 4.04 2.83 4.61 3.77 411
Si2p 20.81 19.5 22.13 20.54 22.08
Cils 17.39 21.62 11.89 17.22 14.14
Al2p 4.33 3.69 4.62 4.27 4.39
Fe2p3 0.35 0.28 0.48 0.36 0.44
Ca2p 1.34 1.39 - - —=

Na 11 0.75 0.72 0.53 0.37

I Puri

Il FuriSilLAgua24h

I PurisiLTol

I Purisil2Agualh

I Purisil2Tol

LOCOOOST '32] LONOON
e A i
OO0

.

1 T T
Ols Mgls Si2p Cils Al2p Fe2p Ca2p Na

Elemento

Figura 34. Andlisis por elemento presentes en la arcilla de Paligorskita Purificada (Puri) y
silanizadas con GPTMS (PuriSiLAgua24 y PuriSiLTol) y ECET (PuriSil2Agualh y PuriSil2Tol).

Los elementos presentes en la molécula del silano se encuentran también en la arcilla, los
cuales son Siy O. El C es un elemento que no pertenece a la estructura de la arcilla, sin
embargo, su presencia ha sido explicada en la seccion 3.1. La tabla 15y figura 35 muestran
los resultados de las alturas obtenidas de los picos para cada elemento en el analisis XPS,
los cuales pueden servir de referencia para determinar la presencia del agente silano en la
arcilla de paligorskita, al existir un incremento notable en altura de los picos de los

elementos de Si, Oy C, siendo mas notorio en la arcilla silanizada con GPTMS en un medio
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de tolueno (PuriSiLTol) y en la arcilla silanizada con ECET en un medio de tolueno. Este

incremento en comparacion con la arcilla purificada es atribuido a la presencia del silano.

Tabla 15. Altura de los picos de los elementos en la arcilla de Paligorskita purificada y silanizadas
con GPTMS (PuriSiLAgua24 y PuriSiLTol) y ECET (PuriSil2Agualh y PuriSil2Tol).

Altura de Pico
Purificada PuriSiLAgua24h  PuriSiLTol PuriSil2Agualh  PuriSil2Tol

O1ls 52777.15 80152.03 119605.06 93995.83 100689.84
Mgls 9696.79 8340.86 12527.17 10576.33 11204.77
Si2p 5577.4 13693.55 20549.1 15684.23 17537.77
Cis 6539.58 13498.5 18072.53 14365.3 14605.87
Al2p 1226.41 1902.56 2915.02 2260.48 2413.95
Fe2p 829.74 725.96 1390.79 1132.42 1047.79
Cazp 2994.7 3084.63 -- -- --

Na 3275.42 2518.82 2946.39 1721.32 1320.03

8 I Puri
120000 — § Il rurisilLAgua24h
=] I PuriSiLTol
4 <~ I Purisil2Agualh
I Purisil2Tol
100000 —H

Altura de Pico

Ols Mgls Si2p Cls Al2p Fe2p Ca2p Na
Elemento

Figura 35. Andlisis de las alturas de los picos por elemento presentes en la arcilla de Paligorskita
Purificada (Puri) y silanizadas con GPTMS (PuriSiLAgua24 y PuriSiLTol) y ECET (PuriSil2Agualh y
PuriSil2Tol).
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3.3 Pruebas de Absorcion
3.3.1 Longitud de Onda de Absorcion UV-Visible del Imidacloprid

Este andlisis de absorcion UV-visible determiné la longitud de onda a la que absorbe la
molécula de Imidacloprid. A continuacion, se muestran los resultados obtenidos con el
pesticida comercial Pestanal®. Las concentraciones calculadas a partir de las diluciones de
la seccion 2.2.7.1 se presentan en la Tabla 16.

Tabla 16. Concentraciones de las diluciones de Pestanal®.

Muestra Dilucién Concentracion (mg/ml)
a - 8mldeSoll 7.5x 1073
b 6 ml de Sol 1 6 x 103
c 4 ml de Sol 1 4.5 x 103
d 2 mlde Sol 1 3x 103
e 1 mlde Sol 1 1.5x103

La figura 36 presenta el espectro UV-visible de las diluciones preparadas. Se observa en
cada una de ellas dos bandas caracteristicas de la molécula de Imidacloprid a 210 y 269
nm [¢7], La intensidad de las bandas varia de acuerdo con la concentracién de las diluciones;
el valor maximo de absorbancia es 0.0075 mg/ml. Basados en el comportamiento

presentado, se determind la longitud de onda de trabajo para las demas pruebas: 269 nm.

1.2 o

1.0 4

o
™
1

o
o
1

Absorbancia

o
N
I

0.2

0.0

T T T T T
200 250 300 350 400
Longitud de Onda (nm)

Figura 36. Barrido de longitud de onda de las diluciones de Pestanal® segln la seccién 2.2.7.1:
a) 7.5 x 10 mg/ml b) 6 x 10 mg/ml; ¢) 4.5 x 10 mg/ml; d) 3 x 103 mg/ml; e) 1.5 x 10 mg/ml.
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3.3.2 Curva de Calibracién del Imidacloprid
3.3.2.1 Imidacloprid Comercial Confol 350 sc

La curva de calibracion determina la relacion lineal entre la absorbancia UV-visible de un
compuesto y su concentracion en una solucion de este, una vez que la longitud de onda de
absorcion ha sido establecida (seccion 3.3.1).

La tabla 17 presenta los valores correspondientes de absorbancia obtenidos de las
diluciones de la seccién 2.2.7.2 (l) de las diferentes concentraciones calculadas del
imidacloprid comercial Confol 350 sc. La Figura 37 presenta la correspondiente grafica
generada de absorbancia vs concentracion, donde se observa una tendencia lineal de los
valores de absorbancia medidos en el espectrofotometro UV-visible.

Tabla 17. Valores de absorbancia (269 nm) a diferentes concentraciones
de las diluciones de Confol 350 sc segun la seccion 2.2.7.2 (1).

2.6x 103 0.243 0.236 0.233 0.238 0.005
5.2x 103 0.459 0.451 0.457 0.456 0.004
7.8x 103 0.676 0.671 0.677 0.675 0.003
0.0104 0.869 0.871 0.871 0.870 0.0009
0.013 1.149 1.151 1.156 1.152 0.004

12 -1 Equation y=a+b*x
Weight No Weighting
Residual Sum 0.00179
of Squares

Pearson's r 0.99819
1.0 Adj. R-Square 0.99518

Value Standard Error
Curva30a Intercept 0.01376 0.02561
Curva30a Slope 85.36923 2.97026

o©
o
1

Absorbancia
o
P
1

0.4

—a— Absorbancia 1
0.2 —e— Absorbancia 2
—&— Absorbancia 3

T T T T T T T T T T T T
0.002 0.004 0.006 0.008 0.010 0.012 0.014
Concentraciéon (mg/ml)

Figura 37. Curva de calibracion del imidacloprid comercial Confol 350 sc: absorbancia
(269 nm) de las diferentes concentraciones de las diluciones de la seccién 2.2.7.2 (I).
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3.3.2.2 Imidacloprid Grado Reactivo Pestanal®

La tabla 18 presenta los valores de absorbancias de las diluciones de la seccion 2.2.7.2 (ll),
y las concentraciones de imidacloprid Pestanal® calculadas segun las respectivas
proporciones de cada dilucion. La Figura 38 presenta la correspondiente gréafica de
absorbancia medida en el espectrofotometro UV-Visible vs concentracion de imidacloprid
grado reactivo Pestanal® (curva de calibracién). Nuevamente se observa una clara relacion

lineal.

Tabla 18. Absorbancia (269 nm) a diferentes concentraciones de imidacloprid grado reactivo
Pestanal® de las diluciones de la seccion 2.2.7.2 (lI).

0.005 0.255 0.257 0.264 0.259 0.004
0.01 0.698 0.701 0.701 0.700 0.001
0.015 1.524 1.529 1.532 1.529 0.004
0.02 2.005 2.019 2.013 2.012 0.006
0.025 2.414 2.424 2.435 2.424 0.01
2.5 4 —a— Absorbancial
—e— Absorbancia2
—4A— Absorbancia3
2.0
G
2 15
c
2
o
[%2)
Q *y
< 1.04 CT -
;eélc?lzjslessum 0.00487
pi neos | oo%res
05 . Absorbancial  Intercept vagj.gMza Standarg.;sr;ours
Absorbancial Slope 80.44947 1.81009
0.0 T T T T T T T T T T T T

0.000 0.005 0.010 0.015 0.020 0.025 0.030
Concentracion (mg/ml)

Figura 38. Curva de calibracion absorbancia (269 nm) vs concentracion de imidacloprid grado
reactivo Pestanal® de las diluciones de la seccién 2.2.7.2 (ll).
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3.3.3 Pruebas de Absorcion del Imidacloprid en Arcilla de Paligorskita Silanizada
3.3.3.1 Imidacloprid Comercial Confol 350 sc

La Tabla 19 y la Figura 39 presentan los resultados de la absorbancia (abs) vs
concentracion (conc) de imidacloprid medidos por espectrofotometria UV-Visible en los
sobrenadantes de las reacciones de absorcién con diversas arcillas de paligorskita
modificadas con el silano ECET. La metodologia para la absorcion del imidacloprid (seccion
2.2.8.1) fue aplicada a 4 tipos de estas arcillas modificadas:

e PuriSil2Tol: arcilla purificada silanizada en medio de tolueno por 6 h

e PuriSil2EtAglh: arcilla purificada silanizada en medio de etanol por 1 h

e TermSil2EtAg24h: arcilla térmica silanizada en medio de etanol por 24 h

e PuriSil2Agualh: arcilla purificada silanizada en medio acuoso por 1 h

Tabla 19. Absorbancia y concentracion de imidacloprid comercial Confol 350 sc en los
sobrenadantes de las arcillas sometidas al procedimiento de absorcién, seccién 2.2.8.1. Longitud
de onda: 269 nm.

PuriSil2Tol PuriSil2EtAg1h TermSil2EtAg24h PuriSil2Agualh

Tiempo Abs Conc Abs Conc Abs Conc Abs Conc

de mg/ml mg/ml mg/ml mg/ml
contacto

(min)

0 1.3748 | 0.016 @ 1.3915 0.016 1.317 0.015 1.3956 @ 0.016

5 15469 @ 0.018 1.5367  0.018 1.4752 0.017 1.6521  0.019

15 1.5664 0.018 1.7072 @ 0.020 1.4386 0.017 2.3974  0.028

30 1.6814 0.019 1.6664 0.019 1.5478 0.018 2.0153  0.023

60 1.7795 @ 0.020 @ 2.3297 @ 0.027 1.9415 0.022 1.9390 0.022

120 1.7807 0.020 2.0634 0.024 1.4260 0.016 2.0959 0.024
240 1.6974 0.020 & 2.1739 0.025 1.7253 0.020 2.2608 0.026

77



0.028 -
|
0.026 -
= 1
£ 0.024
je>]
E 1
.5 0.022
Q
2 i
S 0.020
(&)
2 i
o
O 0.018 +
1 —m— PuriSil2Tol
0.016 —e— PuriSil2EtAg1h
] —&— TermSil2EtAg24h
—w— PuriSil2Agualh
0.014 . - : =a ;

T T T T
(0] 50 100

150

Tiempo (min)

200 250

Figura 39. Absorbancia vs concentracion de imidacloprid comercial Confol 350 sc en los
sobrenadantes de las arcillas sometidas al procedimiento de absorcién de la seccién
2.2.8.1. Longitud de onda: 269 nm.

La Figura 40 corresponde a los espectros UV-Visible de los sobrenadantes de las arcillas

sometidas al procedimiento de absorcion de la seccién 2.2.8.1.
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Figura 40. Espectros UV-Visible de los sobrenadantes de las arcillas sometidas al procedimiento
de absorcion de la seccion 2.2.8.1: a) PuriSil2Tol; b) PuriSil2EtAg1lh; ¢) TermSil2EtAg24h; d)

PuriSil2Agualh.
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La concentracion de imidacloprid en el sobrenadante con respecto al tiempo para las
diferentes reacciones de absorcibn no presenta un patrén de comportamiento, los

resultados son muy dispersos (figura 39). Por otra parte, se observa en la Figura 40:

1) Aparece el pico caracteristico de la molécula de imidacloprid a 269 nm, aunque los
valores de absorbancia obtenidos para cada una de las arcillas a diferentes pruebas
son mayores que los de los blancos. Esto puede ser atribuido a la presencia de
residuos de arcilla en los sobrenadantes que no logra precipitar al finalizar el proceso
de centrifugacion, que en su estrutura puede haber la presencia del pesticida y esto
influye en el equipo al hacer la medicién por lo que la concentracién aumenta. Otro
factor que influye es la afinidad que tiene la paligorskita por el agua, la arcilla que
precipita puede retener en su estructura agua absorbida y asi modificar la
concentracion final del sobrenadante.

2) Elsegundo pico, aproximadamente a 211 nm, no se logra formar completamente en
los blancos (PuriSil2Agualh (60min), PuriSil2Tol (30min)) y en algunos casos no
existe (PuriSil2Tol 60 y 120 min). Este comportamiento se atribuye a los aditivos que
tiene el pesticida comercial en su formulacién como son, diluyentes, dispersantes y

espesantes, los cuales no son conocidos y pueden que interfieran en las pruebas.
3.3.3.2 Prueba de Saturacion con Imidacloprid Grado Reactivo Pestanal®

Los tiempos de absorcién de las arcillas modificadas con los silanos GPTMS y ECET, y
sometidas al procedimiento de absorcion de Imidacloprid Pestanal® segun el procedimiento

de la prueba de saturacién descrito en la seccién 2.2.8.2 son:

e Tiempol=72h

o Tiempo2=Tiempol+24h=96h
e Tiempo 3=Tiempo2+24h=120h
e Tiempo 4 =Tiempo 3+24h=144h

La tabla 20 presenta la absorbancia (abs) y concentracion (conc) de imidacloprid medidos
en el espectrofotometro UV-Visible en el sobrenadante al finalizar el tiempo de absorcion

de cada una de las arcillas modificadas con los agentes tipo silano, GPTMS y ECET.

a) Blanco (corresponde a la dilucion sin arcilla)
b) PuriSiLAgua24h: Arcilla purificada silanizada (GPTMS) en medio acuoso por 24 h
c) PuriSiLTol: Arcilla purificada silanizada (GPTMS) en medio de tolueno por 6 h
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d) PuriSil2Agualh: Arcilla purificada silanizada (ECET) en medio acuoso por 1 h

e) PuriSil2Tol: Arcilla purificada silanizada (ECET) en medio de tolueno por 6h

Tabla 20. Absorbancia y concentracion de imidacloprid Pestanal® en los sobrenadantes de cada
una de las pruebas de saturacion realizadas segun la seccion 2.2.8.2 (Longitud de onda de 269

nm).
72 h 96 h 120 h 144 h

Abs Conc  Abs Conc  Abs Conc  Abs Conc

Blanco 1.6069 0.024 1.6069 0.024 1.6069 0.024  1.6069 0.024

GPTMS PuriSiLAgua24h  1.8452 0.028 1.9525 0.030 1.9948 0.030 1.7619 0.027
PuriSiLTol 2.5746 0.038 2.303 0.035  1.9304 0.029 1.7524 0.027

ECET PuriSil2Agualh | 2.2901 0.035 2.189 0.033 1.9423 0.030 1.7652 0.027
PuriSil2Tol 2.8592 0.043 2.3527 0.036  2.3393 0.036 1.8774 0.029

La Figura 41 presenta la concentracion de imidacloprid en el sobrenadante de las arcillas
tratadas y sometidas a la prueba de saturacion respecto al tiempo de absorciéon. Esta
concentracion tiende a aumentar con el tiempo de contacto de la arcilla. Este
comportamiento puede estar relacionado con la apariencia visual del sobrenadante de cada
una de las muestras, ya que el sobrenadante presenta una apariencia opaca y se observo
la presencia de algun tipo de residuo flotante en el sobrenadante (Figura 42). Es notable

que los valores de concentracion son mayores que los del blanco para la mayoria de las

muestras.
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0.045 - —@— PuriSiLAgua24h
—&— PuriSiLTol
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Figura 41. Concentracién de imidacloprid Pestanal® en el sobrenadante vs tiempo de absorciéon de
las arcillas sometidas al procedimiento de saturacion de la seccién 2.2.8.2. Longitud de onda: 269
nm.
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Figura 42. Sobrenadante obtenldo del tlempo de 24 h de acuerdo a seccion (2.2.8.2)

La Figura 43 corresponde a los espectros UV-Visible de los sobrenadantes de las arcillas
sometidas al procedimiento de saturacion. Los espectros estan agrupados por tipo de arcilla

a los diferentes tiempos de absorcion.
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Figura 43. Espectros UV-Visible de los sobrenadantes de las arcillas sometidas al procedimiento
de saturacion de la seccién 2.2.8.2 para diferentes tiempos de absorcion, donde: 1)
PuriSiLAgua24h, 2) PuriSiLTol, 3) PuriSil2Agualh y 4) PuriSil2Tol.
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Los espectros de las figura 43 presentan:

1) Picos caracteristicos de la molécula de imidacloprid a 269 y 211 nm, en la mayoria
de las muestras; la arcilla PuriSil2Tol presenta una variacion en el pico a 211 nm,
ya que a 96 y 120 h aparecen a 216 y 212 nm respectivamente. La arcilla térmica
presenta una variacion de 211 nm a 206 nm a 72 h.

2) El pico de 269 nm disminuye de intensidad al aumentar el tiempo de contacto del
imidacloprid con la arcilla térmica, este comportamiento se aprecia mejor en la
Figura 43 (1).

3.3.4 Caracterizacion de las Arcillas Después de Someterlas a los Procesos de
Absorcion del Imidacloprid

3.3.4.1 Andlisis FTIR del Imidacloprid

Los espectros FTIR fueron utilizados para determinar la presencia de bandas
caracteristicas de la molécula de imidacloprid en la paligorskita después de haber finalizado
los tiempos de absorcidon del insecticida por estas arcillas. La tabla 21 muestra las bandas
importantes de la molécula de imidacloprid que fueron utilizadas como referencia para
demostrar su presencia en la arcilla de Paligorskita 68 %%, y |a figura 44 presenta el espectro

de la molécula de Imidacloprid (Pestanal®).

Tabla 21. Posicién y asignacién de las bandas FTIR del Imidacloprid [68:69],

NUumero de Onda Asignacion ‘
(cm*)
1600-1475 Estiramiento C=C
1500-1600 Estiramiento NO,
1300-1400
1615-1500 Vibracion de C=N en el anillo piridina
1360-1250 Estiramiento C-N
1290-1200 C=N
800-1100 C-Cl
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Figura 44. Espectro FTIR de la molécula de Imidacloprid Pestanal®.

3.3.4.2 FTIR de las Arcillas Silanizadas con GPTMS y ECET Sometidas alos Procesos
de Absorcion del Imidacloprid

La figura 45 muestra los espectros FTIR de la arcilla purificada y las silanizadas con GPTMS
(PuriSiLAgua24h y PuriSiLTol) y la figura 46 corresponde a las arcillas silanizadas con
ECET (PuriSil2Agualh y PuriSil2Tol), ambas después del proceso de saturacién con el
pesticida imidacloprid Pestanal®, de acuerdo con la secciéon 2.2.8.2.

El estudio de los espectros para determinar la presencia del pesticida se dividié en dos
regiones del espectro FTIR del imidacloprid: 2500-3000 cm™ y 1000-2000 cm, sefialadas

con lineas punteadas en color café y amarillo respectivamente.

La zona de 2500-3000 cm™ para ambos grupos de arcillas muestra la presencia de
pequefias bandas entre 2800 y 2900 cm, las cuales son atribuibles a los grupos metilenos.
Estos grupos estan presente tanto en el silano como en el imidacloprid por lo que no puede
ser un indicativo de la presencia del pesticida. En la zona de 1000-2000 cm?, un analisis
detallado de esta region muestra pequefios picos que coinciden con aquellos del pesticida,
pero no son lo suficientemente intensas como para poder determinar si son producto del
pesticida.
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Figura 45. Espectro FTIR de las arcillas purificada y tratadas con GPTMS después de la reaccion
de absorcién con el imidacloprid, seccién 2.2.8.2.

-

2

<

.©

&)

c

@

=

=

0

c

@®

S —_—

" w
Imidacloprid

— SilanoECET
Puri
— PuriSil2Agualh
PuriSil2Tol
T T T T T T T T
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 (0]

NUumero de Onda (cm™)
Figura 46. Espectro FTIR de las arcillas purificada y tratadas con ECET después de la reaccion de
absorcion del imidacloprid, seccion 2.2.8.2.

3.3.4.3 Andlisis XPS de las Arcillas Silanizadas con GPTMS y ECET Sometidas a los
Procesos de Absorcion del Imidacloprid

La figura 47 muestra los espectros de las arcillas purificada (Puri), PuriSiLAgua24himida,
PuriSiLTollmida, PuriSil2Agualhlimida y PuriSil2Tollmida (seccion 2.2.8.2), donde:
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o PuriSiLAgua24himida: Arcilla silanizada con GPTMS en un medio acuoso
obtenida al final del proceso de saturacion con el imidacloprid Pestanal®.

o PuriSiLAguaTollmida: Arcilla silanizada con GPTMS en un medio de tolueno
obtenida al final del proceso de saturacion con el imidacloprid Pestanal®.

o PuriSil2Agualhlmida: Arcilla silanizada con ECET en un medio acuoso obtenida
al final del proceso de saturacion con el imidacloprid Pestanal®.

o PuriSil2Agualhlmida: Arcilla silanizada con ECET en un medio de tolueno

obtenida al final del proceso de saturacion con el imidacloprid Pestanal®.

Se observan los elementos caracteristicos de la arcilla de paligorskita, cuyos picos estan
en Al 2p (74 eV), Si 2p (102 eV), C 1s (285 eV) y Mg 1s (1304 eV), asi como la presencia
de Ca 2p (352 eV), Fe 2p (713 eV), Na 1s (1072 eV) y N 1s (400 eV).
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Figura 47. Espectros XPS de la arcilla de paligorskita purificada (Puri), y silanizadas con GPTMS
(PuriSiLAgua24himida y PuriSiLTollmida) y ECET (PuriSil2Agualhlmida y PuriSil2Tolimida);
ambas después de ser sometidas a saturacion con imidacloprid Pestanal®.
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La figura 48 corresponde a la magnificacion de la zona de 400 eV, que corresponde a la
posicion del elemento nitrégeno, cuyas posiciones son 398.08, 399.08, 401.08 y 400.08 eV
para la arcila PuriSiLAgua24himida, PuriSiLTollmida, PuriSil2Agualhimida vy
PuriSil2Tollimida respectivamente. Este elemento es importante para la deteccion del
pesticida en las arcillas, ya que solo esta presente en la estructura quimica del imidacloprid

(Figura 1).
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Figura 48. Ampliacion del espectro XPS de la arcilla de Paligorskita Purificada (Puri) y silanizadas
con GPTMS (PuriSiLAgua24himida y PuriSiLTollmida) y ECET (PuriSil2Agualhimida y
PuriSil2Tollmida); ambas después de ser sometidas a saturacién con imidacloprid Pestanal®.

La tabla 22 y la figura 49 presentan el porcentaje atbmico de los elementos en las arcillas
analizadas después del proceso de absorcién del pesticida, donde el mas importante es la
presencia del nitrdgeno, que es un elemento que solo esta presente en el pesticida. El otro
elemento importante para determinar la presencia del pesticida es el cloro, el cual no
aparece en los resultados. Esto se puede deber a que se encuentra en una relaciéon de 1:5
respecto al nitrdgeno, por tanto, el instrumento no fue capaz de detectarlo. Los demas
elementos caracteristicos de la arcilla de paligorskita tienen valores parecidos entre ellos

(Figura 49) y similares a los reportados en la Figura 16 de la seccion 3.1.4.
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Tabla 22. Porcentaje atomico de la arcilla de Paligorskita Purificada y silanizadas con GPTMS
(PuriSiLAgua24hlimida y PuriSiLTollmida) y ECET (PuriSil2Agualhimida y PuriSil2Tollmida);
después del proceso de saturacién con imidacloprid Pestanal®.

Ols
Mg1s

Si2p
Cls
Al2p
Fe2p
Ca2p

GPTMS ECET
Purifica = PuriSiLAgua24h PuriSiLTol PuriSil2Agualh PuriSil2Tol
da Imida Imida Imida Imida
50.63 50.1 51.54 52.42 53.33
4,04 3.6 3.93 3.68 5.23
20.81 20.1 21.98 20.83 21.16
19.77 19.55 16.02 16.32 12.56
4.33 4.3 4.75 4.33 4.25
0.41 0.37 0.24 0.35 0.31
-- 1.37 1.2 1.33 1.28
-- 0.18 0.18 0.12 1.68
-- 0.6 0.35 0.84 0.23
<50 -
S ol = EE::SiLAgua24hlmida
50 I PuriSiLTolimida

Ols

Mgls

Si2p Cls Al2p
Elemento

[ PurisiLAgualhimida
I PuriSil2Tollmida

Fe2p Ca2p Na N

Figura 49. Analisis por elemento presentes en la arcilla de Paligorskita Purificada (Pur) y
silanizadas con GPTMS (PuriSiLAgua24hlimida y PuriSiLTollmida) y ECET (PuriSil2Agualhimida y
PuriSil2Tollmida); ambas después de ser sometidas a saturacién con imidacloprid Pestanal®.
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3.3.5 Caracterizacién de los Residuos en el Sobrenadante de las Pruebas de
Saturacion

3.3.5.1 Analisis EDX de los Residuos en el Sobrenadante de las Pruebas de
Saturacion

Al finalizar cada prueba de saturacion en los sobrenadantes permanecian residuos que no
lograban precipitar al momento de realizar la centrifugacion (Figura 42, seccion 3.3.3.2). La
tabla 23 muestra los resultados de los porcentajes en peso de cada uno de los elementos
presentes en estos residuos; se us6 una arcilla por cada tipo de silano utilizado:

a) PuriSiLTol: Arcilla purificada silanizada (GPTMS) en medio de tolueno por 6 h

b) PuriSil2Agualh: Arcilla purificada silanizada (ECET) en medio acuoso por 1 h

Se puede observar la presencia de todos los elementos caracteristicos de la arcilla, el silano
y el imidacloprid.

Tabla 23. Porcentaje peso de los elementos presentes en los residuos
de los sobrenadantes de las pruebas de saturacion.

% Peso
ECET GPTMS
Elemento = PuriSiLTol @ PuriSil2Agualh

C 18.39 29.95
0] 45.40 35.33
Mg 3.09 2.32
Al 3.27 2.22
Si 18.97 13.96
Fe 1.73 1.04
Na 3.98 4.18
N 3.84 5.79
Cl 1.31 2.37
Ca - 0.50

3.3.5.2 Andlisis FTIR de los residuos en el sobrenadante de las pruebas de saturacion

Las figuras 50 y 51 presentan los espectros FTIR de los residuos en el sobrenadante de las
arcillas PuriSiLTol y PuriSil2Agualh (seccién 3.3.5.1) después del proceso de saturacion
con el pesticida imidacloprid Pestanal® de acuerdo a la seccion 2.2.8.2. El estudio de los

espectros para determinar los elementos presentes se dividié en dos regiones en donde se
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localizan los elementos caracteristicos del imidacloprid, el silano y la arcilla de paligorskita:

2500-3000 cm™ y 1000-2000 cm™, sefialadas con lineas punteadas en color café y amarillo,
respectivamente.

Ambas arcillas, en la regién 2500-3000 cm™?, presentan entre 2800 y 2900 cm™ bandas mas
intensas que en los espectros FTIR de la seccion 3.3.4.2, estas bandas son atribuidas a los
grupos metileno, presentes tanto en el silano como en el imidacloprid por lo que no puede
ser un indicativo de la presencia del pesticida. En la zona de 1000-2000 cm™, aunque
aparecen bandas mas intensas, las que coinciden con aquellas que pertenecen al pesticida

imidacloprid no son lo suficientemente intensas como para establecer que son del pesticida.
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Figura 50. Espectro FTIR de los residuos del sobrenadante de la arcilla silanizada con GPTMS
(PuriSiLTol), después del proceso de saturacion.
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Figura 51. Espectro FTIR de los residuos del sobrenadante de la arcilla silanizada con ECET
(PuriSil2Agualh), después de la prueba de saturacién.

En base al analisis EDX y FTIR se puede decir que existe un cierto nivel de reaccién de
absorcion del imidacloprid, pero esta arcilla es tan fina que no puede precipitar al centrifugar
y queda presente en el sobrenadante.
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Conclusiones

El andlisis SEM de las arcillas demuestra que no existe dafio considerable en la estructura
fibrilar de las arcillas después de realizar los tratamientos de purificacion, térmico y termo-
acido, aunque se observa aglomeramiento de las fibras de la arcilla en las zonas analisis,
siendo mas evidente en la arcilla lavada, lo que es un indicio de que los tratamientos

posteriores llegan a separar las fibras, notdndose mas en las arcillas termo-acidas.

Se evaluo la capacidad de interaccién de los silanos con la arcilla en base a los resultados
obtenidos en los espectros de FTIR. Para el silano GPTMS las reacciones con arcilla
purificada que se llevaron en un medio acuoso por 1y 24 h, y en el medio de tolueno
utilizado fueron las que mostraron los mejores resultados. Para el silano ECET las
reacciones con arcilla purificada que se llevaron en un medio acuoso-etandlico por 1y 24
h, y un medio de tolueno fueron las que mostraron los mejores resultados. Las arcillas a las
cuales se les realizd los tratamientos térmicos y termo-acidos no maostraron una buena

interaccion con las moléculas del silano.

El EDX y XPS de las arcillas con tratamientos de purificacion, térmico y termo-acido
demuestran la presencia de elementos caracteristicos de la estructura quimica de la arcilla
como son el Si, O, Al y Mg. Después del tratamiento termo-acido se observan ciertos
cambios; un aumento en el Si y O, mientras que el Al y Mg disminuyen, esto debido al
atague quimico que destruye la capa octaédrica de la arcilla donde se encuentran estos
cationes, dejando un remanente de silice amorfa, lo cual se observa en los patrones de

XRD donde muestra una disminucién en la intensidad del pico a 8.4°.

Los FTIR de las arcillas obtenidas al finalizar el proceso de saturacién no mostraron de
manera clara las bandas caracteristicas del imidacloprid, sin embargo, el XPS muestra la
presencia de nitrégeno para las arcillas examinadas: Con el silano GPTMS
(PuriSiLAgualhlmida) y PuriSiLTollmida, y con el silano ECET (PuriSil2Agualhimida) y
PuriSil2Tollmida. El nitrégeno esta uUnicamente presente en el imidacloprid lo que
demuestra su presencia en las arcillas, sin embargo, se presenta en una muy pequefia

proporcion por tal motivo no es detectable en la arcilla con el FTIR.

Los residuos en los sobrenadantes se analizaron por FTIR, mostrando que los espectros
no coinciden plenamente con aquellos del imidacloprid. Sin embargo, el EDX muestra la

presencia del nitrogeno y cloro elementos del imidacloprid, asi como los elementos
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caracteristicos de la arcilla de paligorskita, por lo que se concluye que estos residuos estan
compuestos por la paligorskita y el imidacloprid, pero el pesticida esta presente en una
pequefia proporcion como para ser detectado por FTIR.

Se utilizaron 4 arcillas silanizadas con ECET para evaluar la capacidad de absorber el
imidacloprid comercial. Las curvas de absorcion obtenidas muestran que no existe
interaccion de la arcilla de paligorskita silanizada con este pesticida comercial. Las bandas
UV-Visible caracteristicas del Imidacloprid mostraron un comportamiento atipico atribuible

a los aditivos que contiene la solucién comercial.

Se utilizaron 4 arcillas silanizadas con GPTMS y ECET (dos y dos) para evaluar la
capacidad para absorber el imidacloprid grado reactivo. En general, las concentraciones
del imidacloprid en la solucién en contacto con las arcillas presentaron un comportamiento
irregular; al finalizar los diferentes tiempos de saturacion, se observé la presencia de una
pequefia cantidad de sdlidos no floculables en los sobrenadantes, que resulté ser arcilla
que pudo reaccionar con el imidacloprid pero que no precipita. Aparentemente las arcillas
tienen cierta capacidad de reaccién que va disminuyendo al afiadir una nueva dilucion del
pesticida como parte del proceso de saturacion y con la presencia del residuo en el

sobrenadante va disminuyendo.

Las dificultades que se tuvieron en la reaccién de silanizacion y durante el proceso de
absorcion mostraron una poca presencia del pesticida Pestanal® en la superficie de la

arcilla, por lo que es dificil asegurar que la hip6tesis se cumplié satisfactoriamente.
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Recomendaciones Futuras

Como seguimiento a este proyecto de investigacion se sugiere las siguientes actividades

futuras:

1. Realizar un estudio méas profundo de los cambios superficiales que le ocurren a la
arcilla de paligorskita después de los procesos térmicos y termo-acidos.

2. Efectuar cambios en la metodologia propuesta en este proyecto para los
tratamientos térmico y termo-acidos, como puede ser evaluar la arcilla a
temperaturas mas elevadas sin dafar la su estructura, modificar la concentracion
del &cido utilizado y los tiempos de contacto con la arcilla, y evaluar el
comportamiento con otros acidos como puede ser el &cido sulfurico.

3. Realizar un analisis mas detallado de las arcillas que no logran precipitar al efectuar
los lavados posteriores a la reaccién de silanizacion, principalmente al utilizar las
arcillas termo-acidas.

4. Reevaluar las reacciones de silanizacién, modificando las condiciones de las
mismas, y monitorear de forma efectiva la presencia del silano en la superficie de la
arcilla.

5. Realizar un andlisis mas detallado de las arcillas que no logran precipitar al efectuar

el proceso de absorcién del pesticida imidacloprid.
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Figura Al. Espectros FTIR de la Arcilla de Paligorskita Purificada (Puri), Térmica (Term) y Termo-
acida (Termac).

-

2

<

«©

'©

o

8

IS

[%]

c

S

[ yd

T~ //

— Puri
—— Term
—— Termoac

T T
3000 2500

NGmero de Onda (cm™)

T
3500

Transmitancia (A.U.)

— Puri
—— Term
— Termoac

b)

1492

1537

T
1500
NUmero de Onda (cm™)

Figura A2. Ampliacion de Espectros FTIR de la Arcilla de Paligorskita Purificada (Puri), Térmica
(Term) y Termo-acida (Termac). a) circulo azul, b) circulo café.
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Figura A4. Ampliacion de los Espectros FTIR de la Arcilla de Paligorskita Térmica (Term) y

Silanizada en un medio etandlico con el Silano GPTMS por 1h (TermSilEt-Agualh) y 24 h
(TermSilEt-Agua24h). a) circulo azul, b)circulo café.
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ANEXO B
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etandlico con el Silano ECET por 1h (TermSil2Et-Agualh) y 24 h (TermSil2Et-Agua24h).
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Figura B2. Ampliacion de los Espectros FTIR de la Arcilla de Paligorskita Térmica (Term) y
Silanizada en un medio etandlico con el Silano ECET por 1h (TermSil2Et-Agualh) y 24 h
(TermSil2Et-Agua24h). a) circulo azul, b)circulo café, c) circulo gris
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Figura B3. Espectros FTIR de la Arcilla de Paligorskita Termo-acida (Termac) y Silanizada
en un medio acuoso con el Silano ECET por 1h (TermacSil2Agualh), 3h (TermacSil2Agua3h) y
24 h (TermacSil2Agua24h).
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105



