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RESUMEN

El uso de plaguicidas ha contribuido de manera importante en la mejora e
incremento de la produccion de alimentos a nivel mundial. Sin embargo, su uso
indiscriminado y sin control ha ocasionado la aparicién de plagas resistentes, la
contaminacion del suelo, aire y principalmente el agua, asi como la intoxicacion y
muerte de diversos organismos vivos. El metamidofos es un plaguicida
organofosforado sistémico con actividad insecticida y acaricida, prohibido en
muchos paises por ser considerado un plaguicida de alta toxicidad ya que
presenta efectos adversos al medio ambiente y a la salud humana. En México,
es el segundo plaguicida més utilizado. Cabe hacer notar que la mayoria de las
publicaciones relacionadas con su determinacién cuantitativa utilizan
Cromatografia de Liquidos de Alta Resolucién (CLAR) o Cromatografia de
Gases (CG) acoplados a espectrometria de masas (EM), estos métodos son
sumamente costosos y pocos laboratorios de México cuentan con ellos. Aunado
a esto, existen escasos antecedentes de métodos de eliminacién para este
plaguicida organofosforado, entre los cuales no se encuentra reportada la
adsorcion. Aun cuando éste ha demostrado ser un método eficiente, de bajo
costo y accesible para diversos contaminantes. En afios recientes se han
investigado una gran cantidad de nuevos materiales sélidos adsorbentes, entre
los cuales se incluyen los materiales zeoliticos modificados con diversos
surfactantes. En un proceso de adsorcion es de suma importancia determinar la
naturaleza y el tipo de mecanismo que predomina, esto es posible al evaluar
diversos parametros termodinamicos que intervienen, como son la entalpia
(AH®), entropia (AS®) y la energia libre de Gibbs (AG®). Debido a la problematica
antes mencionada, es importante proponer nuevos métodos para el tratamiento
de aguas que contengan este tipo de contaminantes por lo que el presente
trabajo de investigacion reporta por primera vez, sobre el comportamiento de
adsorciéon de este plaguicida organofosforado en potenciales materiales solidos

adsorbentes que permitan su eficiente eliminacién tal como materiales zeoliticos
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modificados con un surfactante catidénico, como lo es el HDTMA, con lo cual se
abre un panorama muy amplio de investigacion en el area Quimica y Ambiental.
Ademas, se realizé un estudio sistematico sobre el comportamiento de adsorcién
de metamidofos, en funcion de diversos parametros fisicoquimicos tales como el
efecto del tiempo de contacto, concentracion del plaguicida, cantidad del
adsorbente, del pH y de la temperatura de los sistemas sodlido/liquidos a
estudiar. Finalmente, se determinaron los parametros termodinamicos para

elucidar el mecanismo involucrado en la adsorcion.

Para esto, se acondicion6 una zeolita natural procedente de un yacimiento de
San Luis Potosi con NaCl 0.1 M y posteriormente se modific6 con diferentes
concentraciones de HDTMA (10, 25, 50, 75 y 100 mM), identificados como
ZHDTMA10, ZHDTMA25, ZHDTMA50, ZHDTMA75 y ZHDTMA100. Todos los
materiales se caracterizaron por diversas técnicas como son Difraccién de
Rayos X (DRX), Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) y Espectroscopia de
Dispersion de rayos X (EDX), Analisis termogravimétrico (DSC-TGA),
mediciones de fisisorcion de N,, Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR) y Punto de
Carga Cero (pHpcc) con la finalidad de determinar sus propiedades

estructurales, morfoldgicas, mineraldgicas y texturales.

El proporcionar resultados confiables en un método analitico es imprescindible,
por lo que se realizd la validacion para la cuantificacion de metamidofos en
medio acuoso en dos instituciones diferentes, donde los pardmetros a evaluar
fueron: limite de deteccion, limite de cuantificacion, linealidad del sistema y del
método, exactitud, repetibilidad, precision del sistema y del método. El método
de cuantificacibn para metamidofos en medio acuoso se realizd por
Espectrofotometria de UV-Vis; mediante un método espectrofotométrico indirecto
simple y rapido; este método consiste en una reaccion de metamidofos con 4-p-
(dimetilamino) benzaldehido en medio alcalino seguido por acidificacion y la
cuantificacion del aducto de condensacion de color amarillo formado contra un
blanco de reactivos en un espectrofotometro Perkin EImer modelo Lambda 10 a
una longitud de onda de 405 nm. El método para la cuantificacion de

metamidofos en medio acuoso por Espectrofotometria de UV-Vis resulté exacto,
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preciso y confiable cumpliendo con los criterios de aceptacion establecidos por
las Guias ICH y la Guia de Validacion de Métodos Analiticos editada por el
Colegio de Quimicos Farmacéuticos Bidlogos de México.

Se realiz6 un estudio de adsorcion con los siete materiales sélidos adsorbentes
en estudio para seleccionar la zeolita con mayor capacidad de adsorcién en
sistema en lote. El estudio mostré que el material modificado a concentracion de
25 mM presentd la maxima capacidad de adsorcion y que ademas no se

presenta una correlacién lineal con respecto a la concentracion de HDTMA.

Posteriormente se llevaron a cabo experimentos en lote para evaluar el efecto
del tiempo de contacto y de la concentracion inicial del adsorbato, con los
materiales ZN, ZN-Na y ZHDTMA25.

Con respecto a la determinacion del tiempo de equilibrio en el comportamiento
de adsorcion de metamidofos, se realizaron las cinéticas de adsorcién a pH de
equilibrio, 20 °C y 120 rpm durante 72 horas. El tiempo de equilibrio y la
capacidad de adsorcion fueron de 6 h y 0.150 + 0.023 mg/g, 6 hy 0.110 + 0.001
mg/g, 24 h y 1.028 + 0.018 mg/g para ZN, ZN-Na y ZHDTMAZ25,
respectivamente. Los resultados experimentales se analizaron por diversos
modelos cinéticos reportados en la literatura especializada tales como: Modelo
cinético de pseudo primer orden, pseudo segundo orden y segundo orden;
aplicando ecuaciones no lineales. Los resultados de las cinéticas de adsorcion

presentaron mejor ajuste con el modelo de pseudo segundo orden.

Asi mismo, se evaluo el efecto de la concentracion inicial del adsorbato en la
adsorcion del metamidofos, conocidas como isotermas de adsorcion. Los datos
obtenidos, se analizaron por diversos modelos de isotermas de adsorcidon
reportados en la literatura especializada tales como: Isoterma de Langmuir,
Freundlich y Langmuir-Freundlich, aplicando ecuaciones no lineales. Las
isotermas de adsorcion presentaron mejor ajuste con el modelo de Langmuir, lo
gue indica que la adsorcidbn maxima corresponde a una monocapa saturada de

moléculas de metamidofos, no pudiendo migrar las moléculas adsorbidas a
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través de la superficie de la zeolita. Asimismo, supone que las moléculas se
adsorben en lugares definidos en la superficie y que la energia de adsorcion es

constante.

Finalmente, el efecto de la cantidad de adsorbente, pH y temperatura se
evaluaron solo con el material ZHDTMAZ25 ya que presenté mayor capacidad de

adsorcion en comparacion con el material ZN y ZN-Na, en un sistema en lote.

La cantidad de adsorbente es un parametro muy importante en un estudio de
adsorcion, por lo que el estudio se realizé con una concentracion de 15 mg/L de
metamidofos, y se varié la cantidad de adsorbente ZHDTMAZ25 (0.02, 0.04, 0.06,
0.08, 0.10 y 0.12 g). El incremento de la cantidad de adsorbente permite un
mayor porcentaje de adsorciéon de metamidofos, de lo cual se deduce que se
presenta un mayor namero de sitios de interaccion con el metamidofos y menos
efectos de desorcion. Con base a lo anterior, se confirmé que 0.10 g fue la

cantidad de adsorbente idénea para los experimentos de adsorcion.

Para evaluar el efecto del pH en la adsorcion de metamidofos, se realizaron
experimentos de adsorcion soélo con el material ZHDTMAZ25 en contacto con una
solucion de metamidofos de 15 mg/L a diferentes valores de pH (2 a 11). La

maxima capacidad de adsorcion de metamidofos se obtuvo a un pH de 6.0.

Para evaluar el efecto de la temperatura, se realizaron isotermas de adsorcion a
diferentes temperaturas (283 K, 293 K, 303 K y 313 K); solo con el material
ZHDTMAZ25. La capacidad de adsorcion de metamidofos disminuye con el

incremento de temperatura.

Y de acuerdo con los parametros termodinamicos obtenidos, la adsorcion de
metamidofos sobre el material ZHDTMA25 fue un proceso exotérmico y no

espontaneo.

Con base a lo anterior se concluye que la modificacion con HDTMA de la zeolita
natural de San Luis Potosi permitio la adsorcion de metamidofos en medio

acuoso de manera eficiente por lo que podria emplearse como un método




Evaluacion del proceso de sorcion de metamidofos en medio acuoso con una zeolita natural
modificada con Hexadeciltrimetilamonio (HDTMA) y determinacion de los pardmetros
termodindmicos

alternativo de eliminacion. Con la finalidad de que pueda ser aplicado en un
futuro cercano en los invernaderos del sector floricola en el Estado de México ya
gue actualmente el metamidofos es uno de los principales plaguicidas utilizados
y es considerado como un plaguicida altamente téxico y no se cuenta con un

meétodo alternativo de eliminacion. Contribuyendo asi en el area ambiental del
Estado.
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ABSTRACT

Worldwide, the pesticides use has contributed significantly to the improvement
and increase of food production. However, its indiscriminate and uncontrolled use
has caused the emergence of resistant pests, soil pollution, air and mainly water,
as well as the intoxication and death of various living organisms. Methamidophos
IS a systemic organophosphate pesticide with insecticidal and acaricide, banned
in many countries for being considered a high toxicity pesticide due to adverse
effects on the environment and human health. However, in Mexico, it is the
second most widely used pesticide. It should be noted that most publications
related to its quantitative determination uses High-Performance Liquid
Chromatography (HPLC) or Gas Chromatography (CG) coupled to Mass
Spectrometry (MS), these methods are extremely expensive and few laboratories
in Mexico count on them. In addition, the conventional methods of elimination for
this type of pollutants have not been proven effective, so, over the last decade,
researchers have focused on methamidophos elimination by diverse methods,
among which adsorption is not reported yet. This is an efficient, low-cost and
accessible method for various pollutants; and in recent years, many new
adsorbing materials have been investigated, including modified zeolitic materials
with various surfactants. Evaluating the thermodynamic parameters involved,
such as enthalpy (AH®), entropy (AS°) and free Gibb energy (AG®°) are useful for
determining the nature and type of mechanism that predominates in an

adsorption process.

Due to the aforementioned problems, it is important to propose new methods for
the treatment of water containing this type of pollutants so this research report for
the first time, on this pesticide adsorption behavior in potential adsorbent
materials that allow their efficient disposal such as zeolitic materials modified with
a cationic surfactant, as is HDTMA, thus opening a very wide research panorama

in this area. This research carried out a systematic study on methamidophos
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adsorption behavior on the studied zeolitic materials, depending on diverse
physicochemical parameters such as the contact time effect, and
methamidophos concentration; likewise, the HDTMA-modified zeolitic material
with greater adsorption capacity was selected, and only in this material was
evaluated the adsorbent amount, pH effect and temperature effect of the

solid/liquid systems to study and were determined thermodynamic parameters.
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INTRODUCCION

Los plaguicidas son sustancias y/o subproductos que se usan solos, combinados
0 en mezclas para la proteccion de los cultivos y productos agricolas ya que se
usan para combatir, destruir, repeler o mitigar: virus, bacterias, hongos,
nematodos, acaros, moluscos, insectos, plantas no deseadas, roedores, entre
otros [1]. Recientemente el uso de plaguicidas se ha incrementado como
consecuencia de una gran demanda de alimentos a nivel mundial. Sin embargo,
la alta toxicidad y la persistencia de muchos plaguicidas, entre ellos los
organofosforados, causan graves dafios inmediatos a los individuos expuestos y
un efecto negativo a largo plazo en el medio ambiente, asi como la aparicién de
nuevas plagas resistentes, la reduccion de la diversidad biologica y la
bioacumulacion [2]. Por lo tanto, los plaguicidas son altamente susceptibles y no-
biodegradables, especificamente el metamidofos es un plaguicida
organofosforado sistémico con actividad insecticida y acaricida, el cual es
ampliamente usado en diversas actividades agricolas [3]. EI metamidofos, es
considerado un plaguicida de alta toxicidad el cual presenta efectos adversos en
la salud humana aun en concentraciones bajas, y puede permanecer en cuerpos
de agua durante mucho tiempo debido a su alta solubilidad. Especificamente el
problema de la contaminacibn de las aguas con metamidofos, se debe
principalmente al consumo indiscriminado de este plaguicida en muchas
actividades agricolas, a la mala disposicion de los envases o productos caducos
y a la inexistencia o a la insuficiencia de los sistemas actuales de tratamiento
para disminuir la concentracion de estos compuestos organicos en medio

acuoso.

El objetivo de la presente investigacion fue el evaluar la capacidad de adsorcién
de metamidofos en medio acuoso con una zeolita natural tipo clinoptilolita

modificada con hexadeciltrimetilamonio (HDTMA) en un sistema en lote.




Evaluacion del proceso de sorcion de metamidofos en medio acuoso con una zeolita natural
modificada con Hexadeciltrimetilamonio (HDTMA) y determinacion de los pardmetros
termodindmicos

El contenido del presente trabajo de investigacion esta dividido en cinco

capitulos:

En el Capitulo I, se presentan los antecedentes sobre temas relacionados con la
contaminacion del agua con plaguicidas, su entrada al ambiente, propiedades
fisicoquimicas, clasificacion y sus efectos tanto en el ambiente como en la salud.
Se enfoca principalmente en el analito en estudio que es el metamidofos, donde
se incluye un panorama de sus propiedades fisicoquimicas y efectos toxicos. Por
lo que se abordan diversas técnicas de tratamiento aplicadas, donde resalta la
técnica de adsorcién con materiales zeoliticos y algunos de los tratamientos a
los cuales pueden ser expuestos. Ademas, se mencionan diversas técnicas
analiticas reportadas en la literatura especializada para la cuantificacion de
plaguicidas en agua destacando la problematica y los resultados obtenidos.
Finalmente, se aborda la aplicacion de diversos modelos matematicos en
cinéticas e isotermas de adsorcion, asi como los principales parametros

termodinamicos que pueden ser de utilidad en un proceso.
En el Capitulo Il, se menciona la justificacion de este proyecto de investigacion.

En el Capitulo Ill, se mencionan la hipétesis, el objetivo general y los objetivos
especificos de este proyecto de investigacion.

El Capitulo 1V, se presenta el desarrollo experimental; en el cual se incluye, en
primera instancia, un diagrama de la metodologia general donde se aprecian
todas las actividades que se llevaron a cabo; posteriormente se describen con
mas detalle cada una de ellas, tales como los reactivos, el acondicionamiento y
la modificacion de los materiales adsorbentes y los métodos de caracterizacion
utilizados en el desarrollo experimental. Se describe, en este mismo capitulo, la
validacion del método analitico para el metamidofos, los experimentos de

adsorcion y la determinacion de los parametros termodinamicos.

En el Capitulo V, se presentan los resultados obtenidos en cada una de las

etapas experimentales y la discusibn de éstos, para finalizar con las
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conclusiones, recomendaciones, perspectivas, las referencias consultadas y

anexos.
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. ANTECEDENTES

1.1 Contaminacién del agua

El agua es uno de los recursos mas importantes debido a que es indispensable
para realizar todas las funciones vitales [4, 5].

El indiscriminado crecimiento demogréfico, las actividades del ser humano y el
rapido establecimiento o expansion de numerosas industrias, trae como
consecuencia un aumento en el uso del agua que a su vez genera aguas
residuales tanto de uso doméstico como industriales. Por consiguiente, esto se
ha convertido en un problema que puede afectar negativamente a la salud

humana y al ambiente [6].

Hoy en dia, existe un especial interés en los llamados “contaminantes
emergentes” debido a que tienen diversos origenes y naturaleza quimica [7, 8].
En la mayoria de los casos, no cuentan con una regulacion ambiental y no se
cuenta con conocimiento suficiente sobre su presencia en el agua, por lo que,
podrian traer consecuencias en el medio ambiente y principalmente riesgo para
la salud. Entre los contaminantes emergentes se encuentran los plaguicidas [9-
11].

Se estima que 1.5 millones de toneladas de plaguicidas son manufacturados
cada afio, representando una ganancia de alrededor de 30 billones de délares.
El uso de plaguicidas hasta la fecha ha aumentado 50 veces desde 1950 y
actualmente hay miles de productos plaguicidas sintéticos hechos de mas de
1.000 productos quimicos diferentes y combinaciones de estos. Asi, el mercado
de plaguicidas se ha convertido en multimillonario; el costo comercial estimado
que el mercado mundial de plaguicidas presenta un incremento en 2008 en un

29% con respecto al nivel de 2007 de 40.7 a 52.4 billones de ddlares (un
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aumento sin precedentes que se produjo en un momento cuando la crisis

financiera mundial estaba en su apogeo [12].

1.2 Entrada de los plaguicidas al ambiente

Los posibles efectos toxicos que los plaguicidas ha sido un tema de interés en
los ultimos afios, por lo que cada vez mas investigadores evallan el riesgo
ambiental de éstos con la ayuda de los llamados indices de toxicidad [13], es por
eso que es de suma importancia el conocer los mecanismos de transporte y la
transformacion que sufren en el ambiente, tal como se muestra en la Fig. 1;
como puede observarse, la presencia de plaguicidas en el medio ambiente suele
estar vinculada con la contaminacién difusa procedente de la escorrentia de los
campos agricolas después su aplicacién. Sin embargo, no hay que subestimar
Su presencia en aguas residuales urbanas [14].
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Fuente: Instituto Nacional de Ecologia y Cambio Climatico (INECC)

Fig. 1 Mecanismos de transporte y transformacion de plaguicidas en el
ambiente.
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Para determinar claramente el comportamiento de un plaguicida en el ambiente
es necesario conocer las propiedades fisicas y quimicas de la molécula del
plaguicida y a su vez el mecanismo de transporte, ademas de las caracteristicas
y la geografia del lugar en el que se le encuentra [15]. En México cada afio se
desechan aproximadamente 60 millones de envases de agroquimicos, estos
envases representan un volumen de 6,700 toneladas, que en su mayoria son
abandonados cerca de las zonas de cultivo, provocando serios problemas de
contaminacion y afectando la sustentabilidad de las actividades agricolas. Por
otra parte, en 1996, se cre6 el Programa Nacional de Recoleccion de Envases
Vacios de Agroquimicos y Afines “Campo Limpio” que tiene como objetivo
sensibilizar y capacitar a los productores del campo en la técnica de triple
lavado, recolectar los envases vacios, confinarlos en centros de acopio y
disponer de ellos de manera segura son pocos los estados donde se aplica.
Cabe mencionar que en algunos estados de la Republica Mexicana aun existe
desconocimiento de los volumenes actuales, y la dificultad para deshacerse de

los envases o de los plaguicidas en desuso o mal estado [16].

1.3 Plaguicidas

1.3.1 Definicion de plaguicida

La Organizacion de las Naciones Unidas para la Agricultura y la Alimentacién (FAO)
define a un plaguicida como “Cualquier sustancia o mezcla de sustancias
destinadas a prevenir, destruir o controlar cualquier plaga, incluyendo los
vectores de enfermedades humanas o en animales, las especies no deseadas
de plantas o animales que causan perjuicios 0 que interfieren de cualquier otra
forma en la produccion, elaboracion, almacenamiento, transporte o
comercializacion de alimentos, productos agricolas, madera y productos de
madera o0 alimentos para animales, o que pueden administrarse a los animales

para combatir insectos, aracnidos u otras plagas en o sobre sus cuerpos” [17].
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1.3.2 Propiedades de los plaguicidas

Las propiedades fisicoquimicas de los plaguicidas son de mucha importancia
debido a la interaccion quimica y fisica sobre la plaga y el medio ambiente, lo
gue permite conocer sus efectos benéficos y negativos. Entre estas propiedades
se encuentran: su estructura quimica, volatilidad, presion de vapor (P,),
Constante de Henry, solubilidad, el coeficiente de particion octanol-agua (Koy), €l

coeficiente de adsorcién (Koc), persistencia y vida media.

a) Estructura quimica: Entre las caracteristicas del plaguicida que estan
asociadas con la mayor adsorcibn se encuentran una alta masa
molecular, la tendencia a formar iones y la presencia de grupos
funcionales que incrementen la afinidad de la molécula con la superficie

del suelo encuentra [15].

b) Volatilidad: En realidad, todos los compuestos organicos son volatiles en
cierto grado, esto depende de la presion de vapor, el estado fisico en que
se encuentre y de la temperatura ambiental. Se mide a partir de la
constante de Henry que depende de la presion de vapor en estado liquido
y de la solubilidad en agua. Por lo tanto, representa el reparto del

plaguicida entre la fase liquida del suelo y la atmdsfera encuentra [15].

c) Presion de vapor (P,): Es una medida relacionada con la volatilidad de
un plaguicida en estado puro. La presién de vapor se incrementa cuando
se incrementa la temperatura y disminuye cuando disminuye la

temperatura. Se expresa en unidades como Pascales (Pa), milimetros de

mercurio (mmHgQ), libras por pulgada cuadrada (Ib/pulgz) y en atmosferas
(atm). Criterio: Cuando los plaguicidas tienen una P, < 1.0 x 10® Pa tienen
bajo potencial para volatilizarse y con P, > 1.0 x 107, tienen alto potencial
para volatilizarse encuentra [15].

d) Constante de la Ley de Henry: Indica la tendencia que tiene un

plaguicida a volatilizarse del agua o suelo hiumedo. Se calcula con la
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presion de vapor, solubilidad en agua y peso molecular del plaguicida. El
plaguicida se disolvera principalmente en agua cuando tenga una alta
solubilidad con relacion a su presion de vapor.

Criterio: Un plaguicida tiene un potencial elevado para volatilizarse del
suelo humedo cuando tiene un alto valor de la Ley de Henry y un valor
bajo de la Ley de Henry indica un mayor potencial de lixiviacion del

plaguicida [18].

e) Solubilidad: Determina la maxima concentracion de un plaguicida a
disolverse en un litro de agua y por lo general tiene un rango de 1 a
100,000 mg/L; asi mismo es la que condiciona la dinamica en la fase
liquida; los plaguicidas con mayor caracter contaminante son poco
solubles en agua. Criterio: Cuando un plaguicida tiene baja solubilidad en
agua, tiene afinidad al suelo y acumularse en éste. Cuando tiene alta
solubilidad en agua, puede tener afinidad por el agua y se puede

transportar a mantos acuiferos facilitando su biodegradacion [18].

f) Coeficiente de carbono organico (Kyc): También se le conoce como
Coeficiente de adsorcion suelo/agua o Coeficiente de adsorcion. Es una
medida que indica la tendencia de un compuesto organico a ser retenido
por los suelos o sedimentos. Es especifico para cada plaguicida y es
sumamente independiente de las propiedades del suelo; los valores del
Koc Van de 1 a 10000000.

Criterio: Koc > 1000 indica que el plaguicida puede fijarse en el suelo,
sedimento, biota o materia organica, puede moverse en aguas
superficiales y la exposicion puede ser por cadena alimenticia. Koc < 1000
indica que el plaguicida se distribuye en cuerpos de aire o agua, no se fija
a la materia organica del suelo y la exposicién puede ser por inhalacion; si
el coeficiente de adsorcién del plaguicida es pequefio, indica una alta

movilidad en suelo [19].

g) Coeficiente de Particion (Kow): Es la medida de como debe distribuirse

un plaguicida entre dos fases en equilibrio (por ejemplo, en dos liquidos
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inmiscibles: octanol y agua); asi que proporciona un valor de la polaridad
del plaguicida.

Criterio: Ky, alto, el plaguicida se fija a la materia organica, sedimento y
biota, puede acumularse en la grasa de los animales y la exposicion al
plaguicida es por la cadena alimenticia. Si el Ky, s bajo, el plaguicida no
se fija en la materia organica, puede moverse en aguas superficiales,

acuiferos y aire; la exposicion al plaguicida es por inhalacién [18].

Persistencia: Es la capacidad que posee el plaguicida para retener sus
propiedades fisicoquimicas y funcionales en el medio en el que se
transporta o se distribuye durante un periodo de tiempo limitado después
de su aplicacion.

Criterio: ligeramente persistente < 4 semanas, poco persistente 4-26
semanas, moderadamente persistente 27-52 semanas, altamente

persistente 1-20 afios y permanentes > 20 afios [19].

Vida media: Es el tiempo (en dias, semanas, meses 0 afios) requerido
para que la mitad del plaguicida presente después de su aplicacion se
descomponga en productos de degradacion, los cuales pueden ser
también toxicos aln mas que el plaguicida original. La degradacion del
plaguicida depende de varios factores como temperatura, pH del suelo,
clima, microorganismos presentes en el suelo, exposicion solar, agua y
oxigeno. Si su vida media y su persistencia es mayor a la frecuencia con
la que se aplican, los plaguicidas tienden a acumularse tanto en los
suelos como en la biota. La molécula de cualquier plaguicida en contacto
con el suelo o agua, con el tiempo tiende a sufrir una degradacion
influenciada por microorganismos, actividad quimica, pH, clima, y

contenido de materia organica del suelo, entre otros [16].
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1.3.3 Clasificacion de los plaguicidas

De acuerdo con la norma GCM 1991, en la "Reglamentacion técnico-sanitaria

para la fabricacion, comercializacion y utilizacién de plaguicidas" se establecen

una serie de clasificaciones, como se muestra en la Tabla 1.

Tabla 1. Clasificacion de los plaguicidas de acuerdo con la norma GCM 1991.

Origen e Naturales e Sintéticos

e |nsecticidas e Qvicidas

_ e Acaricidas ¢ Molusquicidas,

Accion e Fungicidas  Rodenticidas
especifica e Nematicidas e Larvicidas

e Herbicidas

e Arsenicales e Organofosforados
Naturaleza e Carbamatos ¢ Organometalicos
quimica e Derivados de cumarina e Piretroides

e Derivados de urea e Tiocarbamatos

e Dinitrocompuestos e Triazinas

¢ Organoclorados

e Polvos e Gases
Formulacion e Liquidos e Comprimidos

Persistencia

ligeramente persistente
< 4 semanas

poco persistente

4-26 semanas

moderadamente
27-52 semanas
altamente persistente
1-20 afios
permanentes > 20 afios

persistente

Toxicidad

Clase la:
Extremadamente
peligroso,

DL50 (mg/kg) <5

Clase Ib: Altamente
peligroso,
DL50 (mg/kg) 5 — 50.

Clase Il: Moderadamente
peligroso,
DL50 (mg/kg) 50 — 500.

Clase llI: Ligeramente
peligroso,
DL50 (mg/kg) > 500.

Fuente: Catalogo Oficial de Plaguicidas, CICOPLAFEST, 2007
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1.3.4 Disponibilidad de los plaguicidas

En la actualidad, mas de mil plaguicidas estdn disponibles y se utilizan
ampliamente alrededor del mundo. Adicionalmente, centenares de compuestos
todavia permanecen en los hogares a pesar de que ya no se fabrican o
comercializan para la proteccién de los cultivos. Estas sustancias juegan un
papel importante como causas de intoxicaciones accidentales por plaguicidas
[20].

1.3.5 Normatividad Nacional

Las normas técnicas que regulan diferentes aspectos durante el ciclo de vida de
los plaguicidas se determinan segun el procedimiento establecido por la Ley
Federal de Metrologia y Normalizacién, pasando a ser Normas Oficiales
Mexicanas cuando son de caracter obligatorio, y Normas Mexicanas cuando son

voluntarias.

Desde 1987, se cre6 la Comision Intersecretarial para el Control y Uso de
Plaguicidas, Fertilizantes, y Sustancias Toxicas (CICOPLAFEST). Esta comision
esta formada por seis secretarias de estado: la Secretaria de Salud (SSA) -que
la preside actualmente-; la Secretaria de Agricultura, Ganaderia, Desarrollo
Rural, Pesca y Alimentacion (SAGARPA); la Secretaria del Medio Ambiente y
Recursos Naturales (SEMARNAT); la Secretaria de Economia (SE), y en los
altimos afios se integraron la Secretaria del Trabajo y Prevision Social (STPS) y

la Secretaria de Comunicaciones y Transportes (SCT).

Cada dependencia que integra CICOPLAFEST debe coordinarse para el
ejercicio de sus atribuciones con respecto a plaguicidas, que le confiere por la
Ley de Metrologia y Normalizacion, la Ley General de Salud, la Ley de Sanidad
Fitopecuaria, la Ley General del Equilibrio Ecoldgico y la Proteccién al Ambiente
y demas disposiciones legales aplicables. Una de sus tareas es elaborar el
Catalogo Oficial de Plaguicidas que contiene la lista de los plaguicidas

prohibidos, restringidos y los que estan autorizados para su venta y uso en
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México. En México diversas autoridades federales tienen competencia para la
regulacion y control de los plaguicidas, en materia agricola, de salud, medio
ambiente, transporte, comercio y trabajo; en la mayoria de los casos en un solo

aspecto a controlar intervienen mas de una Secretaria, como se muestra en la

Tabla 2.

Tabla 2. Autoridades competentes en el ciclo de vida de los plaguicidas.

Fases del ciclo de vida de los plaguicidas

Instancias responsables

Importacién y exportacion SAGARPA/SSA/SEMARNAT/
SECOFI/SHCP

Registro SSA

Proceso y uso SEMARNAT/SSA/SAGAR/ST
PC

Almacenamiento SSA/SCT/STPS

Transporte SCT/SSA/SEMARNAT/STPS

Comercializacion SAGAR/SECOFI/SSA

Efectividad biologica SAGARPA

Establecimiento de Limites Maximos de SSA/SAGARPA

Residuos de Plaguicidas (LMR) en productos

agricolas

Control de residuos en productos agricolas SSA

Control de calidad de plaguicidas SSA

Descargas al agua SEMARNAT/SSA/SEDEMAR

Emisiones al aire SEMARNAT/SSA

Residuos peligrosos SEMARNAT/SSA/SCT

Ambiente laboral STPS/SSA

Salud ocupacional SSA/STPS

Salud Ambiental SSA

Saneamiento e impacto ambiental SEMARNAT

Fuente: SEMARNAT, 2007

En cada uno de los plaguicidas del Catalogo se indica, la categoria toxicoldgica,
los efectos adversos a la salud y medio ambiente, los cultivos en los que esta
autorizado, la formulacion, los dias de intervalo necesarios a respetar despueés

de cada aplicacién, y los limites maximos de residuos permitidos. Aunado a esto,




Evaluacion del proceso de sorcion de metamidofos en medio acuoso con una zeolita natural
modificada con Hexadeciltrimetilamonio (HDTMA) y determinacion de los pardmetros
termodindmicos

la SAGARPA elabora un Manual de Plaguicidas dirigido al personal técnico del
campo, donde sefala los plaguicidas recomendados para cada una de las
plagas posibles en los cultivos, las dosis adecuadas para su aplicacién, los
intervalos de seguridad y los limites maximos de residuos. Ambos documentos
tienen una difusion muy limitada y no se pueden consultar electronicamente, lo
que constituye un obstaculo importante para que el publico tenga acceso a esta
informacion [21]. En México, la Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-1994
muestra los limites maximos permisibles para algunos plaguicidas y sus residuos
en agua potable. Sin embargo, el metamidofos no se encuentra considerado
[22].

1.3.6 Plaguicidas autorizados en México

El Catalogo Oficial de Plaguicidas, publicado anualmente por la CICOPLAFEST,
contiene la lista y las especificaciones de uso de los plaguicidas autorizados y su
categoria toxicoldgica. Lista 21 plaguicidas prohibidos para su importacion,
fabricacion, formulacion, comercializacién. Ademas, menciona los plaguicidas de
uso restringido en México, entre los cuales se encuentra el metamidofos. Existen
en el pais 37 plaguicidas que han sido prohibidos en otras partes del mundo,

segun informacion [23], como se muestra en la Tabla 3.

Tabla 3. Plaguicidas prohibidos en otros paises y autorizados en México.

Alaclor DDT* Forato Metoxicloro Paration Vamidotion
metilico

Aldicarb Dicofol Fosfamidon Mevinfos Pentaclorofenol 2,4-D

Azinfos Diuron Kadetrina Monocrotofos  Procloraz

metilico

Captafol Endosulfan  Linuron Ometoato Quintoceno

Carbarilo Fenvalerato Maneb Oxyfluorfen Sulprofos

Captan Ferban Metamidofos* Paraquat Triazofos

Clordano Fonofos Metidation Pirazofoz Tridemorf

* Plaguicidas de uso restringido. Fuente: Pesticide Action Network (PAN), 2001.
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1.3.7 Efectos ocasionados por los plaguicidas en la salud

Segun la Organizacion Mundial de la Salud (OMS), salud se define como el
estado de completo bienestar fisico, mental y social. Los efectos de salud se
dividen en mortalidad y morbilidad, que corresponden al nGmero de muertes por
unidad de poblacion por unidad de tiempo y al nUmero de casos no fatales de
enfermedades reportables, respectivamente. Muchos de los plaguicidas, entre
ellos los organofosforados, son de alta toxicidad y causan graves efectos
inmediatos a los individuos expuestos. Los pesticidas organofosforados son
inhibidores de la colinesterasa y se pueden absorber por todas las vias: oral,
inhalatoria, dérmica, conjuntival, vaginal y rectal. En el caso de fosforados
organicos que poseen en su estructura grupos paranitrofenilos, es posible
encontrarlos en la orina de los pacientes, metabolitos como el p-nitrofenol. Sus
metabolitos pueden almacenarse principalmente en los tejidos adiposos, rifidn,
higado y glandulas salivares; su excrecion se realiza por via renal en forma
relativamente rapida [1]. Es importante mencionar, que las intoxicaciones agudas
de los trabajadores pueden afectar a individuos que debido a sus condiciones de
pobreza y enfermedad estan en riesgo especial. La mayoria de los plaguicidas
empleados en la agricultura moderna tienen accion teratogénica y afectan los
sistemas nervioso, endocrino e inmunoldgico, considerandose generadores

potenciales de enfermedades como céncer, asma e infertilidad, entre otras [24].

En México existen unos ocho millones de trabajadores agricolas y hay miles de
intoxicaciones por afio [25, 26], entre los cuales el mas comun es el
envenenamiento por plaguicidas organofosforados; los estados con mayor
incidencia de morbilidad son el Estado de México, Michoacéan, Jalisco, Veracruz,

Puebla, Morelos, Chiapas, Sinaloa y Guanajuato [27].

1.3.8 Efectos de los plaguicidas en el ambiente

Los plaguicidas actuan a corto plazo sobre el ambiente cercano al lugar donde

se aplico y causan, por un lado, la contaminacion inmediata de suelos, aguas
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superficiales y subterraneas y aire y, por otro, la muerte de organismos a los que
no se deseaba afectar, como los insectos enemigos naturales de las plagas o los
que se consideran benéficos. Asi mismo, los plaguicidas causan también la
muerte de los organismos susceptibles entre los que constituyen la plaga y
afectan momentaneamente el equilibrio fisiolégico de todos los organismos
expuestos a ellos, incluido los seres humanos. También deben incluirse las
mortandades de aves y peces. Cuando la aplicacion de plaguicidas es frecuente,
dichos efectos son recurrentes y ademas de la alteracion inmediata y temporal
del ecosistema se generan efectos adversos a largo plazo, aunque los
plaguicidas no sean persistentes ni sus aplicaciones continuas, causan
desequilibrios ecoldgicos sucesivos que alteran los controles naturales y, con el

tiempo, favorecen el desarrollo de las plagas.

Entre los efectos a largo plazo en el ambiente es el desarrollo de resistencia en
los organismos plaga y la aparicion de nuevas plagas o de plagas secundarias,
que los suelos y los mantos freaticos se contaminen de manera irreversible, lo
gue tiene consecuencias graves en las zonas en las que el agua para consumo
humano, la reduccion de la diversidad biolégica y la bioacumulacion vy
biomagnificacién de los residuos de plaguicidas persistentes. La mayoria de
estos efectos estan asociados con la persistencia de las sustancias [28].

Una de las causas probables de la contaminacion de plaguicidas en agua se le
atribuye al uso indiscriminado en muchas actividades agricolas, la mala
disposicion de los envases o productos obsoletos y la ausencia o inadecuacion
de los sistemas de tratamiento existentes para reducir la concentracion de estos

compuestos organicos en agua medio [29].

1.4 Plaguicidas organofosforados

Los plaguicidas organofosforados son compuestos organicos con una estructura
quimica caracterizada por un atomo de fésforo pentavalente, el cual es tetra
coordinado. Algunos compuestos tienen un atomo de oxigeno unido al fésforo

por doble enlace y dos sustituyentes de éster. En los tionofosforados al atomo de
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fésforo se le une un azufre por doble enlace y uno de los otros dos oxigenos
puede ser reemplazado por otro azufre. El sustituyente X, es un buen grupo
saliente y puede ser: un grupo que contiene nitrégeno cuaternario, un atomo de
flior u otro halégeno, un grupo ciano o tiociano, o un grupo alquilo, alcoxi,

alquiltio, arilo o heterociclo (Fig. 2) [30].

\

Fig. 2 Estructura quimica general de un plaguicida organofosforado [30].

Entre los organofosforados mas representativos se encuentran: fenitrotion,
dimetoato, diclorvos, triclorfon, metamidofos, clorpirifos, diazinon, etion, fention
y cumafds entre otros. Se utilizan como insecticidas, nematicidas, herbicidas,
fungicidas, armas quimicas, plastificantes y fluidos hidraulicos en la industria
[31].

1.4.1 Toxicocinética de los plaguicidas organofosforados

La toxicocinética se relaciona con los procesos que limitan la velocidad de
absorcion, distribucion, metabolismo y excrecion.

a) Absorcion: Puede ser por via oral, dérmica o inhalatoria. En general, una
absorcion por inhalacibn va acompafiada de una absorcion dérmica
caracteristica de una exposicion ocupacional. La absorcion dérmica es lenta y se
facilita su ingreso al organismo debido a su propiedad lipofilica, asi como de su

formulacioén.
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b) Distribucion y metabolismo: Se distribuyen de forma rapida en el organismo
y se acumulan en el tejido adiposo, higado, rifiones, musculo y glandulas
salivares. Atraviesan la barrera hematoencefalica y la placentaria. Las rutas de
metabolizacion son altamente especificas y dependen del grupo funcional
sustituyente X unido a la estructura del éster. Asi mismo, la vida media puede
variar de horas a dias dependiendo de la configuracion quimica de cada
plaguicida organofosforado, de su absorcién y distribucion.

c) Eliminacion: Se eliminan por via urinaria cuando su biotransformacion ha
generado metabolitos hidrosolubles, sin embargo; se han adelantado estudios
donde la liposolubilidad de los plaguicidas organofosforados hace que
permanezcan mas de 48 horas en el organismo probablemente a causa de una
redistribucién desde el tejido adiposo hacia la sangre, incluso cuando se han

tratado los sintomas iniciales [32].

1.4.2 Efectos ocasionados por los plaguicidas organofosforados en la salud

Estos compuestos acttan por la fosforilacion de la enzima acetilcolinesterasa,
inhibiendo su capacidad de hidrolizar la acetilcolina, por lo que se acumula en el

sistema nervioso.

Entre los diferentes sintomas por intoxicacion aguda, pueden distinguirse tres

formas:

a) Sindrome muscarinico (por estimulacibn de las glandulas y fibras
musculares lisas): actla sobre el sistema nervioso autbnomo lo que causa
vomito, sudoracion profusa, diarrea, salivacién excesiva, lagrimeo, contraccion
de pupilas, cefalea, mareos, palidez, incontinencia urinaria, incontinencia rectal y

broncoespasmo.

b) Sindrome nicotinico (por accién sobre las fibras musculares estriadas):
causan calambres de los musculos abdominales y de las extremidades,

temblores, bradicardia y trastornos del ritmo cardiaco.
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c) Sindrome neuroldgico (por sobreestimulacion de otras neuronas): causa
irritabilidad, conducta psicética, pérdida brusca de la conciencia y convulsiones.
La muerte puede ocurrir por depresion respiratoria, edema pulmonar o

bradicardia extrema [33].

1.5 Metamidofos

El metamidofos (Fig. 3) es un pesticida organofosforado sistémico con actividad
insecticida y acaricida por ingestion y contacto, de buena accién residual, es
absorbido por via radical y foliar, se emplea en la agricultura desde 1970. Tiene
efecto repelente sobre los adultos de aleirédidos (aleyrodidae = mosquitas
blancas), impidiendo la puesta de huevos. Interfiere la transmisién de los
impulsos nerviosos por inhibicion de la acetilcolinesterasa. Su actividad puede
durar hasta 3 semanas [20].

0

|/
/O—T—S
HiC  NH,

Fig. 3 Estructura quimica del plaguicida metamidofos [20].

En México, el metamidofos es el segundo pesticida mas utilizado [34]; segun la
reglamentacion mexicana sobre plaguicidas, el metamidofos es un plaguicida
restringido. Sin embargo, en otros paises esta en la lista de pesticidas altamente

peligrosos de la International Pesticides Control Network (IPCN) [35].

Debido a sus propiedades fisicoquimicas (Tabla 4), el metamidofos se considera
un plaguicida semi-volatil, no se acumula en la cadena alimenticia y tejido

adiposo; es moderadamente persistente y puede contaminar el agua superficial
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[36, 37]. La vida media del metamidofos es < 5 dias en suelo anaerobio, > 41

termodindmicos

dias en suelo aerobio, 27-52 dias en agua, > 14 dias por hidrdlisis [38].

Tabla 4. Propiedades quimicas y fisicas de Metamidofos.

Identidad
Formula

Peso molecular
Nombre quimico
Nombre IUPAC

Tipo quimico
Densidad

Punto de fusion
Solubilidad

Log Kow

KOC

Presién de vapor
Reactividad

Constante de Henry

Toxicidad

Cristales incoloros

CoHsNO,PS

141.1 g/mol

O, S-dimetilfosfamidotioato
Amino-metilsulfanil-fosforil-oxymetano

Organofosfato
1300 kg/m?; 1.3 g/cm?®

44.5 °C (material puro)

En agua > 200 g/L a 20 °C

Sumamente soluble en alcoholes vy
cetonas, poco soluble en éter y éter de
petréleo

-0.8

20.92 mg/L

4.7 mPa (3.5x10™°> mmHg) (25 °C)
Estable con un pH de 3-8

8.64 x10™® mmHg.m*.mol™
(1.6 x10° Pa.m®.mol™®) a 25 °C

LDsp oral en ratas 13 mg/Kg
LDso dérmica en conejos 110 mg/Kg

Fuente: Elaboracion propia

1.5.1 Toxicocinética de metamidofos

a) Absorcidn: Al ser parte de los plaguicidas organofosforados, puede ser por

via oral, dérmica o inhalatoria.

b) Distribucién y metabolismo: No existen reportes sobre su distribucion y

metabolizacion en los seres humanos.
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c) Eliminacion: Se elimina por via urinaria cuando su biotransformaciéon ha
generado su metabolito O, S-dimetilhidrogeno fosforotioato (O, S-DMPT) como
biomarcador de exposicion del metamidofos en orina [39].

1.5.2 Efectos de metamidofos en el ambiente

La presencia de residuos de pesticidas en el agua depende de las propiedades
fisicoquimicas del plaguicida, de las caracteristicas del suelo y de las
condiciones climaticas [24, 40], existe evidencia de la presencia de metamidofos
en una concentracion de 92.77 ng/L a 107 = 8.0 ug/L en aguas fluviales y
superficiales de Mérida, Venezuela [35, 37]. EI cambio climético tiene un efecto
relevante en su comportamiento y en su destino ambiental, ya que induce en
mayor concentracién, frecuencia de aplicacibn y su mezcla con otros

ingredientes activos para mejorar su efectividad en los cultivos [41].

1.5.3 Efectos ocasionados por metamidofos en la salud

La OMS estima que alrededor de un 30% de todas las muertes a nivel mundial,
se cometen por autointoxicacién con plaguicidas, y la mayoria de ellos tiene
lugar en zonas rurales agricolas de paises de ingresos bajos y medianos [42].

Por otro lado, un estudio médico cuidadoso revel6 que algunos de los
trabajadores expuestos a metamidofos mostraron intoxicacion aguda y dolor de
cabeza, irritaciones de la piel y de la mucosa nasal, asi como nauseas cuando
estaban en contacto con el pesticida. Se ha encontrado que tienen efectos
negativos sobre los efectos reproductivos, un estudio reporté bajos niveles de
esperma en los hombres que estuvieron expuestos a metamidofos. La
exposicion ocupacional a una mezcla de plaguicidas provocd un aumento

significativo en el nivel de los dafios del ADN [26].
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1.6 Técnicas de tratamiento para la eliminacion de plaguicidas

El objetivo del tratamiento de aguas residuales consiste en eliminar los
contaminantes del agua o modificarlos concentrandolos en lodos residuales,
todo esto para restaurar la calidad del agua, ya que los contaminantes son

perjudiciales para la salud humana, para el entorno acuatico y terrestre [43].

Estos sistemas normalmente se dividen en etapas encaminadas, en primer
lugar, a la recoleccibn del agua, posteriormente a la remocion de los
contaminantes que son biodegradables y de mayor tamafio, seguidos de los de
menor tamafo y los no biodegradables, continla la aplicacién de algan método
de desinfeccibn para la eliminacion de microorganismos patégenos en el
efluente y finalmente la separacion de los lodos residuales. Las fases en las que
se remueven o degradan los contaminantes del agua son el pretratamiento, el
tratamiento primario, el tratamiento secundario y el tratamiento terciario o
avanzado. Los métodos que se utilizan en cada uno de dichos tratamientos
pueden ser fisicos, biolégicos o quimicos, en los que se aplica algun reactivo

para la conversion de contaminante [4].

Es urgente el desarrollo de tecnologias simples, de bajo costo y eficientes para
la eliminacion in situ de estos contaminantes en el ambiente. Actualmente estas
tecnologias no existen o son ineficaces y son extraordinariamente caras. Como
ejemplo, la FAO ha calculado que eliminar una tonelada de plaguicidas cuesta
entre 3500 y 4000 ddlares. Segun Pinedo, 2010, los métodos mas comunes en

el tratamiento de aguas residuales se muestran en la Tabla 5 [44].

Tabla 5. Métodos mas comunes en procesos de tratamiento de aguas residuales.

Pretratamiento Tratgmie_nto Tratamien_to Tratamie_nto
Primario Secundario Terciario
Cribas Sedimentacion Lodos activados Adsorcién
Desmenuzadores Flotacion Lagunas de aireacion  Intercambio I6nico
Desarenadores Neutralizacion Lagunas de Osmosis inversa
estabilizacion Electrodialisis
Filtros biologicos Desinfeccion
Biodiscos

Fuente: Pinedo, 2010.
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Existen diversos métodos para la eliminacion de plaguicidas como se muestra en
la Tabla 6, entre los cuales destacan: degradacion fotocatalitica, foto-Fenton
combinada y oxidaciéon biolégica, procesos avanzados de oxidacion,
degradacion aerobica, membranas de nanofiltracion, ozonacién, coagulacion,

extraccion de fluidos, extraccion en fase solida y adsorcion.

Tabla 6. Métodos reportados en la literatura especializada para la eliminacion de
plaguicidas.

Método Plaguicida Matriz % Referencias
Adsorcion atrazina Aguaresidual  39.0 [45]
Fotodegradacion amitrol agua 86.8 [46]
Adsorcion malation Agua 90.0 [47]

acondicionada
Catalisis clorpirifos Aguaresidual  96.0 [48]
heterogénea imidaclorprid

Oxidacion anodica ~ metamidofos Agua 40.0 [49]

Fuente: Elaboracion propia.

Sin embargo, los métodos reportados para la eliminacion de metamidofos en la
literatura especializada son escasos, solo se han considerado los tratamientos
por procesos de oxidacion avanzada y procesos por biodegradacién. Entre los
métodos reportados por procesos de oxidacion avanzada se encuentran: con
degradacion fotocatalitica por irradiacion UV en presencia de nano-TiO, donde
se reporta el 83.55 % de eliminacion [50], degradacién en presencia de Nano-
TiO, Catalizador Dopado con Re' con 64.4 % de eliminacién y 90.39 % de
eliminacién bajo irradiacién UV, por degradacion bajo irradiacion UV con 96.0 %

de eliminacion [51], por oxidacion anddica [52], por electro oxidacion usando
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electrodos de Pb/PbO,, Ti/SnO, [49] ambos sin % de eliminacion; por reaccion
de Fenton con 98.0 % de eliminacién [53] y con metamidofos comercial en
suspension acuosa de titanio [54].

Con respecto a los tratamientos biolégicos reportados se encuentran: el
tratamiento con una molécula metilo trofica facultativa, identificada como MAP-1
de Hyphomicrobium degraddé completamente 3.0 mg/L de metamidofos en 84
horas en condiciones 6ptimas (pH 7.0, 30 °C); una cepa identificada como 1s-69
de Pseudomonas aeruginosa degradd metamidofos en 7 dias con 92.0 % de
eliminacion [38]. Sin embargo, otro estudio reportado, donde se utilizo
Burkholderia sp. FDS-1 y Stenotrophomonas sp. G1 no pudo degradar al
metamidofos; lo cual se puede explicar por la existencia de diversos factores que
pueden afectar a las condiciones de degradacion, como son la temperatura, pH,
propiedades fisicoquimicas del plaguicida y la localizacién de las enzimas

catabdlicas [55].

1.7 Adsorcién

La IUPAC define la adsorcibn como el enriquecimiento, en uno 0 mas
componentes, de la regién entre dos fases, conocida como interfase [56]. La
adsorcion es un método eficaz para la descontaminacion del agua; considera
una de las mejores técnicas para la reutilizacion del agua en términos de costo
inicial, flexibilidad y simplicidad de disefio, facilidad de operacién e insensibilidad
a los contaminantes toxicos y que no da lugar a la formacion de sustancias
dafiinas [57]; proporciona una tecnologia atractiva cuando el adsorbente es
barato y facil de usar. Aunque este método de eliminacion ha sido eficiente para
diversos contaminantes, incluyendo los plaguicidas, en particular no ha sido
considerado para metamidofos; y podria ser un método alternativo de
eliminacién. Atendiendo a la naturaleza de las fuerzas que provocan la

adsorcion, se puede distinguir la fisisorcion y quimisorcion.
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1.7.1 Fisisorcién

Comunmente conocida como adsorcion fisica, se debe principalmente a fuerzas
de van der Waals. Las moléculas tanto del adsorbato como del adsorbente no
comparten ni transfieren electrones, es decir, mantienen su individualidad. El

proceso es reversible y no especifico [58].

1.7.2 Quimisorcion

Comunmente conocida como adsorcion quimica, en este tipo de adsorcion se
producen verdaderos enlaces quimicos y es un fendmeno especifico e
irreversible. Es un proceso que se favorece por el incremento de temperatura
[58].

En la adsorcion sélido-liquido intervienen fuerzas de interaccion, tales como:
adsorbente-adsorbato, adsorbente-disolvente, adsorbato-disolvente y adsorbato-
adsorbato. Es por eso por lo que la afinidad de un adsorbente por un adsorbato
no depende solo de la naturaleza de las interacciones entre ambos, sino también

de la naturaleza del disolvente en el que el adsorbato se encuentra disuelto.

1.7.3 Factores que influyen en un proceso de adsorcion

Entre los principales factores que influyen en un proceso de adsorcién se

encuentran:

a) Naturaleza del material sélido adsorbente: Cuando un material sélido
adsorbente tiene una mayor area superficial, mayor sera la retencion del
adsorbato. La naturaleza quimica de la superficie influira en los enlaces
gue se formen entre éste y el adsorbato y, por otro lado, sus propiedades
texturales influirdn tanto en la cantidad total de adsorbato retenida en el

equilibrio como en la cinética de adsorcion [59].
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b) Naturaleza del adsorbato: La solubilidad del adsorbato, su estructura
quimica, 0 su naturaleza i6nica son pardmetros a tener en cuenta en un

proceso de adsorcion [60].

c) pH: El pH de la fase liquida afecta tanto al material sélido adsorbente
como al adsorbato. Por otra parte, el pH determina también el grado de
disociacion del adsorbato, de manera que se puede aumentar la
solubilidad en la fase liquida (especies en forma i6nica) o su retencién en

la fase sélida (especies en forma neutra) [58].

d) Temperatura: La adsorcién es un fenomeno exotérmico, por lo que un
aumento en la temperatura da lugar a una disminucién en la capacidad de
adsorcién. Pese a que la adsorcion disminuye con el aumento de la
temperatura, algunos autores han observado que en algunos casos se

produce el fenbmeno contrario [61].

e) Naturaleza del disolvente: Influye en las interacciones con el adsorbato.
El grado de adsorcion de un adsorbato varia dependiendo del disolvente
en el que se encuentre disuelto. Otro factor importante es la tension
superficial del disolvente, que influye en el contacto entre el sélido y el
liquido, y determinard la superficie eficaz para la adsorcion [58].

1.7.4 Adsorbentes

El carbdn activado es el mas popular y el adsorbente mas ampliamente utilizado,
por otra parte, presenta ciertos problemas debido a su alto costo y a su
regeneracion. Por lo que ha surgido la necesidad del uso de adsorbentes de bajo
costo y facil accesibilidad. Dentro de los materiales alternativos, propuestos

recientemente, se encuentran las zeolitas naturales [57].

1.7.5 Zeolitas naturales, propiedades y aplicaciones

El término “zeolita” deriva de dos palabras griegas, zeo: que ebulle, y lithos:

piedra y fue inicialmente utilizado para designar a una familia de minerales
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naturales que presentaban propiedades particulares como el intercambio de
iones y la desorcion reversible de agua [62]. Una zeolita es mineral constituido
por Si, Al'y O, pertenece a la familia de los tectosilicatos; su estructura forma
cavidades ocupadas por iones y moléculas de agua con gran libertad de
movimiento que permiten el intercambio i6nico y la deshidratacion reversible.
Poseen una unidad primaria de construccién que consta de un tetraedro, que
contiene en el centro un cation que puede ser Si o Al principalmente, coordinado
con cuatro atomos de O (Fig. 4a), uniéndose estos tetraedros a través de los
atomos de O como se puede observar en la Fig. 4b. La sustitucion de Si** por
AI** define la carga negativa de la estructura ya que el tetraedro de SiO, tiene
una carga total de -4 mientras que el tetraedro de AlO, tiene una carga total de -
5, esta carga negativa extra es compensada por cationes monovalentes o
divalentes intercambiables como son K*. Na*, Mg*, Ca®", entre otros. Al
ensamblarse las unidades primarias dan lugar a las unidades secundarias de
construccion (Fig. 4b) y finalmente la estructura final del material consiste en el
ensamblaje de unidades secundarias de construccion (Fig. 4c) con cavidades

abiertas en forma de canales y de jaulas [63, 64].
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Fig. 4 Estructuras de una zeolita natural: a) Unidad primaria, b) Unidad
secundaria y c) Representacién esquematica tridimensional de tetraedros [63,
64].
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Existen dos grandes grupos de zeolitas: las naturales y las sintéticas. En México
existen abundantes yacimientos de zeolitas [65] como se muestra en la Tabla 7.

Tabla 7. Tipos de zeolitas encontradas en la Republica Mexicana.

Zeolita Ubicacion

Analcima Baja California Norte, Hidalgo, Jalisco

_ - Chihuahua, Guanajuato, Guerrero, Hidalgo, Jalisco,
Clinoptilolita Michoacan, Oaxaca, Puebla, San Luis Potosi, Sinaloa,
Sonora, Tlaxcala, Veracruz

Chabasita Baja California Norte, Guanajuato, Hidalgo, Jalisco, Oaxaca

Escolecita Baja California Norte, Jalisco, Michoacan, San Luis Potosi,
Zacatecas
Estilbita Chihuahua, Edo. de México, Guanajuato, Hidalgo, Jalisco,

Michoacéan, San Luis Potosi, Sinaloa, Sonora, Zacatecas

Erionita Sonora
Heulandita Baja California Sur, Guerrero, Jalisco, Oaxaca
Mordenita Chihuahua, Guanajuato, Michoacan, Oaxaca, Puebla, San

Luis Potosi y Sonora

Fuente: [65].

Las zeolitas naturales estdn compuestas de una mezcla de distintas zeolitas y en
la mayoria de los casos con cuarzo; ademas estan constituidas principalmente
de dos tipos de poros (microporos y mesoporos). Entre los materiales zeoliticos
gue son ampliamente usados en el tratamiento de agua para la remocién de
diversos contaminantes debido a algunas de sus caracteristicas, entre las que
destacan, su intercambio i6nico reversible, su alta estabilidad térmica, poseen

buenas propiedades hidraulicas, son de bajo costo de extraccion vy
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procesamiento, ademas de no ser toxicos para el ser humano se destaca la

clinoptilolita [63].

1.7.6 Clinoptilolita

La clinoptilolita es una de las zeolitas de mayor abundancia en la naturaleza, y
sus propiedades Unicas, asi como sus diversas aplicaciones han sido objeto de
un gran numero de investigaciones. La férmula quimica de la clinoptilolita es (K»,
Nay, Ca)s[AlSiz072] #24 H,0, también puede contener iones Fe?*. Se considera
como una especie de alta silice, su relacion Si/Al esta entre 4.0 y 5.5. La
estructura de la clinoptilolita es monoclinica y estd constituida por celdas
elementales de tetraedros de aluminio y silicio. De acuerdo con la estructura
quimica de la clinoptilolita, los tetraedros de [SiO4]* y [AlO4> se encuentran
unidos en capas de 0.9 nm de ancho, unidas entre si por atomos de oxigeno en
la simetria plana y forman una estructura tridimensional, como se muestra en la
Fig. 5. Los componentes principales de la estructura porosa consisten en tres
canales huecos: dos canales paralelos, uno de 10 miembros con acceso de 0.3 x
0.76 nm (canal A) y un canal de ocho miembros con ventanas de acceso de 0.33
X 0.46 nm (canal B) y por ultimo un canal formado anillos contiguos de ocho
miembros con un acceso libre de 0.26 x 0.47 nm (canal C). Los iones sodio y
calcio ocupan los sitios M1 y M2 en los canales A y B, el sitio M3 esta ocupado
por el ion potasio y M4 por el ion magnesio. Las moléculas de agua ocupan 7

sitios en esta estructura [66, 67].
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Fig. 5 Componentes principales en la estructura cristalina de una zeolita tipo
clinoptilolita [67].

Durante muchos afios las zeolitas han sido utilizadas como catalizadores,
agentes desecantes, para la sorcion de gases, como tamices moleculares (para
separar hidrocarburos) y como intercambiadores idnicos. En diferentes trabajos
se han reportado que el acondicionamiento o pre-acondicionamiento de las
zeolitas con iones de sodio es importante para incrementar las capacidades de

intercambio cationico y las eficiencias de remocién [68, 69].

1.7.7 Acondicionamiento de la zeolita natural con cloruro de sodio

Para mejorar la eficiencia de las zeolitas naturales como materiales adsorbentes
e intercambiadores catiénicos, se ha llevado a cabo la modificaciébn de éstas,
utilizando diferentes sales inorganicas como NacCl, CaCl,, FeSO,, FeCl; etc. El
proceso de acondicionamiento se lleva a cabo cuando una zeolita se trata con
un ion especifico en solucion, por ejemplo, Na*, con ello lo que se obtiene es el
incremento del contenido de este catiobn en la zeolita. EI material resultante

recibe el nombre de “homoidnico” porque la mayoria de los cationes han sido
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intercambiados por un ion especifico. Aunado a esto, la homoionizacion se
favorece cuando el pretratamiento de la zeolita se lleva a cabo a altas
temperaturas [70].

1.7.8 Modificacion de la zeolita con surfactantes

Durante la dltima década, las modificaciones alternativas y novedosas han sido
explotadas dando a las zeolitas nuevas propiedades que pueden incrementar
sus aplicaciones. De hecho, modificaciones con surfactantes cationicos, como
sales cuaternarias de amonio de alto peso molecular proveen a las zeolitas
como intercambiadores de aniones. La modificacion de las zeolitas con
surfactantes cationicos le proporciona a la superficie caracteristicas de hidrofilica
a hidrofébica, lo cual las hace utiles para usar en procesos para remover
contaminantes aniénicos u organicos [6]. El tratamiento de las zeolitas con
surfactantes catiénicos de cadena larga, como el Hexadeciltrimetilamonio
(HDTMA) (Fig. 6), proporciona cargas en la superficie de la zeolita de negativas

a positivas [71].

Side:a=253A:b=51A;c=46A
Up:a=253A;b"=67A;c =41A

A AA AL K

a

Cetyltrimethylammonium cation CTMA~

b, b’

4

Fig. 6 Estructura de Bromuro de hexadeciltrimetilamonio [71].

La sorcion de un surfactante cationico como lo es el HDTMA sobre la superficie
externa de la zeolita natural puede regirse principalmente por el intercambio
catibnico y las interacciones hidréfobas. A una concentracion baja del

surfactante, los cationes de éste se intercambian con los cationes
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intercambiables de la zeolita natural hasta que se forma una monocapa de
cationes del surfactante en la superficie externa. A concentraciones por encima
de la Concentracion Micelar Critica (CMC), se forma una bicapa de moléculas
del surfactante (admicela), las cuales estan unidas a la superficie externa, donde
la capa externa de las moléculas del surfactante esta unida por interacciones
hidrofébicas. La carga superficial externa de la zeolita se cambia de negativa a
positiva [72].

1.8 Métodos analiticos para cuantificacién de plaguicidas

Cabe hacer notar que la mayoria de las publicaciones relacionadas con la
determinacién de plaguicidas utilizan Cromatografia de Liquidos de Alta
Resoluciéon (CLAR) o Cromatografia de Gases (CG) con Espectrometria de
Masas (EM) como método de deteccion. El gran potencial de estos métodos
estriba en su capacidad para llevar a cabo determinaciones multianalito, en su
especificidad, precision, exactitud, reproducibilidad, asi como en su excelente
sensibilidad, que depende del detector utilizado. Estas caracteristicas han
facilitado la implantacion de los métodos cromatograficos como métodos de
validacion en la deteccion de residuos de plaguicidas en alimentos, y muestras
medioambientales. Los requerimientos de una muestra para ser analizada por
CG/EM radican en que los compuestos deben ser volatiles y ser estables
térmicamente bajo las condiciones de temperatura del inyector, la columna y del
horno para obtener la separacion [31]. En esta medida, el surgimiento de la
Cromatografia Liquida con Espectrometria de Masas, segun sus siglas en inglés
(LC/MS) ha ayudado a resolver la problematica analitica respecto a los analitos
hidrofilicos, termolabiles y no volatiles, que no son cubiertos suficientemente por
la técnica establecida de CG/EM [73]. Los estudios realizados para el analisis de
plaguicidas y sus metabolitos empleando LC/MS han satisfecho los
requerimientos de sensibilidad y selectividad [74]. Sin embargo, en México son
pocos los laboratorios que cuentan con equipos de CG/EM o LC/MS porque son
sumamente costosos costos, por lo que se estd en busqueda de métodos de

cuantificacion mas accesibles como es la Espectrofotometria de UV-Vis.
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En la Tabla 8 se muestran algunos estudios realizados para la determinaciéon de

plaguicidas por CLAR y CG con diversos detectores en diferentes matrices.

Tabla 8. Estudios realizados para la determinacion de plaguicidas.

Matriz Método realizado Plaguicida Referencia
Agua residual CLAR detector UV Atrazina [45]
Agua CLAR detector fotodiodos Amitrol [46]
Suelos CLAR detector UV Carbofurano [75]
Tomate LC-ESI MS/MS 57 pesticidas [76]
Agua CLAR detector UV Atrazina [77]
LC-MS
Agua CG/MS DDT [78]
acondicionada Endosulfan
Agua subterranea CLAR con detector UV Clorpirifos [48]
Imidaclorprid
Suelos CG detector termoidnico Metamidofos [79]
Agua CG detector TSD Metamidofos [80]
acondicionada
Agua de rio CG acoplado a masas Metamidofos [81]
Suelos CLAR con detector UV Acefato [82]
Metamidofos
Arroz CG detector FPD Metamidofos [83]

NA: no aplica ND: no determinado
Fuente: Elaboracion propia.

1.9 Cinéticas de adsorcién

La cinética de adsorcion describe la velocidad a la cual, las moléculas
denominadas adsorbatos presentes en una solucion se adhieren a la superficie

de un material sélido adsorbente; permite determinar el tiempo de equilibrio del
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proceso. Ademas, los parametros cinéticos permiten la prediccion de la
velocidad de adsorcion, la cual proporciona informacién importante para el

disefio y modelado de un proceso [84].

Actualmente, existen numerosos modelos matematicos empiricos ampliamente
utilizados para analizar la cinética en un proceso de adsorcion, algunos de los
cuales destacan por su facil aplicacion e interpretacion, entre los cuales se
encuentra el modelo de pseudo primer orden (Lagergren), de pseudo segundo

orden (Ho) y de segundo orden (Elovich).

1.9.1 Modelo cinético de pseudo primer orden

Este modelo considera que la fuerza impulsora es la diferencia entre la
concentracion del soluto adsorbido en el equilibrio y la concentracion del soluto
adsorbido a un tiempo determinado, comunmente usado para materiales sélidos
adsorbentes con superficie homogénea; la velocidad de sorcion es proporcional
a la concentracién instantanea del material a adsorber [85, 86].

La relacion que describe al modelo en forma lineal es:

In(q. —q:) =In(q.) — Kt (1)

De esta forma, representando los valores de In (ge-q;) frente a t, se puede
obtener el valor de la constante de la velocidad del proceso de adsorcion Ky la
concentracion del soluto en el equilibrio (ge) a partir de la pendiente y la

ordenada.

La ecuacion en forma no lineal es la siguiente:

qc = q.(1 —e™*) ()
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donde K es la constante de sorcién de Lagergren (1/h), g. es la cantidad de
adsorbato retenido al equilibrio (mg/g), g: es la cantidad de adsorbato retenido a

un tiempo t (mg/g) y t es el tiempo (h).

1.9.2 Modelo cinético de pseudo segundo orden

Este modelo asume que la capacidad de adsorcion es proporcional al numero de
centros activos del adsorbente. EI mecanismo considera la presencia de fuerzas
de valencia o el intercambio y compartimiento de electrones entre el adsorbato y

el material adsorbente [87]. La relacién que describe al modelo es:

_ Kqdt
qt =
1+Kqet

)

donde K es la constante de pseudo segundo orden (g/mg h), g. es la cantidad de
adsorbato retenido al equilibrio (mg/g), g:es la cantidad de adsorbato retenido a

un tiempo t (mg/g) y t es el tiempo (h).

Ordenando la ecuacion anterior se tiene:

LIS S @

. t . . .
Si se representa " frente a t se obtiene, a partir de la pendiente y de la
t

ordenada en el origen, los valores de g, y K, respectivamente.

1.9.3 Modelo cinético de segundo orden

Este modelo se ha utilizado generalmente para cinéticas de quimisorcién de

gases sobre solidos; se satisface cuando se llevan a cabo procesos de
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quimisorcion y es adecuado para materiales altamente heterogéneos y se

representa con la siguiente ecuacion [88, 89]:

4 = 5 In(1 + (aB0)) ©)

Linearizando la ecuacion anterior se tiene:

_1 1
G = 5 In(@p) +3In(t) ©

donde g: es la cantidad de contaminante retenido a un tiempo t (mg/g), a es la
constante de adsorcion del contaminante (mg/g h), B esta relacionada a la

superficie cubierta (g/mg) y t es el tiempo (h).

1.10 Isotermas de adsorcion

En un proceso de adsorcién se produce una acumulacion del adsorbato en la
superficie del material sélido adsorbente, que va acompafada de una
disminucién de la concentracion del adsorbato en la disolucion. Por lo que la
velocidad de adsorcion disminuird a medida que lo hace la diferencia de
concentraciones entre ambas fases, mientras que la velocidad de desorcién
aumentara. Asi llegara un momento en que ambas velocidades se igualen y ya
no se produzca mas acumulacion en la superficie del solido; en ese momento se
ha alcanzado el equilibrio de adsorcion. La forma mas usual de representar esta
distribucion es expresando la cantidad de soluto adsorbido por unidad de peso
de adsorbente, ge, como funcion de la concentracién de soluto remanente en la
solucion en el equilibrio, Ce, a una temperatura fija, esto se conoce como
isoterma de adsorcién. Comunmente, la cantidad de soluto adsorbido, ge, se
incrementa al aumentar la concentracion de la solucion, aunque no en

proporcién directa [90].
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1.10.1 Tipos de isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcion presentan diversas formas, dependiendo del sistema
que se trate, y proporcionan una informacién cualitativa sobre el proceso de
adsorcién y de la extension de la superficie cubierta por el adsorbato. La
clasificacion mas aceptada de las isotermas de adsorcion en fase liquida es la
propuesta por Giles y Smith [91], que las divide en cuatro clases en funcién de la
forma del tramo inicial de las mismas, y en varios subgrupos dependiendo del

tramo final como se muestra en la Fig. 6.

Clase
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cy concentracion de equilibrio del soluto en el baiio

Fig. 6 Clasificacion de Giles para isotermas de adsorcion [91].

Fonseca y colaboradores en 2015, reportaron otra clasificacion de acuerdo con

la forma de la isoterma correspondiente como se observa en la Fig. 7:




Evaluacion del proceso de sorcion de metamidofos en medio acuoso con una zeolita natural
modificada con Hexadeciltrimetilamonio (HDTMA) y determinacion de los pardmetros

termodindmicos
e e
C. C.
Langmuir BET
=13 e
Ce Ce
Gibbs Freundlich 1/n <1
ge e
CE Ce
Freundlich 1/n =1 Lineal

Fig. 7 Clasificacion de Isotermas de adsorcion [92].

Existen diversos modelos teéricos para la descripcion de las isotermas de
adsorcién, que difieren entre si en las hipotesis de partida y en el numero de
pardmetros caracteristicos de cada uno de ellos. Los modelos mas empleados
en estudios de adsorcién en sistemas solido-liquido de un solo componente se
basan tanto en modelos termodindmicos como semiempiricos. Los primeros
estan obtenidos a partir de modelos teéricos de adsorcion en funcién de las
propiedades termodinamicas del adsorbente y la fase fluida; los semiempiricos
son el resultado de un ajuste de datos experimentales a determinadas funciones,

si bien en ocasiones pueden presentar una base termodinamica.

A continuacion, se detallan los modelos mas comunmente empleados para el
ajuste e interpretacion de los datos experimentales obtenidos en estudios de

adsorcion en sistemas solido-liquido de un solo componente:
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1.10.2 Modelo Lineal

También conocido como modelo de particion lineal. Este modelo indica que la
acumulacion de soluto en el adsorbente es directamente proporcional a la
concentracion de la fase de soluto en la solucion [93, 94], como lo indica la

expresion:

qe = KqCo 7)

donde ge es la cantidad de soluto retenido (mg/g), K, es el coeficiente de

distribucion o particion, dado por la pendiente del trazo lineal de los datos de la

isoterma y representa el coeficiente de adsorcion, y C,es la concentraciéon del

soluto en la solucion acuosa en el equilibrio (mg/L).

1.10.3 Modelo de Langmuir

Fue el primer modelo que se propuso, se utiliza para estimar la maxima
capacidad de adsorcion, asi mismo es valida para la adsorcion en monocapa
saturada por las moléculas de adsorbato sobre una superficie del adsorbente
que contiene un numero finito de sitios activos. Ademas, considera que las
moléculas se adsorben en lugares definidos en la superficie y que la energia de
adsorcion es constante (superficie homogénea) e independiente de la superficie
que se cubre, la sorcibn se produce soOlo en determinados lugares y no hay
interaccion entre las moléculas retenidas [95, 96]. Este modelo esta descrito por

la ecuacion:
qoKiCe

= — 8

e 14K Ce (8)

Linearizando la ecuacion se expresa:
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Ce 1 1
- — + —C 9
ge  qoKL 4o ¢ ©

donde q, es la cantidad de soluto adsorbido por unidad de peso adsorbente

necesaria para formar una monocapa en la superficie (mg/g) también conocida
como maxima capacidad de sorcion (gmax), KL €s la constante relacionada con la
energia o la entalpia neta de la adsorcion (L/mg), ge es la capacidad de

adsorcion en el equilibrio (mg/g) vy C,es la concentracion de adsorbato en la

solucion al equilibrio (mg/L).

Las caracteristicas esenciales de la isoterma de Langmuir pueden expresarse
por una constante llamada parametro de equilibrio R, el cual indica la naturaleza

de la adsorcion (Tabla 9), esta definido por la siguiente ecuacion:

R, = ——— 10
L 1+ K1 Cp (10)

donde K, es la constante relacionada con la energia o la entalpia neta de la
adsorcion (L/mg), y C, es la concentracion inicial de adsorbato en la solucion
(mg/L) [97, 98].

Tabla 9. Tipos de adsorcion de acuerdo al valor de R,.

RL Tipo de adsorcion
R.>1 No favorable
R.=1 Lineal

O<R_<1 Favorable
R.=0 Irreversible

Las consideraciones basicas del modelo de Langmuir son:
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1) Las moléculas son adsorbidas en sitios definidos en la superficie del
adsorbente.

2) Cada sitio puede acomodar solamente a una molécula (monocapa).

3) El area de cada sitio es una cantidad fija determinada solamente por la
geometria de la superficie.

4) La energia de adsorcion es la misma en todos los sitios.

1.10.4 Modelo de Freundlich

Es el modelo mas utilizado como modelo de isoterma no lineal, ya que ha
demostrado ser termodinamicamente riguroso para los casos de sorcién en
superficies heterogéneas, en donde las variaciones de las energias de sorcion,
como una funcion de la superficie cubierta, son estrictamente debidas a las

variaciones en el calor de adsorcion [99-101].

El modelo de la isoterma de Freundlich es una expresion empirica que implica la
heterogeneidad de la superficie y la distribucion exponencial de los sitios de
adsorcion y sus energias, relaciona la distribucion de un soluto con los
coeficientes de actividad y refleja las interacciones intermoleculares del soluto en
ambas fases. Este modelo supone que la superficie del adsorbente es
heterogénea y que las posiciones de adsorcion tienen distintas afinidades, en
primer lugar, se ocupan las posiciones con mayor afinidad y posteriormente se
van ocupando el resto, por lo que se lleva a cabo la formaciébn de mudltiples
capas [101].

La ecuacion de la isoterma de Freundlich en forma no lineal se expresa:

qe = K; C;/" (11)

La forma linearizada de la ecuacion es:
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Log q, = %log Ce + logK; (12)

donde g. es la cantidad de adsorbato por unidad de peso adsorbente (mg/g), Kt
es la constante de equilibrio que indica la capacidad de adsorcion (L/g), n es la
constante de adsorcion, cuyo reciproco indica la intensidad de la adsorcion y C,

es la concentracion de adsorbato en solucion al equilibrio (mg/L).

La constante K:; es un indicador aproximado de la capacidad de adsorcion,
, 1 ., .

mientras que — es una funcién de la fuerza de adsorcién en el proceso de

sorcion. Si n = 1 entonces la particion entre las dos fases es independiente de la

concentracioén. Si el valor de - < 1, indica una adsorcion normal. Por otro lado,

la relacion — > 1 indica una adsorcion cooperativa. Los parametros K;y n son
n
caracteristicos del sistema sorbente-sorbato, que debe determinarse mediante el

. 1 . :
ajuste de datos. La relacién — es un parametro de heterogeneidad, cuanto menor
n

1 . : . ,
es —, mayor es la heterogeneidad esperada. Si n estd entre uno y diez, esto
n

indica un proceso de sorcion favorable [63].

1.10.5 Modelo de Langmuir-Freundlich

Reconociendo el problema del aumento continuado en la cantidad adsorbida con
el aumento de la concentracion, como sucede en la ecuacion de Freundlich, se
propone una ecuacioén similar en forma a la de Freundlich pero que incorpora un

limite finito cuando la concentracion es suficientemente alta [102].

La isoterma esta dada por la siguiente ecuacion:
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__ 9maxKLFCe /n

1+ Ky pCel/n

de (13)

donde g. es la cantidad de adsorbato retenida por gramo de adsorbente en
equilibrio (mg/g), K.r es la constante de equilibrio que indica la capacidad de
adsorcién (L/g), n es la constante de adsorcion, cuyo reciproco indica la
intensidad de la adsorcién y C.es la concentracién de adsorbato en solucion al

equilibrio (mg/L).

1.11 Determinacién de los pardmetros termodinamicos

Los parametros termodindmicos como la entalpia (AH°); entropia (AS®) y energia
libre de Gibbs (AG°), nos permiten explicar los mecanismos de adsorcion

llevados a cabo por los sistemas estudiados [98, 103-105].

Las propiedades termodinamicas se obtienen por la variacién de la constante de
equilibrio de adsorcion (Kags), un parametro que es conocido también como
coeficiente de distribucion. K,gs depende de la temperatura y se obtiene a partir

de la ecuacion:

Kaas = =~ (14)

donde Kags es el coeficiente de distribucion en (L/g), (ge) es la capacidad de
adsorcion en el equilibrio en (mg/g) y (Ce) es la concentracion del adsorbato en

el equilibrio en (mg/L), respectivamente.

Esta Kags relacionada con la energia libre de Gibbs por la siguiente ecuacién

termodinamica;
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AG® = —RTIn K45 (15)

donde AG®, T, Ry K son, la energia libre de Gibbs, temperatura absoluta en
grados Kelvin, R es la constante de los gases (8.314 x 10 kJ /mol K) y Kags es el

coeficiente de distribucion en (L/g), respectivamente.

La energia libre de Gibbs permite discernir si un proceso es espontdneo o no
espontaneo. Si el valor de AG° es negativo, la reaccion se considera espontanea

y Si es positivo es no espontanea [98, 103-105].

La entalpia de adsorcién aporta informacion acerca del caracter endotérmico o
exotérmico del proceso, ademas permite diferenciar si se trata de un proceso
gue ocurre via adsorcién fisica (valores bajos) o quimica (valores altos). Y la
entropia de adsorcién permite predecir la magnitud de los cambios sobre la
superficie del adsorbente [98, 103-105].

La entalpia y la entropia del proceso de adsorcion se calculan usando la
ecuaciéon de Van't Hoff en su forma linearizada se muestra en la siguiente

ecuacion:

AHO /1 ASY
Ky = —2 (—) + 55 (16)

donde AH°, AS®, T, Ry Kags son, el cambio de entalpia, cambio de entropia,
temperatura absoluta en grados Kelvin, R es la constante de los gases (8.314 x
10 kJ /mol K) y Kags es el coeficiente de distribucién en (L/g), respectivamente.
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: : AH®
Al graficar In K vs. 1/T, se obtiene AH® y AS®, el valor de —— como la

: AS©
pendiente y el valor de —_ como la ordenada.

Otra forma de obtener el valor de AS° se puede calcular mediante la ecuacion:

AG® = (AH® — TAS°) (16)

donde AH°, AG°, AS°y T, R son, el cambio de entalpia, energia libre de Gibbs,

entropia y temperatura absoluta en grados Kelvin.

Si el valor de AH®° es negativo, la reaccion se considera exotérmica y si es
positivo es no endotérmica.

Si el valor de AS° es positivo indica un aumento en el grado de desorden
molecular. Si valor de AS° es negativo indica que disminuyd el grado de
desorden molecular, es decir, que la estructura del material adsorbente no se

afectada por la adsorcion del analito.
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II. JUSTIFICACION

La presencia de plaguicidas en el ambiente ha ocasionado una gran
preocupacion a nivel mundial; por lo que la Agencia de Proteccion Ambiental de
los Estados Unidos (EPA), la Union Europea (EUA), la Organizacién de las
Naciones Unidas para la Alimentacion y la Agricultura (FAO), la Organizacion
Internacional del Trabajo (OIT) y la Organizacién Mundial de Salud (OMS) han
implementado normas y procedimientos desarrollados para establecer los limites
méaximos permisibles de residuos de plaguicidas tanto en aguas, alimentos, aire

y suelos [35].

Cabe destacar que el agua es uno de los recursos mas abundantes en la
naturaleza y esencial para todos los seres vivos y en las Ultimas décadas su uso
se ha incrementado, por lo tanto, ha sido susceptible de contaminacién por
innumerables sustancias, entre ellas, los plaguicidas; asi que su contaminacion
se ha convertido en uno de los problemas ambientales mas graves de nuestro
siglo [106].

México es uno de principales paises productores y exportadores de flores, frutas
y hortalizas. En este contexto, el Estado de México representa aproximadamente
el 55% de la produccion floricola total a nivel nacional, de ahi su importancia
como actividad economica. Sin embargo, el uso indiscriminado de plaguicidas
por la falta de asesoria técnica, un inadecuado equipo de proteccion personal
para su aplicacién y la inapropiada disposicién de los envases después de su
uso, han generado una serie de dafios toxicos tanto en los pobladores como en

el ecosistema [107].

Diversos plaguicidas utilizados en México han sido prohibidos en otros paises

debido a su toxicidad segun la CICOPLAFEST. Actualmente se encuentran
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registrados 186 plaguicidas considerados altamente peligrosos segun la lista de
pesticidas de la International Pesticides Control Network (IPCN), de los cuales,
37 han sido prohibidos en otros paises y estan autorizados como de uso
restringido en nuestro pais [2]; entre ellos se encuentra el metamidofos, que es

el segundo pesticida mas utilizado en México [34].

Los fosforoamidotioatos son plaguicidas organofosforados solubles en agua,
principalmente utilizados en la agricultura para control de plagas en flores,
vegetales y frutas. EI metamidofos es conocido como un plaguicida altamente
toxico que impacta negativamente en las comunidades microbianas del suelo,

fauna, flora y en la salud humana agua contaminada [26, 108-110].

En humanos, la exposicion al metamidofos actla a través de contacto directo,
inhalacion o ingestion. La exposicion a altas concentraciones de metamidofos
puede causar la acumulacion de la acetilcolina en tejidos neuronales y no
neuronales [111-113]; resultando dafio en el sistema respiratorio, convulsiones,
arritmia cardiaca, y otros como dafio al ADN [114-116]. Por otra parte, bajas
concentraciones de metamidofos pueden producir alteraciones bioquimicas
relacionadas a dolor abdominal, nausea, diarrea, salivacion, fatiga, depresion,
ansiedad y confusion [114, 117]. Ademas, ocasiona disminucién de produccion
de espermatozoides, propiciando la infertilidad en los hombres; por lo que se
encuentra clasificado en la categoria | como sustancia altamente toxica segun la
EPA Yy la OMS [26].

Aunado a lo anterior, son limitados los estudios relacionados a la eliminacion de
plaguicidas mediante materiales solidos adsorbentes [47, 118]. Sin embargo, a la
fecha no existe algun dato referente a la adsorcion de metamidofos con
materiales zeoliticos. Cabe mencionar que los materiales zeoliticos como
adsorbentes poseen bajo costo de extraccion, factibilidad en diversos
tratamientos como el acondicionamiento para su intercambio y la modificacién
con surfactantes catidnicos para la adsorcién de sustancias organicas o aniones,
asi como su disponibilidad y la estabilidad térmica que presentan al someterlas a

varios procesos.
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Debido a la problemética antes mencionada, es importante proponer nuevos
métodos para el tratamiento de aguas residuales que contengan este tipo de
contaminantes por lo que el presente trabajo de investigacion plantea un estudio
sobre el comportamiento de adsorcion de metamidofos en potenciales materiales
sélidos adsorbentes que permitan su eficiente remocion, con lo cual se abre un
panorama muy amplio de investigacion en esta area. En esta investigacion se
llevé a cabo todo un estudio sistemético sobre el comportamiento de adsorcion
de metamidofos presente en medio acuoso con materiales zeoliticos en funcion
de diversos parametros fisicoquimicos tales como el efecto de: el tiempo de
contacto, la concentracion del plaguicida, la cantidad del adsorbente, y el pH de
los sistemas solido/liquidos a estudiar. Asi mismo, se determinaron pardmetros
termodinamicos, tales como entalpia, entropia y energia libre de Gibbs, en

funcién de la temperatura.
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IIl. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

3.1 Hipotesis

La modificacion con hexadeciltrimetilamonio de la zeolita natural tipo clinoptilolita

permitird la remocion de metamidofos en medio acuoso de manera eficiente.

3.2 Objetivo general

Evaluar la capacidad de adsorcion de metamidofos en medio acuoso con una
zeolita natural tipo clinoptilolita modificada con hexadeciltrimetilamonio (HDTMA)

en un sistema en lote.

3.3 Objetivos especificos

e Acondicionar la zeolita natural de un yacimiento de San Luis Potosi con
NaCl para homogenizar el material.

e Modificar a la zeolita sédica con diferentes concentraciones (10, 25, 50,
75 y 100 mM) de Hexadeciltrimetilamonio (HDTMA) para favorecer la
adsorcion de moléculas organicas como metamidofos.

e Caracterizar fisicoquimicamente a la zeolita natural, sédica y modificadas
con HDTMA mediante el empleo de diferentes técnicas analiticas como
son: Difracciébn de Rayos X (DRX), Microscopia Electrénica de Barrido
(MEB), Espectroscopia de Dispersion de Rayos X (EDX), Analisis
termogravimétrico (DSC-TGA), Mediciones de fisisorcion de nitrégeno,
Espectroscopia por Infrarrojo (FTIR) y Punto de Carga Cero (pHpcc) con

la finalidad de determinar sus propiedades estructurales y texturales.
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e Establecer el método analitico por Espectrofotometria UV-Vis para la
cuantificacion de metamidofos en medio acuoso.

e Seleccionar la zeolita modificada con HDTMA con la mayor capacidad de
adsorcion de metamidofos.

e Evaluar las cinéticas de adsorcion de metamidofos con los materiales
zeoliticos (ZN, ZN-Na, ZHDTMA con mayor capacidad de adsorcién) para
determinar el efecto del tiempo de contacto entre las fases solido-liquido y
establecer las condiciones de equilibrio.

e Determinar las isotermas de sorcion de metamidofos con los materiales
zeoliticos (ZN, ZN-Na, ZHDTMA con mayor capacidad de adsorcion) para
evaluar el efecto de la concentracion de metamidofos en el proceso de
sorcion y la capacidad maxima de adsorcibn en el sistema zeolita
modificada con HDTMA-metamidofos en medio acuoso.

e Evaluar el efecto de la cantidad del adsorbente en el comportamiento de
adsorcion del metamidofos, solo con el mejor material modificado.

e Evaluar la influencia del pH de la solucion en el proceso de adsorcion de
metamidofos y establecer el valor de pH en el cual se obtenga una mayor
remocion de metamidofos, solo con el mejor material modificado.

e Evaluar la influencia de la temperatura solo con el mejor material
modificado. Determinar los estudios termodinamicos con el proceso de
adsorcion mas eficiente como una funcion de la temperatura de los
sistemas para obtener la entalpia (AH®), energia libre de Gibbs (AG°) y
entropia (AS°) respectivamente; que permitiran explicar los mecanismos
de adsorcion llevados a cabo por el sistema.

e Caracterizar fisicoquimicamente a la zeolita modificada con HDTMA
obtenida después del proceso de adsorcién de metamidofos mas eficiente
mediante el empleo de diferentes técnicas analiticas como son: Difraccion
de Rayos X (DRX), Microscopia Electronica de Barrido (MEB),
Espectroscopia de Dispersibon de Rayos X (EDX), Analisis

termogravimétrico (DSC-TGA) y Mediciones de fisisorcién de nitrégeno.
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V. DESARROLLO
EXPERIMENTAL

En la Fig. 8 se describe en forma general la metodologia de la investigacion:

ZN ZN-Na ZHDTMA10 ZHDTMA25 ZHDTMA50 ZHDTMA75 ZHDTMA100

Mediciones de
DRX MEB-EDX DSC-TGA fisisorcion de N, FTIR PCC

|¢

Diagrama de distribucion de

Apariencia FTIR especies

l¢

Limite de deteccion

Exactitud y
Limite de cuantificacion

Linealidad Precision Repetibilidad

Tiempo de Concentracion del Cantidad de
contacto adsorbato adsorbente

pH Temperatura

|¢

Mediciones de
DRX MEB-EDX DSC-TGA fisisorcion de N,

Fig. 8 Diagrama general de la metodologia para el proyecto.
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4.1 Reactivos

El estandar de metamidofos, el surfactante bromuro de hexadeciltrimetilamonio
(HDTMA-Br) y el 4-p-(dimetilamino) benzaldehido se adquirieron de Sigma
Aldrich. EI hidréxido de sodio, acido clorhidrico, nitrato de plata, cloruro de sodio,
nitrato de sodio y metanol fueron adquiridos de marca Fermont grado analitico.

Se utiliz6 agua desionizada grado mili Q.

4.2 Preparacion de los materiales zeoliticos

4.2.1 Zeolita natural

El adsorbente original utilizado en esta investigacion fue obtenido de un
yacimiento de San Luis Potosi, México. La zeolita natural se trituré en un mortero
de agata y se tamizé para obtener un tamafio de grano entre 0.420-0.841 mm.

Se identific6 como ZN.

4.2.2 Zeolita acondicionada con NacCl

Se transfirieron 100 g de ZN a un matraz que contenia 1000 mL de una solucion
de NaCl 0.1 M. La mezcla se puso a reflujo durante 3 h; después de eso, las
fases se separaron por decantacion, se prepararon otros 1000 mL de solucién
fresca de NaCl 0.1 M y se afadieron a la fase sélida, y se repitié el reflujo
durante otras 3 h. Cuando se termino el segundo reflujo, la zeolita sédica se
decantd y se lavo varias veces, después de cada lavado se afadieron algunas
gotas de solucion de AgNO3; 0.1 M hasta que no detectar presencia de iones
cloruro (precipitado blanco). Finalmente, se secé al aire y se identific6 como ZN-
Na.
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4.2.3 Zeolita modificada con diferentes concentraciones de HDTMA

100 g de ZN-Na se pusieron en contacto por separado, con 1000 mL de solucién
de diferentes concentraciones de HDTMA (10, 25, 50, 75 y 100 mM) y cada una
se agité durante 48 h a 30 °C bajo agitacion constante de 100 rpm en un bafio
de temperatura controlada. Las mezclas se decantaron y las fases solidas se
lavaron para eliminar el exceso de surfactante. Finalmente, los materiales se
secaron al aire y se identificaron como ZHDTMA10, ZHDTMA25, ZHDTMAASO0,
ZHDTMA75 y ZHDTMAZ100.

4.3 Caracterizacion de las zeolitas

Todas las zeolitas se caracterizaron por diversas técnicas como son DRX, MEB-
EDS, DSC-TGA, mediciones de fisisorcion de N, FTIR y pHpcc. Ademas, se
caracterizé solo el mejor material modificado con HDTMA después del contacto
con el plaguicida metamidofos (ZHDTMA25-MDP) por DRX, MEB-EDS, DSC-

TGA y mediciones de fisisorcion de N,.

4.3.1 Difraccién de rayos X (DRX)

El analisis de difraccion de rayos X se realiz6 con un difractometro SIEMMENS
D5000 usando radiacion CuKa operada a 40 kV con un intervalo de barrido
angular de 5°-70° en 26 y una velocidad de barrido de 0.03°/s para su parametro
de red. Los patrones DRX obtenidos se compararon con los objetivos patronales

del Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS), siglas en inglés.

4.3.2 Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y Espectroscopia de Dispersion
de Energia de Rayos X (EDX)

Para la morfologia de la superficie y la composicion quimica de los materiales
zeoliticos se utilizd6 un microscopio electronico de alto vacio: JEOL JMS-5900 LV

a 25 kV equipado con una sonda (EDS Oxford). Todos los materiales zeoliticos
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se colocaron sobre un soporte de aluminio de tipo carbono y se recubrieron con
una capa de oro durante 2 min, utilizando un plato Denton Vacuum Desk Il para
evitar efectos de carga; las imagenes se obtuvieron con un detector de
electrones retro dispersados. Para los microanalisis elementales (EDX), las
muestras se pulverizaron con carbono y se realizaron sobre un numero
significativamente elevado de puntos, con el fin de detectar una posible
distribucion heterogénea de los elementos sobre las superficies.

4.3.3 Analisis termogravimétrico (DSC-TGA)

El analisis termogravimétrico se realiz6 usando un SDT Q600 TA Instruments
bajo flujo de N, y una velocidad de calentamiento de 10 °C/min desde 30-950 °C

para determinar la estabilidad térmica de los materiales zeoliticos.

4.3.4 Mediciones de fisisorcion de N

Las caracteristicas texturales de los materiales zeoliticos, tales como el area
superficial por el método BET (Ager), el volumen total de poro (Vrp), el diametro
promedio de poro (d,) y las isotermas de desorcion de adsorcion se realizaron a
través de mediciones de fisisorcion de N, utilizando un equipo de fisisorcion de
Japén BEL INC Belsorp modelo Max Equipo a 77 K. Antes de cada medicion, las
muestras se desgasificaron a vacio con flujo de N, a 200 °C durante 2 horas. El
método de Barret-Joyner-Halenda (BJH) se uso6 para calcular la distribucion del

tamafio de poro.

4.3.5 Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR)

Los espectros infrarrojos se realizaron en el intervalo de nimero de onda de
4000 - 400 cm™ utilizando un espectrofotémetro Nicolet 360 FT-IR ESP para
determinar la presencia de grupos funcionales en materiales zeoliticos a
temperatura ambiente. Las muestras se prepararon usando el sedimento de KBr

con 1% de muestra zeolitica.
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4.3.6 Punto de Carga Cero (pHpcc)

Se colocaron 100 mg de cada zeolita por separado, con 10 mL de solucion de
NaNO3 0.1 M a pH inicial (pH,) de 1.0 a 11 (por triplicado), ajustando con HCI
0.1 M o soluciones de NaOH 0.1 M, dependiendo del caso, con un
potenciometro PHM210 a 25 °C a 100 rpm durante 24 h. Se tomaron lecturas
finales de pH (pH) para cada muestra (por triplicado). El célculo del punto de
carga cero se llevo a cabo trazando el ApH (pH-pH,) frente a pH,. Cuando la
interseccion de la curva con el eje X es igual a cero (donde pH = pH,)

proporciona el valor de pH correspondiente del punto de carga cero.

4.4 Caracterizacion del plaguicida metamidofos

4.4.1. Apariencia

El estandar de metamidofos es un polvo blanco cristalino o ligeramente amarillo,

muy higroscépico.

4.4.2 Identidad por espectroscopia de infrarrojo (FTIR)
Se utilizé un equipo NICOLET modelo 550 dentro de un intervalo de 400 a 4000
cm™. El estandar de metamidofos se prepar6 por el método de la pastilla usando

bromuro de potasio para obtener pastillas traslucidas.

4.4.3 Diagrama de distribucion de especies

El estandar de metamidofos presenta un pKa con valor de 1.21, a partir del valor

de pKa se determina el diagrama de distribucién de especies.
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4.5 Desarrollo del método de cuantificacion de metamidofos por
Espectrofotometria de UV-Vis

El metamidofos se cuantifico adaptando un método espectrofotométrico indirecto
simple y rapido reportado Shah y colaboradores en 2015 [119]; este método
consistié en una reaccion de metamidofos con 4- (dimetilamino) benzaldehido en
medio alcalino seguido por acidificacién y su deteccion espectrofotométrica del
aducto de condensacion de color amarillo formado contra un blanco de reactivo.
Los espectros de absorcion y la absorbancia de las soluciones se midieron con
el espectrofotometro Perkin ElImer modelo Lambda 10 a una longitud de onda de

405 nm utilizando celdas de vidrio con paso Optico de 1.0 cm.

4.5.1 Analisis de metamidofos por Espectrofotometria de UV-Vis

Se realiz6 un barrido del producto colorido formado por el método reportado por
Shah y colaboradores en 2015, para determinar a qué longitud de onda se
presenta la maxima absorbancia del plaguicida en estudio con la ayuda de un

espectrofotometro de UV-Visible Perkin EImer modelo Lambda 10.

4.6 Validacion del método analitico para la cuantificacién de metamidofos
por Espectrofotometria de UV-Vis

La validacion del método analitico se realizO en el Laboratorio de Analisis
Instrumental de la Facultad de Quimica (Institucion 1) y en el Laboratorio del
Departamento de Ciencias Basicas del ININ (Institucion 2). En la Fig. 9 se
presenta un diagrama general de la validaciéon del método y del sistema con
cada uno de los parametros a evaluar. Los parametros considerados para la
validacion del meéetodo fueron: limite de deteccion, limite de cuantificacion,
linealidad del sistema y método, exactitud, repetibilidad y precision del sistema y
del método, bajo los criterios establecidos en las Guias ICH y Guias de
Validacién de Métodos Analiticos editada por QFB de México [120,121].
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Fuente: Elaboracion propia.
Fig. 9 Diagrama general para la validacion del método analitico para la

cuantificacion de metamidofos.

4.6.1 Limite de deteccion y cuantificaciéon

Para obtener el limite de deteccion se prepararon 10 blancos y se procedi6 a
realizar la determinacion por espectrofotometria de UV-Vis a una longitud de

onda de 405 nm.
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4.6.2 Linealidad del sistema

Un analista prepard por triplicado nueve niveles de concentracion (intervalo) a
partir de una solucion madre de 100 mg/L, las concentraciones inyectadas
fueron de 0.5, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35y 40 mg/L.

Criterios de aceptacion: R?=0.98.

4.6.3 Linealidad del método

Un analista prepar6é un placebo analitico con el tipo de componentes que
generalmente estan presentes en la muestra. Se prepararon tres niveles de
concentracion (10, 15 y 20 mg/L) por duplicado preparadas a partir de una
solucion madre de 100 mg/L y se adicionaron al placebo analitico. Se reporta la
relacion cantidad adicionada vs cantidad recuperada. Se estima el valor de la
pendiente (b,), la ordenada al origen (b,), y el coeficiente de correlacion (R?). Se
calcula el porcentaje de recobro de cada muestra adicionada, el coeficiente de
variacion (CV) y el intervalo de confianza para la media poblacion IC (p).

Criterio de aceptaciéon: R*= 0.98, CV < 3.0%, IC (i) debe incluir el 100% o que

el porcentaje aritmético del % de recobro se incluya en el intervalo de 97-103%.

4.6.4 Precision del sistema

Un analista prepar6 por sextuplicado a la concentracién del analito que
representa la concentracion de la solucién de referencia utilizada, o en ciertos
casos, la concentracion que represente el 100% de la muestra procesada para
su medicion, en este caso, 15 mg/L. Se calculd la media aritmética, desviacion

estandar y el coeficiente de variacion de acuerdo con las siguientes ecuaciones:

Xy

y=== (17)
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_ [rey2-Gyr
S = n(n—1) (18)
CV = 5* 100 (19)

donde y es la media aritmética de y, y es la sefial analitica, n es el niumero de
muestras, S es la desviacion estandar y CV es el coeficiente de variacion.

Criterio de aceptaciéon: CV < 1.5%

4.6.5 Exactitud y Repetibilidad

Para estos parametros se prepard un placebo analitico por sextuplicado y se le
adicion6 un estandar de metamidofos con una concentracion de 15 mg/L; los
placebos adicionados se analizaron por un mismo analista, en un mismo dia,
bajo las mismas condiciones de trabajo. Se calculé la media aritmética y, el
coeficiente de variacion (CV) y el intervalo de confianza para la media
poblacional del porcentaje de recobro.

Criterios de aceptacion: CV < 3.0%, IC (u) debe incluir el 100% o que el

porcentaje aritmético del % de recobro se incluya en el intervalo de 97-103%.

4.6.6 Precision del método

Dos analistas realizaron por triplicado la preparacion de muestras con una
concentracion de 15 mg/L de metamidofos y el analisis en dos dias diferentes,
utilizando las mismas condiciones del método. Se reporté el contenido de las
muestras obtenido por cada analista, en los dos dias. Se calculdé la media
aritmética y, la desviacion estandar (S) y el coeficiente de variacion (CV) del
contenido, empleando todos los resultados obtenidos.

Criterio de aceptacion: CV < 3.0%
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4.7 Experimentos de adsorcion de metamidofos

4.7.1 Seleccion del material modificado con HDTMA

Se pusieron en contacto 100 mg de cada zeolita modificada con HDTMA
(ZHDTMA10, ZHDTMAZ25, ZHDTMA50, ZHDTMA75 y ZHDTMA100) por
separado, con 10 mL de una solucion de metamidofos (15 mg/L), se agitaron por
24 h a 20 °C y 120 rpm en un bafio de temperatura controlada; posteriormente
los sobrenadantes se filtraron con membranas Millipore 0.45 um de tamafio de
poro y se realiz6 la cuantificacion de metamidofos en la fase acuosa por
Espectrofotometria de UV-Vis utilizando un espectrofotometro Perkin Elmer
modelo Lambda 10 a una longitud de onda de 405 nm. Cada experimento se
realiz6 por triplicado para calcular la desviacion estandar. Con los estudios

anteriores se seleccioné el mejor material modificado.

4.7.2 Efecto del tiempo de contacto

Se pusieron en contacto 100 mg de cada zeolita (ZN, ZN-Na y ZHDTMA25) por
separado, con 10 mL de soluciéon de metamidofos (15 mg/L), se agitaron para
diferentes tiempos (0.25, 0.5, 0.75, 1, 3, 6, 18, 24, 48,54, 66y 72 h) a 20 °C y
120 rpm; posteriormente los sobrenadantes se filtraron con membranas Millipore
0.45 um de tamafio de poro y se realiz6 la cuantificacion de metamidofos en la
fase acuosa por Espectrofotometria de UV-Vis utilizando un espectrofotbmetro
Perkin Elmer modelo Lambda 10 a una longitud de onda de 405 nm. Cada
experimento se realizd por duplicado para calcular la desviacion estandar. Con
los estudios anteriores se establecio el tiempo de equilibrio en los sistemas
estudiados y se aplicaron diversos modelos cinéticos reportados en la literatura
especializada tales como: Modelo cinético de pseudo primer orden, pseudo

segundo orden, y segundo orden; aplicando ecuaciones no lineales.
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4.7.3 Efecto de la concentracion inicial del adsorbato

100 mg de cada material (ZN, ZN-Na y ZHDTMAZ25) se pusieron en contacto con
10 mL de diferentes concentraciones de metamidofos (0.6, 5, 10, 15, 20, 25, 30,
35, 40 y 45 mg/L). Las mezclas se agitaron durante 24 h a 20 °C y 120 rpm en
un bafio de temperatura controlada, posteriormente los sobrenadantes se
filtraron con membranas Millipore 0.45 um de tamafio de poro y se realizé la
cuantificacion de metamidofos en la fase acuosa por Espectrofotometria de UV-
Vis utilizando un espectrofotometro Perkin Elmer modelo Lambda 10 a una
longitud de onda de 405 nm. Cada experimento se realizé por duplicado para
calcular la desviacion estandar. Con los estudios del efecto de la concentracion
inicial del adsorbato, también se aplicaron diversos modelos de isotermas de
adsorcion reportados en la literatura especializada tales como: Isoterma de
Langmuir, Freundlich y Langmuir-Freundlich para explicar el comportamiento de

adsorcion.

4.7.4 Efecto de la cantidad de adsorbente

Para determinar el efecto de la cantidad de adsorbente en el comportamiento de
adsorcion de metamidofos, se realizaron experimentos de adsorcion con
diferentes cantidades del material ZHDTMAZ25 en estudio (0.02, 0.04, 0.06, 0.08,
0.10 y 0.12 g) y por separado se pusieron en contacto con 10 mL de
metamidofos a la concentracion de 15 mg/L. Las mezclas se agitaron durante 24
h a 20 °C y 120 rpm en un bafo de temperatura controlada, posteriormente los
sobrenadantes se filtraron con membranas Millipore 0.45 pm de tamafo de poro
y se realiz6 la cuantificacion de metamidofos en la fase acuosa por
Espectrofotometria de UV-Vis utilizando un espectrofotometro Perkin Elmer
modelo Lambda 10 a una longitud de onda de 405 nm. Cada experimento se
realizo por duplicado para calcular la desviacion estandar.
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4.7.5 Efecto del pH en el proceso de adsorcion del metamidofos

Con el proposito de establecer el valor de pH en el cual se obtenga una mayor
adsorcién de metamidofos y evaluar la influencia de este factor en la adsorcion,
se realizaron experimentos de adsorcion en 100 mg de ZHDTMAZ25 en contacto
con metamidofos 15 mg/L con diferentes valores de pH (2 a 11). Estos valores
se ajustaron afadiendo pequefias cantidades de soluciones de HCI o NaOH 0.1
M segun el caso; las cuales se pusieron por separado en contacto con el
material y mediante estudios por lote se cuantifico la capacidad de adsorcion en
funcién del pH. Las mezclas se agitaron durante 24 h a 20 °C y 120 rpm en un
bafio de temperatura controlada, posteriormente los sobrenadantes se filtraron
con membranas Millipore 0.45 pum de tamafio de poro y se realizd la
cuantificacion de metamidofos en la fase acuosa por Espectrofotometria de UV-
Vis utilizando un espectrofotometro Perkin Elmer modelo Lambda 10 a una
longitud de onda de 405 nm. Cada experimento se realiz6 por duplicado para

calcular la desviacion estandar.

4.7.6 Efecto de la temperatura en el proceso de adsorcion del metamidofos

Se realizaron estudios termodinamicos como una funcion de la temperatura de
los sistemas a diferentes temperaturas (283 K, 293 K, 303 K y 313 K) siguiendo
el mismo procedimiento que se describié en el apartado de isotermas de sorcion,
sOlo para el material ZHDTMAZ25. Las mezclas se agitaron durante 24 h a 120
rpm en un bafio de temperatura controlada, posteriormente los sobrenadantes se
filtraron con membranas Millipore 0.45 um de tamafio de poro y se realizo la
cuantificacion de metamidofos en la fase acuosa por Espectrofotometria de UV-
Vis con un espectrofotometro Perkin EImer modelo Lambda 10 a una longitud de
onda de 405 nm. Cada experimento se realizd por duplicado para calcular la

desviacion estandar.
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V. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Caracterizacion de las zeolitas antes de la adsorcion de metamidofos

Todos los materiales utilizados en esta investigacion se caracterizaron por
diversas técnicas para conocer las propiedades estructurales y texturales. A
continuacion, se muestran los resultados obtenidos para cada una de las

técnicas empleadas en la caracterizacion de los minerales zeoliticos.

5.1.1 Difraccion de rayos X (DRX)

Los componentes que se encontraron en los materiales zeoliticos en estudio, se
obtuvieron al comparar los patrones de difraccion con las tarjetas JCPDS (Join
Committee of Powder Diffraction Standard). La Fig. 10 muestra los patrones de
DRX de los materiales ZN, ZN-Na y ZHDTMA con diferentes concentraciones de
surfactante; en todos los resultados se aprecian picos de difraccion bien
definidos con alta intensidad.

El patron de difraccion de ZN (Fig. 10a) muestra picos definidos que
corresponden a clinoptilolita calcica (JCPDS 39-1383) como especie
predominante. Ademas, se observan picos de difraccion de menor intensidad
que corresponden a cuarzo (JCPDS 70-2535) y halita (JCPDS 89-3615). Davila-
Estrada y colaboradores en 2016, reportaron como fase predominante a una
clinoptilolita calcica en un material zeolitico originario de San Luis Potosi, lo cual

concuerda con el resultado obtenido en este trabajo [122].

Con respecto al material ZN-Na (Fig. 10b) se aprecian las mismas reflexiones en
las mismas posiciones de 26 que el material ZN. Solo se observa diferencia en

intensidad de la reflexion en 27 20 debido a la presencia de NaCl después del
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tratamiento, esto sugiere que la estructura cristalina de la clinoptilolita no tuvo
afectacion después del acondicionamiento con NaCl. Los resultados obtenidos
con consistentes con reportes previos [122-124].

@ Clinoptilolita (JCPDS 25-1349)
o Halita (JCPDS 89-3615)

O Cuarzo (JCPDS 70-2535)

(9)

(f)

(e)

()

Intensidad (u. a.)

(c)

20 (Grados)

Fig. 10 Patrén de difraccion de los materiales zeoliticos: (a) ZN, (b) ZN-Na, (c)
ZHDTMAL0, (d) ZHDTMAZ25, (e) ZHDTMASO, (f) ZHDTMA75 y (g) ZHDTMA100.
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Después de la modificacion de la zeolita sddica con diferentes concentraciones
de HDTMA (ZHDTMA10, ZHDTMA25, ZHDTMA50, ZHDTMA75 y ZHDTMA100),
se observa que todos estos materiales mantienen su estructura tipo clinoptilolita
ya que se observan las mismas reflexiones en las mismas posiciones de 26 que
el material ZN-Na, como se muestra en la Fig. 10c a 10g, sélo existe un ligero
cambio en intensidad en el intervalo de 20 ° a 30 ° en 28 grados en comparacion
con ZN y ZN-Na, lo que muestra que se produjo un cambio de fase de la
estructura cristalina reversible debido a la presencia del HDTMA en la superficie
externa del material sélido adsorbente y en consecuencia las reflexiones
ocasionadas por las impurezas de los materiales son mas intensas. Por lo tanto,
se infirid6 que no se produjo modificacion estructural de zeolita cuando se

modificé el surfactante.

5.1.2 Microscopia electronica de barrido (SEM) y Espectroscopia de Dispersion
de rayos X (EDX)

La morfologia superficial y las caracteristicas estructurales de todas las zeolitas
estudiadas se realizaron mediante analisis MEB-EDX; los resultados son muy
consistentes en forma y tamafio. La Fig. 11 muestra las imdgenes MEB de los
adsorbentes en estudio a una magnificacion de 5000x; todas las zeolitas

mostraron la presencia de cristales de diferentes tamafios.

La morfologia de la zeolita natural (ZN) (Fig. 11a) muestra pequefios cristales
muy finos en forma cubica o poliédrica (en forma de ataud) que son
caracteristicos de una zeolita de tipo clinoptilolita. La morfologia de ZN-Na se
muestra en la Fig. 11b, presenta cristales mas grandes que los cristales
presentes en ZN; estos cambios en los tamafos de cristales en el material ZN-
Na son atribuidos al acondicionamiento con NaCl y a la ruptura de algunos de
ellos ocasionada por los lavados realizados durante el tratamiento con la sal. Las
imagenes MEB de las zeolitas modificadas con surfactante a diferentes

concentraciones (10 a 100 mM) se muestran en las Figs. 11c a 11g, revelan que
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la morfologia después de la modificacion del HDTMA se mantuvo y solo los
tamafios de cristal se vieron afectados, dando como resultado diferentes
distribuciones dependiendo de la concentracion de surfactante utilizada. Los
resultados de MEB coinciden con los reportados en la literatura especializada
[63, 122, 125].

xS, 008 Saarn ZHDTMATS

Fig. 11 Imagen MEB de los materiales zeoliticos a una magnificacion de 5000x:
(a) ZN, (b) ZN-Na, (c) ZHDTMALO0, (d) ZHDTMAZ25, (e) ZHDTMASO0,

(f) ZHDTMA75 y (g) ZHDTMA100.
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Cabe mencionar que para el andlisis elemental se seleccionaron tres zonas de
cada una de las muestras, para obtener un promedio de su porcentaje en peso
de cada elemento y su desviacion estandar. El Porcentaje de Si, Al y O en peso
determinados por medio del andlisis de EDX para todas las zeolitas tratadas se
muestran en la Tabla 10.

Tabla 10. Porcentaje en peso de Si, Al y O de las zeolitas en estudio,
determinados por Espectroscopia de dispersion de rayos X (EDX).

Zeolita % Si % Al % O
ZN 40.88 + 0.35 8.95+0.31 40.47 + 0.85
ZN-Na 39.11 + 1.92 7.55 + 0.53 46.13 + 1.38
ZHDTMA10 39.06 + 0.81 9.55+ 0.33 43.04 + 0.22
ZHDTMA25 37.89+1.91 8.50 + 0.18 45.44 + 2.74
ZHDTMAS0 37.20 £ 0.24 8.18 £ 0.29 46.84 £ 0.99
ZHDTMATS5 40.84 £ 1.42 8.77 £ 0.01 41.70 £ 1.17
ZHDTMA100 39.02 £0.11 8.12 £0.09 46.26 £0.16

Con base a los resultados del andlisis de EDX, se confirma que todos los
materiales zeoliticos en estudio estan compuestos principalmente de Si, Al 'y O,
los cuales forman su estructura tetraédrica segun lo reportan varios autores en la

literatura especializada [124, 126].

Otros elementos que estan presentes en los materiales, en menor proporcion,
son Na, Ca, K, Mg y Fe; como puede observarse en la Tabla 11. De acuerdo con
el % de Ca y % de K obtenidos, el material ZN se consideraria como una zeolita
célcico-potasica. Especificamente el contenido de Na® en el material ZN
incrementd de 0.51 + 0.05 % a 1.94 + 0.20 % después del acondicionamiento

con NaCl; mientras tanto, el contenido de los otros cationes presentes
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disminuy6. Los materiales zeoliticos modificados con diferentes concentraciones
de HDTMA, mostraron valores mas bajos de Na* en comparacion con el material
de ZN-Na.

Se esperaria que no existiera contenido de Na* después de la modificacion con
el surfactante catidnico. Sin embargo, la presencia de los iones Na* sugiere que
sélo los Na presentes en la superficie de la zeolita se intercambiaron y los que
se encuentran adentro la estructura zeolitica, no se intercambiaron. Por otro
lado, también se observé que % en peso de Na' presente en los materiales
después de la modificacion con HDTMA no fue linealmente proporcional a la
concentracion de surfactante cationico; el mayor contenido de Na* se obtuvo en
el material ZHDTMAZ25. Este comportamiento concuerda segun lo reportado por
[127]. Aunado a esto, los lavados después del acondicionamiento de la zeolita
natural con la sal de NaCl se realizaron correctamente debido a que no se

detecto presencia de Cl.

Tabla 11. Porcentaje en peso de Na, Ca, K, Mg y Fe presentes en las zeolitas
estudiadas mediante Espectrometria de dispersion de energia de rayos X
(EDX).

Zeolita % Na % Ca % K % Mg % Fe
ZN 0.51 + 0.05 358+020 2954+0.34 0.39+0.08 2.26 +£0.37
ZN-Na 1.94 + 0.20 231+028 1.70+£0.20 0.19+0.11 1.04 +0.09
ZHDTMA10 153+ 0.17 193+0.22 1.79+0.04 0.21+0.03 2.88+0.56
ZHDTMA25 1.64+0.10 2514028 2194043 0.31+0.07 1.54+0.38
ZHDTMA50 157 +0.14 258+033 208+0.09 0.19+0.01 1.38+0.55
ZHDTMAY5 1.49 4 0.08 3.39+0.17 2394+0.08 0.16+0.04 1.26+0.51
ZHDTMA100 1.62 +0.09 240+ 007 182+0.07 0.18+0.02 0.56+0.12

5.1.3 Andlisis termogravimétrico (DSC-TGA)

Para la evaluacion de la estabilidad de todos los materiales zeoliticos frente a los

cambios de temperatura se llevd a cabo el analisis termogravimétrico como se
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muestra en la Fig. 12. En el analisis DSC-TGA se puede observar que la curva
de pérdida de masa disminuy6 en un rango de temperatura de 30 a 950 ° C so6lo
para los materiales ZN, ZN-Na y ZHDTMAZ25. La pérdida total de peso fue de
19.78 % para ZN, 11.78 % para ZN-Na y 14.54 % para ZHDTMAZ25 a 950 °C.
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Fig. 12 Curva termogravimétrica de los materiales zeoliticos: (a) ZN, (b) ZN-Na y

(c) ZHDTMA25.
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Con respecto a las curvas derivadas del flujo de calor para los materiales
zeoliticos presentaron tres picos maximos: el primer pico corresponde al agua
superficial y aparece en 56.61 °C, 54.59 °C y 62.66 °C para ZN, ZN-Na y
ZHDTMAZ25, respectivamente. El segundo pico aparece cerca de 200 °C y
corresponde al agua zeolitica (agua que se encuentra dentro de la estructura de
la zeolita). La zeolita natural contiene canales que permiten el acceso a algunas
especies quimicas y su deshidrataciéon se produce por debajo de 400 °C; por
esta razén se puede mencionar que la pérdida de peso de zeolita por debajo de
esta temperatura es por la pérdida de agua zeolitica sin afectar la estabilidad
estructural de la zeolita segun [63, 69]. Y finalmente, el tercer pico aparece por
encima de 700 °C que corresponde a la pérdida de peso ocasionada por agua
reticular (agua contenida en la estructura tetraédrica), es importante mencionar
que el acondicionamiento y la modificacion de los materiales zeoliticos se

efectuaron a una temperatura mucho menor que 700 °C.

Ademas, en la curva derivada de pérdida de peso (Fig. 12c) se aprecia un pico
cercano a 250 °C; el cual se atribuye a un cambio exotérmico causado por la
pérdida de CO, por la presencia de surfactante. Hommaid y colaboradores en
2014, reportaron el analisis termogravimétrico de una zeolita natural de San Luis

Potosi [128] y los resultados fueron similares a los presentados en este trabajo.

5.1.4 Mediciones de fisisorcion de N,

Las caracteristicas texturales de todos los materiales zeoliticos en estudio se
realizaron mediante mediciones de fisisorcion de N,. En la Tabla 12 se muestran
los principales valores de las caracteristicas de la superficie; area de superficie
BET (Aser), volumen total de poro (Vyp), diametro promedio de poro (d,). Estas
mediciones se emplearon para determinar los efectos de los tratamientos previos
en su textura y el comportamiento de adsorcion de metamidofos. De acuerdo
con los resultados, se puede observar que el area superficial BET del material

ZN ligeramente disminuy6 después del acondicionamiento con NaCl. Asi mismo,
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los materiales modificados con diferentes concentraciones de HDTMA
presentaron menor area de superficie BET en comparacion con ZN y ZN-Na, y
no se observa una correlacion con respecto a la concentracion de surfactante.
Cabe mencionar que el material ZHDTMA25 presentd la menor area de

superficie BET.

Tabla 12. Propiedades texturales de los materiales zeoliticos determinadas por
mediciones de fisisorcion de N,, las muestras fueron previamente desgasificadas a
200 °C durante 2 h.

Materiales Ager VT3p d,

Zeoliticos (m?/g) (cm®/g) (nm)
ZN 30.629 0.157 20.564
ZN-Na 29.926 0.138 20.475
ZHDTMAI10 12.886 0.132 41.064
ZHDTMAZ25 16.724 0.130 31.045
ZHDTMAS0 8.111 0.109 53.975
ZHDTMATY5 14.497 0.145 39.893
ZHDTMA100 11.966 0.130 43.332

El volumen total de poro de ZN ligeramente disminuy6 después del tratamiento
con la NaCl y de la modificacién con HDTMA. El didmetro promedio de poro del
material ZN ligeramente disminuyd después del acondicionamiento con NacCl.
Sin embargo, al ser modificado con diferentes concentraciones del surfactante,
el diametro promedio de poro incrementd considerablemente en comparacion
con los materiales ZN y ZN-Na, y no se observa una correlacién con respecto a
la concentracion de surfactante. Esto puede deberse a que las dimensiones de
la HDTMA bloquearon algunos canales principales de la clinoptilolita, lo que
impidié que el N, pasara a través de los canales. Estos resultados concuerdan
con lo reportado por otros investigadores como Hommaid y colaboradores en
2014, que reportaron un area de superficie BET de 21.8 m?/g para una zeolita
natural de San Luis Potosi [128] y al modificarla con un surfactante, obtuvo un

area de superficie BET de 6.9 m?g, lo cual concuerda con los resultados
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obtenidos. Algunos articulos para clinoptilolita natural, independientemente del

deposito, el valor del &rea de superficie BET es inherente en el rango de 11-32
m?/g [122].

Otros parametros de textura evaluados fueron las isotermas de adsorcion-

desorcion de N, de todos los materiales zeoliticos como se muestra en la Fig.
13.
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Fig. 13 Isotermas de Adsorcién-Desorcidn de los materiales zeoliticos: (a) ZN,
(b) ZN-Na, (c) ZHDTMA10, (d) ZHDTMAZ25, (d) ZHDTMASLO0, (e) ZHDTMA75 y
(f) ZHDTMA100.
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Se puede observar que todos los materiales zeoliticos mostraron isotermas tipo
IV con ciclo de histéresis muy pequefio en p/p, entre 0.4 y 0.95; esta histéresis
se asocia normalmente con la etapa de condensacion capilar relacionada con
una estructura de mesoporos pequefios. De acuerdo con la Union Internacional
de Quimica Pura y Aplicada (IJUPAC), estas isotermas corresponden a
materiales mesoporosos; esto corrobora que los materiales zeoliticos presentan
estructuras porosas bien definidas. Ademas, las isotermas también muestran
una histéresis de tipo H3, que es tipica en adsorbentes mesoporosos. En
general, los adsorbentes zeoliticos tienen distribuciones de tamafios de poro
irregulares, mostrando una distribucion de tamafio de poro bimodal en el rango

de mesoporos pequefio (<15 nm) y en el rango de mesoporos grande (<30 nm).

La Fig. 14 muestra los resultados de distribucion de tamafio de poro de todos los
materiales zeoliticos estudiados obtenidos por el método Barret-Joyner-Halenda
(BJH). Las curvas de distribucion se extendieron a 100 nm y su promedio fue de
5 a 20 nm para cada una de las zeolitas. De hecho, se mostré una distribucion
homogénea del tamafio de poro, superior al 80% en cada caso. Por lo que se
confirma que en todos los materiales zeoliticos predominan los mesoporos.
Segun la IUPAC, los poros se dividen en macroporos (> 50 nm), mesoporos (2 -

50 nm) y microporos (<2 nm).
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Fig. 14 Distribucion del tamafio de poro de los adsorbentes obtenidos por el
método BJH para: (a) ZN, (b) ZN-Na, (c) ZHDTMAL0, (d) ZHDTMAZ25,
(d) ZHDTMAS0, (e) ZHDTMAT75 y (f) ZHDTMA100.
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5.1.5 Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR)

Los espectros de FTIR de todas las zeolitas estudiadas se muestran en la Fig.
15. Esta técnica permite identificar los grupos funcionales que estan presentes
en los materiales zeoliticos. Se aprecian las bandas anchas caracteristicas de la
clinoptilolita en la regién de 3800 - 3420 cm™ relacionada con grupos hidroxilo
Si-OH-Al y vibraciones de estiramiento de agua molecular alrededor de 1640 cm”
!, Sin embargo, como aparecen las bandas a 3444 cm™ (grupo OH) y 1637 cm™
se refieren a las moléculas de agua asociadas con los cationes Na*y Ca** en los
canales y jaulas de la estructura de la zeolita. La banda alrededor de 3620 cm™
no muestra ninguna modificacién visual, y en la regién de 3500-3050 cm™, la
posicion y la intensidad dependen de la concentracion de HDTMA (Fig. 15c a
15g), esto concuerda segun lo reportado por [129]. La banda en 1048 cm™ es
atribuida a la vibracion de alargamiento asimétrico del grupo TO, y es
susceptible al contenido Siy Al en el armazén de la clinoptilolita. Por otra parte,
las bandas en 1202 y 602 cm™ estan relacionadas a la vibracion de alargamiento
asimétrico del enlace del tetraedro libre y la banda en 734 cm™ pertenece a la
vibracion de alargamiento simétrico del grupo TO4. Las principales bandas de
espectros FTIR estan relacionadas con las vibraciones tetraédricas internas de
los puentes Si-O-Si y Si-O-Al presentados en la regién 1120-470 cm™; su
posicibn e intensidad no tienen cambios significativos debido al
acondicionamiento con sal de NaCl (Fig. 15b) o con la adsorcién de surfactante
sobre la superficie de los materiales modificados y no interfieren en los enlaces
Si-O y Al-O como se aprecia en las Fig. 15c a 15g.

La modificacion de ZN-Na con diferentes concentraciones del surfactante
cationico causa cambios en otros rangos tales como la aparicion de dos bandas
que nos permite corroborar la presencia del HDTMA; una a 2924-2918 cm™ y
otra a 2851-2850 cm™ que corresponden a vibraciones de estiramiento
asimétrica y simétrica -CH, (Fig. 15c a 15g), respectivamente. La presencia de
HDTMA muestra vibraciones de estiramiento simétricos y asimétricos -CH,

debidos a la cadena alifatica a 2849 cm™ y 2916 cm™, respectivamente; y las
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vibraciones asimétricos y simétricos -CHs; a 2960 cm™ y 2945 cm™ en relacién
con orientacion de la cadena terminal de HDTMA (conformacion trans); cualquier

cambio indicaria un cambio en los entornos quimicos [130].
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Fig. 15 FTIR de los materiales zeoliticos: (a) ZN, (b) ZN-Na, (c) ZHDTMA10, (d)
ZHDTMAZ25, (e) ZHDTMAS0, (f) ZHDTMA75 y (g) ZHDTMA100.
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5.1.6 Determinacion del punto de carga cero (pHpcc)

Determinar la carga de un material zeolitico es de gran importancia para
entender el proceso de adsorcion, el pHpcc indica el pH donde la carga total de
las particulas de la superficie adsorbente es cero. El pHpcc obtenido de todos los
materiales zeoliticos se muestra en la Tabla 13. Los valores de pHpcc
ligeramente incrementé después del acondicionamiento con NaCl y la
modificacion con HDTMA a diferentes concentraciones, este comportamiento
concuerdan con los valores reportados por Davila y colaboradores en 2018
[131].

Tabla 13. Punto de carga cero de los materiales zeoliticos por
determinacién potenciométrica.

Materiales zeoliticos PHpcc

ZN 5.61

ZN-Na 5.83
ZHDTMA10 5.76
ZHDTMA25 5.72
ZHDTMAS0 577
ZHDTMAT7S5 5.78
ZHDTMA100 5.80

De acuerdo con el pHpcc obtenidos, a valores de pH inferiores al pHpcc, el
material se encuentra con carga positiva y a valores de pH superiores al pHpcc,
el material se encuentra con carga negativa, mientras cuando el valor de pH es

igual al pHpcc, la superficie es neutra.
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5.2 Caracterizacion de metamidofos

5.2.1. Apariencia

Se confirmé fisicamente que el metamidofos es un polvo blanco cristalino o
ligeramente amarillo, muy higroscopico; de acuerdo con la Farmacopea de los
Estados Unidos USP. Para esta prueba se utilizo el estandar de metamidofos,

marca Sigma Aldrich.

5.2.2. Identidad por Espectroscopia Infrarroja (FTIR)

En el espectro FTIR del estandar de metamidofos se muestra en la Fig. 16. Se
aprecian las principales vibraciones caracteristicas de un compuesto
organofosforado, que son dos conjuntos de bandas prominentes en 3500-2800
cm™y 1600-400 cm™.
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Fig. 16 Espectro de FTIR de estandar de metamidofos.
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Los grupos P-O-CH3 presentan una banda en la regién 1088-1015 cm™ y otra
banda, generalmente algo mas débil a 845-725 cm™ para P-O-C estiramiento, o
simplemente debido principalmente al estiramiento de P-O estiramiento.
Ademas, se aprecian las bandas de estiramiento P-S se muestran en la region
613 - 440 cm™. La mayoria de los compuestos P- O tienen una banda en la
region 1320 - 1140 cm™. El espectro de FTIR obtenido del estandar de

metamidofos concuerda con el espectro de FTIR reportado por [132].

5.2.3. Diagrama de distribucion de especies

La Fig. 17 muestra el diagrama de distribucién de especies de metamidofos. Los
resultados exhiben que el metamidofos posee una forma protonada (NHz"), y
una forma neutra (NH;) atribuidas a la protonacién y desprotonacién del grupo
amino. A valores de pH inferiores a 1.21 (pKa de metamidofos), el grupo amino
existe predominantemente en su forma protonada y a pH superiores al pKa, el

grupo amino existe predominantemente en su forma neutra.

especie protonada
especie neutra

0.8 <

0.6 4

0.4 <

Fraccion molar

0.2 4

0.0 4

pH

Fig. 17 Diagrama de distribucién de especies de metamidofos.
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5.3 Desarrollo del método de cuantificacion para metamidofos en medio acuoso

Se propuso una adaptacion a la metodologia para la determinacion de

metamidofos reportada por Shah y colaboradores en 2015.

5.3.1 Andlisis de metamidofos por Espectrofotometria de UV-Vis

Se realizdé un barrido para determinar a qué longitud de onda se presenta la
maxima absorbancia del producto colorido obtenido del desarrollo de color por el
meétodo espectrofotométrico reportado por Shah y colaboradores en 2015. Para
esto, se utilizo un estdndar adquirido de Sigma-Aldrich y se prepard una solucion
de 1, 10 y 25, mg/L de metamidofos. En la Fig. 18 se presenta el espectro de
absorcion de UV-Visible de producto colorido de metamidofos a diferentes
concentraciones; se observa que no se obtuvo una longitud de onda que
presentara la maxima absorbancia, por lo que se decidié utilizar la establecida
por Shah y colaboradores en 2015, la cual es a 405 nm y realizar la validacion

del método para la cuantificacion de metamidofos.
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Fig. 18 Espectro de absorcion de UV-Visible de producto colorido de
metamidofos a diferentes concentraciones.

5.4 Validacion del método analitico para la cuantificacion de metamidofos por
Espectrofotometria de UV-Visible

Se realizé la determinacion de varios pardmetros para asegurar que el método
es exacto, preciso y confiable en dos instituciones diferentes, se utilizo el
estandar de metamidofos, marca Sigma Aldrich y se evaluaron los parametros
de acuerdo con las Guias ICH y a la Guia de Validacion de Métodos Analiticos
editada por el Colegio de Quimicos Farmacéuticos Bidlogos de México [120-
121].

5.4.1 Limite de Deteccion (LD) y Limite de Cuantificacion (LC) para la
cuantificacién de metamidofos
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En la Tabla 14 se muestran los resultados de los blancos obtenidos para la
determinacion del LD y LC de metamidofos en dos instituciones. La media y la
desviacion estandar (S) fueron 0.082 y 0.052 en la institucion 1 y para la
institucion 2 fue de 0.113 y 0.044, respectivamente. Para el célculo del LD se
utilizé la ecuacion: LD = media + 3S y para el LC, la ecuaciéon es: LC = media +
10S. EI LD fue de 0.237 mg/L y 0.246 mg/L, y el LC fue de 0.598 mg/L y 0.555

mg/L para la institucion 1 e institucion 2, respectivamente.

Tabla 14. Resultados obtenidos de los blancos para la determinacién del
limite de deteccion y limite de cuantificacidon de metamidofos.

Muestra Institucion 1 Institucion 2
(mg/L) metamidofos
Blanco 1 0.07 0.08
Blanco 2 0.07 0.10
Blanco 3 0.07 0.20
Blanco 4 0.16 0.08
Blanco 5 0.07 0.13
Blanco 6 0.07 0.17
Blanco 7 0.16 0.09
Blanco 8 0.07 0.07
Blanco 9 -0.02 0.08
Blanco 10 0.07 0.11

5.4.2 Linealidad del sistema de metamidofos para la cuantificacion de
metamidofos

La linealidad del sistema se representa con una curva de calibracion, en la Fig.
19 se muestran los resultados experimentales obtenidos para cada una de las

instituciones.

La institucion 1 obtuvo la ecuacion de la recta y = 0.0054x + 0.236 y para la
institucion 2, la ecuacion de la recta es y = 0.0070x + 0.039; en ambas curvas se
observa que el comportamiento es lineal. Se obtiene una R? de 0.9976 y 0.9985,

respectivamente.
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El Criterio de aceptacion para la linealidad del sistema especifica que el
coeficiente de correlacion es R > 0.98, por lo que se cumple [120-121]. Esto
nos permite asegurar que los resultados obtenidos del area bajo la curva son
proporcionales a la concentracion de cada analito siendo asi, que a medida que

aumenta la concentracion, también lo hace la respuesta analitica.
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Fig. 19 Curva de calibracion de metamidofos determinada por
espectrofotometria de UV-Vis: (a) Institucién 1y (b) Institucién 2.

5.4.3 Linealidad del método de metamidofos para la cuantificacion de
metamidofos

La Fig. 20 representa la linealidad del método, donde se obtiene una R? de 0.998
y 0.999, respectivamente. En las ecuaciones de las rectas y = 0.950x — 0.984y
y = 0.936x — 0.756 para institucion 1 e institucion 2, respectivamente; donde se
muestra un comportamiento lineal para la determinacion de metamidofos. Esto
nos permite asegurar que los resultados obtenidos del area bajo la curva son
proporcionales a la concentracién de cada analito siendo asi, que a medida que

aumenta la concentracion, también lo hace la respuesta analitica.
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Fig. 20 Relacién de cantidad adicionada y cantidad recuperada para
metamidofos: (a) Institucion 1y (b) Institucién 2.

Ademas se muestran en la Tabla 15, los resultados obtenidos el CV es de 1.99 y
1.46, la media aritmética es de 101.02 £ 2.01 y 99.61 + 1.46 y el IC () es de
99.01 - 103.03 y 98.15 — 101.07 para la Institucion 1 e Institucion 2,

respectivamente; por lo que se cumplen con los Criterios de aceptacién para

la linealidad del método especifica que el coeficiente de determinacién es R* >
0.98, CV <3.0,y el ICy debe incluir el 100% [120-121].

Tabla 15. Resultados obtenidos para la linealidad del método de metamidofos.

Institucion 1 Institucion 2
Cantidad Cantidad % Recobro Cantidad Cantidad % Recobro
adicionada recuperada adicionada recuperada
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
10.01 10.25 102.44 10.01 10.13 101.24
10.01 9.71 96.99 10.01 10.04 100.30
10.01 10.07 100.63 10.01 10.02 100.15
15.07 15.53 103.03 15.07 14.93 99.04
15.07 15.25 101.22 15.07 14.66 97.26
15.07 15.62 103.64 15.07 15.18 100.76
20.02 19.89 99.36 20.02 19.47 97.27
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20.02 20.25 101.17 20.02 20.09 100.37

20.02 20.16 100.72 20.02 20.04 100.12
¥ 101.02 ¥ 99.61
S 2.01 S 1.46
cVv 1.99 cVv 1.46

5.4.4 Precision del sistema para la cuantificacién de metamidofos

Los resultados calculados se muestran en la Tabla 16, donde el CV obtenido fue
de 1.28 y 1.53 en Institucién 1 e Institucion 2, respectivamente; por lo que se

cumple con el Criterio de aceptacién CV < 1.5[120-121].

Tabla 16. Resultados obtenidos para la precision del sistema de
metamidofos.

Institucion 1 Institucién 2
Cantidad Cantidad % Recobro Cantidad Cantidad % Recobro
real obtenida real obtenida
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
15.07 15.35 101.83 15.07 14.75 97.85
15.07 15.16 100.62 15.07 14.60 96.89
15.07 15.53 103.03 15.07 14.91 98.91
15.07 14.98 99.41 15.07 14.77 97.98
15.07 15.44 102.43 15.07 14.94 99.11
15.07 15.25 101.22 15.07 15.26 101.29
7 101.43 3 98.67
S 1.30 S 151
Cv 1.28 Cv 1.53

5.4.5 Exactitud y Repetibilidad para la cuantificacion de metamidofos
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En la Tabla 17, se muestran los resultados obtenidos, donde el CV es de 0.88 y
1.25, la media aritmética calculada fue de 100.52 £ 0.89y 99.49 + 1.24 y el ICy
es de 99.63 — 101.41 y 98.25 — 100.73 para la Institucion 1 e Institucién 2,
respectivamente; por lo que se cumplen con los Criterios de aceptacion CV <
3.0y el ICy debe incluir el 100% [120-121].

Tabla 17. Resultados obtenidos para la exactitud y repetibilidad de
metamidofos.

Institucion 1 Institucion 2
Cantidad Cantidad % Recobro Cantidad Cantidad % Recobro
real obtenida real obtenida
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
15.07 15.07 100.02 15.07 15.12 100.36
15.07 15.35 101.83 15.07 15.25 101.22
15.07 15.16 100.62 15.07 14.78 98.05
15.07 15.07 100.02 15.07 14.86 98.61
15.07 14.98 99.41 15.07 15.08 100.10
15.07 15.25 101.22 15.07 14.86 98.61
y 100.52 y 99.49
S 0.89 S 1.24
CVv 0.88 CcVv 1.25

5.4.6 Precision del Método para la cuantificacion de metamidofos

Dos analistas realizaron por triplicado la preparacion de muestras con una
concentracion de 15 mg/L de metamidofos y realizaron el andlisis en dos dias
diferentes, utilizando las mismas condiciones del método. En los resultados
obtenidos en la Tabla 18, el CV es de 1.26 y 1.12, por lo que se cumple con el
Criterio de aceptacion CV < 3.0 [120-121].
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Tabla 18. Resultados obtenidos para la precision del método de metamidofos.

Institucion 1 Institucion 2
Analista  Cantidad Cantidad % Recobro Cantidad Cantidad % Recobro
1 real obtenida real obtenida
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
) 15.07 15.44 102.43 15.07 14.83 98.38
Plal 1507 15.35 101.83 15.07 14,55 96.53
15.07 15.71 104.24 15.07 14.67 97.36
Dia 2 15.07 15.62 103.64 15.07 14.57 96.70
15.07 15.25 101.22 15.07 14.72 97.69
15.07 15.53 103.03 15.07 14.82 98.31
Analista  Cantidad Cantidad % Recobro Cantidad Cantidad % Recobro
2 real obtenida real obtenida
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
) 15.07 15.16 100.62 15.07 14.87 98.64
bla 1 15.25 101.22 15.07 14.49 96.17
15.07
15.07 15.62 103.64 15.07 14.37 95.38
Dia 2 15.07 15.44 102.43 15.07 14.69 97.49
15.07 15.80 104.84 15.07 14.88 98.74
15.07 15.53 103.03 15.07 14.84 98.45
y 102.68 y 97.49
S 1.30 S 1.09
Ccv 1.26 Ccv 1.12

5.4.7 Criterios de aceptacién para la validacion del método analitico para la
cuantificacion de metamidofos por Espectrofotometria de UV-Visible

En la Tabla 19 se muestra un resumen de los resultados obtenidos de la
validacion del método de metamidofos, asi como los criterios de aceptacion
[120-121].
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Tabla 19. Parametros evaluados para la validacion del método de cuantificacion
de metamidofos por espectrofotometria de UV-Vis a 405 nm.

Parametro Institucion 1 Institucion 2 Criterio de Conclusion
(UAEMex) (ININ) aceptacion

LD (mg/L) 0.237 0246 e e
LC (mg/L) 0.598 0555 e
Linealidad 0.995 0.994 R?>0.98 Cumple
del sistema

R?>0.98
Linealidad 0.998 0.999 Cv<30
del método 1.990 1.460 IC(4) incluye ~ CuUmPle

99.010 — 103.010 % 97.660 — 101.460 %

al 100 %
Precision del 1.280 1.530 CV<15 Cumple
sistema ) ) - P
Exactitud y 0.880 1.250 | Ca; N gfye Cumple

. = 0 B 0

repetibilidad 99.63-101.41 % 98.25-100.73 % al 100 %
Precision del 1.260 1.120 CV <3.0 Cumple
método

LD: Limite de deteccioén
LC: Limite de cuantificacion

De acuerdo con los resultados que se muestran anteriormente, el método

adaptado utilizando Espectrofotometria UV-Vis es un método exacto, preciso y

confiable para la determinacion de metamidofos en medio acuoso en las dos

instituciones de prueba.

5.5 Estudios de adsorcién de metamidofos

5.5.1 Experimento de adsorcion para la seleccion de la zeolita modificada con
HDTMA con mayor capacidad de adsorcién
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Los experimentos de adsorcion se realizaron por la técnica batch a 20 °C por 24
h a 120 rpm; la cantidad de metamidofos adsorbida (gaq) por gramo de zeolita

(mg/g) se calculd por la siguiente ecuacion:

V(Cy— C,
Qaa = o) (20)

m

donde gaq es la cantidad de metamidofos por gramo de zeolita (mg/g), C, es la
concentracion inicial de metamidofos en solucion (mg/L), Ce es la concentracion
en el equilibrio de metamidofos en soluciéon (mg/L), V es el volumen expresado
en litros (L) de la solucion acuosa que contiene el metamidofos y m es la masa

de la zeolita usada (Q).

Para obtener el porcentaje de sorcion de metamidofos por el adsorbente se

utilizo la siguiente ecuacion:

% Adsorcion = £ (100) (21)

El efecto de la concentracion del HDTMA en el comportamiento de adsorcién de
metamidofos se evalud para seleccionar la mejor zeolita para la eliminacion del
plaguicida. Las capacidades de adsorcion de todas las zeolitas modificadas a 20
°C y 24 h de tiempo de contacto a 120 rpm se muestran en la Fig. 21. La zeolita
ZHDTMA25 mostro la maxima capacidad de adsorcion de 1.135 + 0.035 mg/qg;
los otros materiales modificados mostraron una capacidad de 0.541 + 0.022,
0.615 + 0.017, 0.616 + 0.042 y 0.782 + 0.016 mg/g para ZHDTMATY5,
ZHDTMAL10, ZHDTMAS0, and ZHDTMA100, respectivamente.
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Fig. 21 Capacidades de adsorcion de las zeolitas modificadas con
HDTMA en (mg/g), a 20 °C y 24 h de tiempo de contacto.

Como puede observarse, los valores de la adsorcibn de metamidofos en los
materiales modificados con HDTMA a diferentes concentraciones mostraron una
correlacién no lineal entre la capacidad de adsorcién con la concentracion de
surfactante. Cabe mencionar que todas las concentraciones de HDTMA fueron
mayores a la Concentracion Micelar Critica (CMC) del HDTMA de 0.9 mmol/L, lo

cual garantiza la formacion de micelas en la solucion [133].

Consecuentemente, se esperaria que estas modificaciones con HDTMA
beneficiaran a la adsorcion de metamidofos, y que fuera mas favorable con altas
concentraciones de surfactante sugiriendo un completo intercambio con sodio.
Sin embargo, en las muestras ZHDTMAS50, ZHDTMA75 y ZHDTMA100 la
adsorcion de metamidofos fue menos efectiva. Ademas, estos resultados son
probablemente el resultado de algunos rearreglos estructurales de las cadenas

alifiticas del HDTMA. Este comportamiento entre la capacidad de adsorcion y la
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concentracion del surfactante también fue observado en la adsorcion de atrazina
en organoarcillas [45] y en la adsorcion de algunos farmacos en zeolitas
modificadas con HDTMA [131]; por lo que se puede concluir que mayor

concentracion de HDTMA no significa una mayor capacidad de adsorcion.

En la adsorcion de metamidofos presente en medio acuoso se evaluaron
diversos parametros como el efecto del tiempo de contacto y el efecto de la
concentracion del adsorbato con los materiales ZN, ZN-Na y ZHDTMAZ25; asi
como el efecto de la cantidad de adsorbente, del pH y de la temperatura so6lo con

ZHDTMAZ25. Los resultados se muestran a continuacion:

5.5.2 Cinética de Adsorcidon de metamidofos

La Fig. 22 se muestra la relacién entre el tiempo de contacto y la adsorciéon de
metamidofos sobre los materiales ZN, ZN-Na y ZHDTMA25. Como puede
observarse, la adsorcion de metamidofos con ZN y ZN-Na fue minima (menor a
0.02 mg/g); en cambio la zeolita que se sometid a la modificacion con el
surfactante cationico presenté un impacto notable en la capacidad de adsorcion
en el equilibrio. De acuerdo con los resultados obtenidos, en la muestra
ZHDTMAZ25, los resultados experimentales mostraron una rapida y alta
capacidad de adsorcién de metamidofos en las primeras 12 horas, y se alcanzé
el equilibrio aproximadamente a las 24 h; no observandose mayor adsorcion a

partir de ese tiempo de contacto.
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Fig. 22 Cinética de adsorcion de metamidofos con los materiales zeoliticos.

La eficiencia en el proceso de adsorcién de metamidofos se define por la cinética
de adsorcién. De acuerdo con la literatura especializada, los modelos cinéticos
de pseudo primer orden [86], pseudo segundo orden [87] y segundo orden [89]
son los mas ampliamente utilizados porque pueden facilmente describir la

cinética de adsorcion.

Por lo que en este estudio, se utilizaron los tres modelos previamente
mencionados para describir el comportamiento de adsorcién del metamidofos en
los materiales ZN, ZN-Na y ZHDTMA25. La relacion entre los datos
experimentales y cada modelo cinético fue determinada por los coeficientes de
correlacion (R?). Los parametros cinéticos obtenidos se probaron con los

modelos cinéticos de pseudo primer orden [86], pseudo segundo orden [87] y
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segundo orden [89] por analisis de regresion no lineal y se utilizd el programa
Origin 8 como se muestra en la Tabla 20. Los resultados no mostraron ajuste al

modelo de segundo orden.

Tabla 20. Parametros cinéticos de la adsorcion de metamidofos en medio
acuoso sobre los materiales zeoliticos en estudio.

Modelo cinético Parametro ZN ZN-Na  ZHDTMA25
ge (Mg/qQ) 0.150 0.108 1.011
Pseudo primer-orden K1 (1/h) 2.247 2.048 3.070
R? 0.685 0.738 0.682
RSS 0.003 0.001 0.071
ge (Mg/qQ) 0.153 0.111 1.042
Pseudo segundo-orden  K;(g/mgh)  23.808 32.738 5.386
R? 0.810 0.860 0.854
RSS 0.002 5.67E-4 0.032
Jexp (MQO/Q) 0.148 0.116 1.028

Los resultados mostraron que el coeficiente de correlacién R? en el modelo de
pseudo segundo-orden fue mayor en comparacién con el modelo de pseudo
primer orden, para los tres materiales. De acuerdo con el modelo cinético de
pseudo segundo-orden, el valor obtenido de ge fue de 1.042 mg/g, muy cercano
al valor de g. experimental de 1.028 mg/g para la muestra ZHDTMAZ25, ademas
el valor obtenido de K fue menor que en los materiales ZN y ZN-Na; esto
significa que la adsorcion ocurre mas rapido en comparacion con los otros dos. Y
finalmente, el valor de la suma de cuadrado residual (RSS) es menor en el
modelo de pseudo segundo-orden en comparacion con el otro modelo, para los
tres materiales; por lo que se atribuye que el mejor modelo que explica el
comportamiento del plaguicida es el modelo cinético de pseudo segundo orden.
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5.5.3 Isoterma de Adsorcion de metamidofos sin ajuste de pH

La Fig. 23 muestra los experimentos de la adsorcibn de metamidofos en el
equilibrio para los materiales ZN, ZN-Na y ZHDTMAZ25. Se observo claramente
que en ZN y ZN-Na, la capacidad de adsorcion fue minima. Ademas, la
adsorcién del plaguicida en el material ZN-Na se increment6 eficientemente
después de la modificacion con HDTMA a una concentracion de 25 mM y que al

aumentar la concentracion de metamidofos, aumenté la capacidad de adsorcion.
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Fig. 23 Isotermas de adsorcion de metamidofos presente en medio
acuoso con los materiales zeoliticos en estudio.
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Los resultados experimentales se analizaron aplicando los modelos no lineales
de las isotermas de Langmuir, Freundlich y Langmuir-Freundlich como se
muestra en la Tabla 21. Sin embargo, los datos obtenidos no ajustaron al modelo

de Langmuir-Freundlich.

Tabla 21. Parametros obtenidos de las isotermas de adsorcion de
metamidofos en medio acuoso sin ajuste de pH.

Modelo de isoterma Parametro ZN ZN-Na ZHDTMA25
Omax (Mg/g)  0.160 0.151 1.385
Langmuir KL 0.221 0.177 0.253
R? 0.921 0.875 0.787
RSS 0.001 0.002 0.326
RL 0.274 0.232 0.209
1/n 0.304 0.330 0.327
Freundlich Ke 0.049 0.041 0.420
R? 0.759 0.715 0.629
RSS 0.004 0.005 0.569

De acuerdo con los resultados en la Tabla 21, los datos mostraron que el
coeficiente de correlaciéon R? para el modelo de Langmuir fue mayor en
comparacion con el modelo de Freundlich para los tres materiales en estudio.
Los valores de K obtenidos de la isoterma de Langmuir para los materiales ZN,
ZN-Na y ZHDTMA25 fueron 0.221, 0.177 y 0.253 L/mg, respectivamente. La
maxima capacidad de adsorcion gmax Obtenida a partir modelo de Langmuir fue
de 0.160, 0.151 y 1.385 mg/g para ZN, ZN-Na y ZHDTMAZ25. Aunado a esto, los
valores de RSS fueron menores en el modelo de Langmuir en comparacion con
el modelo de Freundlich. Finalmente, los valores de R, obtenidos fueron 0.274,

0.232 y 0.209 con una concentracion inicial de metamidofos 15 mg/L para ZN,
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ZN-Na y ZHDTMAZ25, respectivamente; por lo que al ser valores menores a 1, el

proceso de adsorcion se considera favorable en todos los casos.

Un comportamiento similar se muestra en el modelo de Freundlich, donde la
capacidad de adsorcion, Kg, para ZHDTMA25 fue de 0.420 mg/g, por lo tanto
mayor que en ZN y ZN-Na de 0.049 y 0.041 mg/g; esto debido a que en la
muestra ZHDTMAZ25, existe un fuerte enlace entre el HDTMA, el metamidofos y
el material adsorbente, el cual afect6 el proceso de adsorcion. Sin embargo, no
se observé una diferencia significativa en los valores de 1/n, en los materiales en
estudio; y de acuerdo a que los valores fueron menores a 1, se considera una
adsorcion normal presentando la mayor heterogeneidad la zeolita ZN. Por lo que
estadisticamente, se confirmé que el modelo que mostr6 mejor ajuste fue el

modelo de Langmuir.

La adsorcion ha sido utilizada como un método de remocion alternativo para
diversos plaguicidas. Desafortunadamente, son pocos los estudios sobre la
adsorcion de metamidofos con diferentes materiales sélidos adsorbentes, mas
aun, hasta ahora no existe reportado un estudio de adsorciébn con materiales
zeoliticos modificados con un surfactante cationico como es el HDTMA. Sin
embargo, contrastando los resultados determinados por otros autores, el valor
de la capacidad de adsorcién de metamidofos obtenida en este trabajo de

investigacién es muy cercano a los reportados, como se muestra en la Tabla 22.

Tabla 22. Capacidades de adsorcion de metamidofos con diferentes materiales
so6lidos adsorbentes.

Adsorbente Capacidad de adsorcién Referencia
(mg/L)
Zeolita natural modificada 1.385 Este trabajo
con HDTMA
Suelo 0.250 [134]
Suelo arcilloso y arenoso 1.877 [135]
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5.5.4 Efecto de la cantidad de adsorbente en la adsorcion del metamidofos

La Fig. 24 presenta el efecto de la cantidad de adsorbente en la adsorcion de
metamidofos. El porcentaje de adsorcion incrementd de 24.86 + 1.24 a 71.85 +
3.59 con el incremento en la cantidad de zeolita ZHDTMAZ25 debido a la mayor
cantidad de adsorbente. Por otro lado, los resultados mostraron que la
capacidad de adsorcion disminuy6 de 1.77 £ 0.05 a 0.92 + 0.05 al incrementar la
cantidad de adsorbente debido a la disponibilidad del material. Por lo tanto, la
eficiencia de la adsorcion de metamidofos en ZHDTMAZ25 es altamente afectada
por la cantidad de zeolita. Para el material ZHDTMA25, aun con una alta
cantidad de adsorbente no resultd una remocion completa del plaguicida. En

este estudio, la cantidad 6ptima de zeolita fue de 0.1 g.
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Fig. 24 Efecto de la cantidad de adsorbente en la adsorcion de metamidofos en
medio acuoso con el material ZHDTMAZ25.
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5.5.5 Influencia del pH en el proceso de adsorcion del metamidofos

El pH del medio acuoso ejerce una profunda influencia sobre un proceso de
adsorcion, ya que las variaciones de pH impactan no soOlo en las especies
presentes del plaguicida sino también en la carga superficial neta del material
sOlido adsorbente. En este contexto, la Fig. 25 muestra el comportamiento del
metamidofos en ZHDTMA25 a diferentes condiciones de pH. Se observa que a
valores de pH entre 4.0 y 9.0, se alcanzan buenas eficiencias de adsorcion. Y
que a pH de 6 se alcanz6 la maxima capacidad de adsorcion de 1.045 + 0.064
mg/g con una concentracion inicial C, de 15.612 mg/L y una concentracion en el
equilibrio Ce de 4.619 mg/L. Este comportamiento puede explicarse so solo por
las especies presentes del adsorbato y la carga superficial neta del adsorbente
sino también por las propiedades del material como algunos autores han
reportado [136-137]. Por lo tanto si se considera que en el rango donde se
muestran las capacidades de adsorcion altas, la especie predominante existente
del metamidofos es la forma neutra y la carga neta superficial neta que posee la
zeolita ZHDTMAZ25 es considerada positiva, la adsorcion de la especie neutra del
metamidofos se verd favorecida s6lo cuando pH > pHpcc Estos resultados
sugieren que el mecanismo de adsorcién dominante se basé en interacciones
hidrofébicas entre las moléculas neutras del metamidofos y el material
ZHDTMAZ25, y que la hidrofobicidad del material es determinante para la
adsorcion. Este comportamiento es posible en algunos farmacos también, como

reportaron algunos autores [138].
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Fig. 25 Efecto del pH en la adsorcién de metamidofos en medio acuoso con el
material zeolitico ZHDTMAZ25.

5.5.6 Influencia de la temperatura en el proceso de adsorcion del metamidofos

La Fig. 26 muestra el efecto de la temperatura en el comportamiento de la
adsorcion de metamidofos en el material ZHDTMA25. De acuerdo con los
resultados obtenidos, se observd que la capacidad de adsorcion del
metamidofos disminuy6 con el incremento de la temperatura de 293 a 313 K
para una concentraciéon de metamidofos de 15 mg/L, por lo que este proceso se
consideraria exotérmico; esto debido a que la solubilidad del plaguicida se
incrementa con la temperatura y las interacciones de adsorbato-adsorbente

disminuyen.
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Fig. 26 Isotermas de adsorcién de metamidofos presente en medio acuoso con
el material ZHDTMAZ25 a diferentes temperaturas.

Los resultados experimentales de las isotermas a diferentes temperaturas se
analizaron aplicando los modelos no lineales de las isotermas de Langmuir,
Freundlich y Langmuir-Freundlich como se muestra en la Tabla 23. Cabe
mencionar que los datos obtenidos en las tres isotermas no ajustaron al modelo

de Langmuir-Freundlich.

De acuerdo con los resultados en la Tabla 23, los datos mostraron mejor ajuste
con el modelo de Langmuir debido a que el coeficiente de correlacién R? fue
mayor en comparacion con el modelo de Freundlich para las cuatro
temperaturas en estudio. Los valores de K. obtenidos fueron 0.359, 0.253, 0.132
y 0.120 L/mg, asi como la capacidad maxima de adsorcion qmax obtenida fue de
1.316, 1.385, 1.314 y 0.882 mg/g. Aunado a esto, los valores de la Suma de

Cuadrados Residuales (RSS) fueron menores en comparacion con el otro
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modelo. Finalmente, los valores de R, obtenidos fueron 0.157, 0.209, 0.336 y
0.357 con una concentracion inicial de metamidofos 15 mg/L para las
temperaturas 283, 293. 303 y 313 K, respectivamente. El incremento del
parametro R_ y de la capacidad de adsorcion con el incremento en la
temperatura, claramente muestra que el proceso de adsorcion de metamidofos

en el material ZHDTMA25 es mucho mas favorable a bajas temperaturas.

Tabla 23. Parametros obtenidos de las isotermas de adsorcion de
metamidofos en medio acuoso a diferentes temperaturas sin ajuste de pH.

Modelo de isoterma Parametro ZHDTMAZ25
283 K 293 K 303 K 313K
Omax (Mg/g) 1.316 1.385 1.314 0.882

Langmuir Kyp 0.359 0.253  0.132  0.120
R? 0.938 0.787  0.855  0.852

RSS 0.081 0.326  0.168  0.078

RL 0.157 0.209  0.336  0.357

1/n 0.285 0.327  0.417  0.410

n 3.509 3.061 2.396  2.437

Freundlich Ke 0.482 0420 0.261  0.172
R? 0.831 0.629 0.751 0.733

RSS 0.219 0.569 0.289 0.140

Al graficar las capacidades de adsorcion a diferentes temperaturas en el
comportamiento de adsorcion de metamidofos con el material ZHDTMA25 a
diferentes temperaturas (Fig. 27), puede observarse mas claramente que la
capacidad de adsorcion disminuye con el incremento de la temperatura en la

concentracion en estudio.
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Fig. 27 Capacidades de adsorcion de metamidofos en medio acuoso a
diferentes temperaturas con el material zeolitico ZHDTMA25.

Jusoh y colaboradores en 2011 reportaron que cuando un proceso de adsorcion
ocurre a bajas temperaturas (303 a 323 K) ocurre un proceso de fisisorcion; si
consideramos esto y que la adsorcion de metamidofos se realiz6 de 283 a 313

K, se sugeriria que el mecanismo seria un proceso de fisisorcion.

5.5.7 Determinacién de los parametros termodinamicos

Los parametros termodindmicos del proceso de adsorcion de metamidofos en la
zeolita ZHDTMA25 fueron evaluados, éstos indican todos los cambios de
energia relacionados con un proceso de adsorcion. Los cambios de entalpia y
entropia fueron calculados por la pendiente y el intercepto de la grafica de In K

vs. 1/T como se muestra en la Fig. 28.
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Fig. 28 Relacién de Ln K vs. 1/T en la adsorcion de metamidofos en ZHDTMAZ25.

Todos los parametros termodindmicos determinados para el material
ZHDTMAZ25 se enlistan en la Tabla 24. Los valores obtenidos para Kygs fueron
0.388, 0.207, 0.119 y 0.062, respectivamente. El resultado obtenido para la
entalpia fue de -44.62 kJ/mol, el signo negativo de AH° confirma un proceso
exotérmico sugiriendo que la adsorcibn se favorece a menor temperatura.
Algunos investigadores han reportado que un valor negativo en el cambio de
entalpia también indica que el adsorbato fue fisisorbido [98], otros mencionan
que cuando la 4H°tiene valores menores a 40 kJ/mol ocurre una fisisorciéon [103-
104], en cambio, otros mencionan que es cuando la AH° tiene valores menores a
84 kJ/mol corresponde a un proceso de fisisorcion [105]. Tomando en cuenta el
valor de 4H° obtenida en el presente trabajo, el resultado se encuentra entre
ambos valores reportados, por lo que se consideraria que la reaccion se

comporta como un proceso de fisisorcion. El valor obtenido para 4S° es de -

128



Evaluacion del proceso de sorcion de metamidofos en medio acuoso con una zeolita natural
modificada con Hexadeciltrimetilamonio (HDTMA) y determinacion de los pardmetros
termodindmicos

0.165 kJ/K mol, considerando el signo negativo de AS° se describe una
disminucion de orden durante la adsorcion de metamidofos, usualmente
asociado con un proceso no espontaneo donde el sistema muestra un
comportamiento exotérmico, es decir, que la estructura de la zeolita no se vio
afectada en el proceso de adsorcion. Los valores calculados de la energia libre
de Gibbs obtenidos fueron 2.230, 3.837, 5.373, and 7.232 kJ/mol para 283 K,
293 K, 303 K, y 313 K respectivamente; el signo positivo sugiere un proceso no
espontaneo. Mitrogiannis y colaboradores en el 2015, reportaron que valores los
valores de AG° entre 0-20 kJ/mol corresponden a un proceso de fisisorcion.
Ademéas, como los valores de A4G° incrementan con el incremento de
temperatura, indica que la adsorcibn de metamidofos es favorable a bajas
temperaturas debido a que el proceso no requiere energia para llevarse a cabo.

Tabla 24. Parametros termodinamicos para la adsorcion de metamidofos en
ZHDTMA25 en medio acuoso a diferentes temperaturas.

Muestra AHP° AS° AG°

(kd/mol)  (kJ/K mol) (kJ/mol)
283K 293K 303K 313K

ZHDTMA25 -44.62 -0.165 2.230 3.837 5.373 7.232

5.6 Caracterizacion de la zeolita ZHDTMA25 después de la adsorcion de
metamidofos (ZHDTMA25-MDP)

El material ZHDTMA25-MDP utilizado en esta investigacién se caracterizd por
diversas técnicas para conocer las propiedades estructurales y texturales. A
continuacion, se muestran los resultados obtenidos para cada una de las

técnicas empleadas en la caracterizacion de este material zeolitico.
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5.6.1 Difraccion de rayos X (DRX)

Los componentes que se encontraron en el material ZHDTMA25-MDP en
estudio, se obtuvieron al comparar los patrones de difraccion con las tarjetas
JCPDS (Join Committee of Powder Diffraction Standard). La Fig. 29 muestra el
patron de DRX del material; se aprecian los mismos picos de difraccion bien
definidos con alta intensidad que en el material ZHDTMAZ25; que corresponden a
clinoptilolita célcica (JCPDS 39-1383) como especie predominante. Ademas, se
observan picos de difraccion de menor intensidad que corresponden a cuarzo
(JCPDS 70-2535) y halita (JCPDS 89-3615).
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Fig. 29 Patrén de difraccion de: (a) clinoptilolita calcica, (b) halita, (c) cuarzo, (d)
heulandita, () HDTMA, (f) ZHDTMA25 y (g) ZHDTMA25 -MDP.

5.6.2 Microscopia electronica de barrido (SEM) y Espectroscopia de Dispersion
de rayos X (EDX)

La morfologia superficial y las caracteristicas estructurales de la zeolita
ZHDTMA25-MDP se realizaron mediante analisis MEB-EDX; los resultados son

muy consistentes en forma y tamafio. La Fig. 30 muestra las imagenes MEB del
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adsorbente en estudio a diferentes temperaturas, identificados como
ZHDTMA25-T10, ZHDTMA25-T20, ZHDTMA25-T30 y ZHDTMA25-T40 a una
magnificacion de 5000x; todas las zeolitas mostraron la presencia de cristales de
diferentes tamafos. Las imagenes MEB de las zeolitas después del contacto con
metamidofos a diferentes temperaturas (10 a 40 °C) se muestran en las Figs.
30a a 30d, muestran pequefios cristales muy finos en forma cubica o poliédrica
(en forma de ataud) que son caracteristicos de una zeolita de tipo clinoptilolita,
ademas revelan que la morfologia se mantuvo con respecto al incremento de
temperatura. Ademas si se comparan las imagenes MEB del material
ZHDTMA25 antes y después de la adsorcion de metamidofos, de igual forma, la

morfologia no se vi6 afectada.

i S w f.
2Bk X5,808 % Sin X5, 008 S

Fig. 30 Imagen MEB del material zeolitico ZHDTMA25 después del contacto con
metamidofos a diferentes temperaturas a una magnificacion de 5000x:(a)
ZHDTMA25-T10, (b) ZHDTMA25-T20, (c) ZHDTMA25-T30 y (d) ZHDTMA25-
T40.
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Para Espectroscopia de Dispersion de Rayos X (EDS), se muestran en la Tabla
25 los elementos determinados en la zeolita ZHDTMA25 después del contacto

con metamidofos a diferentes temperaturas.

Tabla 25. Elementos determinados en EDX para cada uno de los materiales
zeoliticos.

Elemento ZHDTMA25-T10 ZHDTMA25-T20 ZHDTMA25-T30 ZHDTMAZ25-T40

o) v v v v
Na v v v v
Mg v v v v
Al v v v v
Si 4 v v v
K v v v v
Ca v v v v
Fe v v v v
cl v v v v
P v v v v
S v v v v
N v v v v
C v v v v

Para el analisis elemental se seleccionaron tres zonas de cada una de las
muestras, para obtener un promedio de su porcentaje en peso de cada elemento
y su desviacion estandar. La composicion elemental de las zeolitas ZHDTMA25
después de la adsorcion a diferentes temperaturas se muestran en la Tabla 26.
Con base a los resultados del andlisis de EDX, se confirma que todos los
materiales zeoliticos en estudio estdn compuestos principalmente de Si, Al y O.
Otros elementos que estan presentes en los materiales, en menor proporcion,
son Na, Ca, K, Mg y Fe; otros elementos se determinaron por estar presentes en
el material después del contacto con metamidofos, como son C, N, P y S debido

a la molécula del HDTMA vy del plaguicida.
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Tabla 26. Composicion elemental de las zeolitas ZHDTMAZ25 después del contacto con
metamidofos a diferentes temperaturas, mediante Espectrometria de dispersion de
energia de rayos X (EDX).

Elemento ZHDTMA25-MDP
283 K 293 K 303K 313K
@] 40.72 £ 1.90 41.26 + 2.51 37.72 +1.87 42.23 +£1.47
Na 0.39 + 0.09 0.89 +£ 0.35 0.97 £0.12 0.36 £0.07
Mg 0.09 + 0.03 0.07 £ 0.05 0.09 + 0.06 0.22+0.21
Al 5.87 + 0.39 4.56 +1.83 5.19 + 0.49 5.91 +£0.63
Si 27.67 +1.47 30.86 + 1.92 29.45+1.78 27.11 £0.28
K 1.60 + 0.21 1.17 +£ 0.59 1.58 + 0.33 1.40 + 0.08
Ca 2.58 + 0.27 1.56 + 0.66 2.01 £0.18 2.31+0.23
Fe 1.76 £ 0.78 0.81+0.44 1.08 £+ 0.43 1.19 £ 0.60
Cl
P ND ND ND ND
S ND ND ND ND
N 7.82+0.21 7.54 £ 0.36 8.63 + 0.06 8.38 + 0.97
C 14.22 + 1.46 13.63 £ 0.51 16.10 +£ 0.20 13.13 £1.25

ND: no detectado

Cabe resaltar que no es posible realizar un estudio comparativo por EDX entre el
material ZHDTMAZ25 antes y después de la adsorcion de metamidofos debido a
gue no se eligieron identificar los mismos elementos. Sin embargo, P y S no se
detectaron, lo cual no es que sea indicativo de la ausencia del plaguicida debido
a que tal vez se traslapan con la sefial del oro (recubrimiento), como puede

observarse en la Fig. 31.
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Fig. 31 Espectro EDX del material zeolitico ZHDTMA25 después del contacto
con metamidofos a diferentes temperaturas:(a) ZHDTMA25-T10, (b)
ZHDTMA25-T20, (c) ZHDTMA25-T30 y (d) ZHDTMA25-T40.

5.6.3 Andlisis termogravimétrico

Para la evaluacion de la estabilidad del material ZHDTMA-MDP frente a los
cambios de temperatura se llevd a cabo el analisis termogravimétrico como se
muestra en la Fig. 32. En el andlisis DSC-TGA se puede observar que la curva
de pérdida de masa disminuy6 en un rango de temperatura de 30 a 950 ° C. La
pérdida total de peso fue de 15.37 % a 950 °C.

Con respecto a las curvas derivadas del flujo de calor para el material presento
tres picos maximos: el primer pico corresponde al agua superficial y aparece en
59.16 °C. EIl segundo pico aparece cerca de 200 °C y corresponde al agua
zeolitica (agua que se encuentra dentro de la estructura de la zeolita). Y

finalmente, el tercer pico aparece por encima de 700 °C que corresponde a la
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pérdida de peso ocasionada por agua reticular (agua contenida en la estructura
tetraédrica). Ademas, en la curva derivada de pérdida de peso ya no se aprecia
el pico cercano a 250 °C en comparacion con el material ZHDTMA25.

100 40 0.4

15.37% L oge

|- 0.3

0,04

Peso (%)

Deriv. Peso (% /7 C)

0,02

Flujo de caler (W/g)

205.92°C

Derivada de flujo de calor (Wg °C)

545.88°C

T T T T T T - 0,00
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Fig. 32 Curva termogravimétrica del material zeolitico ZHDTMA25-MDP.

5.6.4 Mediciones de fisisorcion de N,

Las caracteristicas texturales del material ZHDTMA-MDP en estudio se
realizaron mediante mediciones de fisisorcion de N,. En la Tabla 27 se muestran
los principales valores de las caracteristicas de la superficie como son: area de
superficie BET (Ager), volumen total de poro (Vrp), diametro promedio de poro
(dp). Estas mediciones se emplearon para determinar los efectos de la adsorcion
de metamidofos sobre las propiedades texturales del material. De acuerdo con
los resultados, se puede observar que el area superficial BET, el diametro
promedio de poro y el volumen total de poro del material ligeramente
aumentaron después del contacto con el plaguicida. Sin embargo, este andlisis
solo se realizé una vez en este trabajo y si se considera los resultados de las
propiedades texturales reportados por Davila y colaboradores en el 2018, donde
realiz6 un promedio de estos parametros, realmente se diria que el material
ZHDTMA25-MPD no sufri6 cambios texturales después del contacto con

metamidofos.
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Tabla 27. Propiedades texturales del material después del contacto con
metamidofos determinadas por mediciones de fisisorcion de N, las muestras

fueron previamente desgasificadas a 200 °C durante 2 h.

Material AgeT V1p dp
Zeolitico (m?/g) (cm®/g) (nm)
ZHDTMA25-MDP 17.109 0.138 32.357

Otro parametro de textura evaluado fue la isoterma de adsorcion-desorcion de

N, del material ZHDTMA25-MDP como se muestra en la Fig. 33.
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Fig. 33 Isoterma de Adsorcion-Desorcion del material zeolitico ZHDTMA25
después de la adsorcion de metamidofos.
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Se puede observar que el material zeolitico mostré una isoterma tipo 1V con ciclo
de histéresis muy pequefio en p/p, entre 0.4 y 0.95; esta histéresis se asocia
normalmente con la etapa de condensacion capilar relacionada con una
estructura de mesoporos pequefios. De acuerdo con la Unién Internacional de
Quimica Pura y Aplicada (IJUPAC), esta isoterma corresponde a un material
mesoporoso. Ademas, también muestra una histéresis de tipo H3, que es tipica
en un adsorbente mesoporoso. En general, los adsorbentes zeoliticos tienen
distribuciones de tamafos de poro irregulares, mostrando una distribucién de
tamafio de poro bimodal en el rango de mesoporos pequefio (<15 nm) y en el

rango de mesoporos grande (<30 nm).

La Fig. 34 muestra los resultados de distribucién de tamafio de poro del material
ZHDTMA25-MDP estudiado obtenidos por el método Barret-Joyner-Halenda
(BJH). Las curvas de distribucion se extendieron a 100 nm y su promedio fue de
5 a 10 nm. De hecho, se mostr6 una distribucion homogénea del tamafio de
poro, superior al 80%. Por lo que se confirma que en este material predominan
los mesoporos. Segun la IUPAC, los poros se dividen en macroporos (> 50 nm),

mesoporos (2 - 50 nm) y microporos (<2 nm).
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Fig. 34 Distribucién del tamafio de poro del material ZHDTMA25 después de la
adsorcion de metamidofos.
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CONCLUSIONES

Se modificaron satisfactoriamente los materiales zeoliticos con la sal
cuaternaria de amonio (HDTMA).

Las zeolitas modificadas con HDTMA mostraron ser materiales con alta
area superficial, mesoporosos y con estructura cristalina tipo clinoptilolita.
Las estructuras cristalinas de las zeolitas no sufrieron cambios después
de la modificacibn con HDTMA. Sin embargo, si se modificaron sus
propiedades texturales.

Se validé el método para la cuantificacibn de metamidofos presente en
medio acuoso por espectrofotometria de UV-Vis y fue exacto, preciso y
confiable.

Se encontré que el tiempo de equilibrio en el proceso de adsorcion de
metamidofos en la zeolita ZHDTMA25 se alcanzé a las 24 horas después
del contacto entre las fases y que se ajusté al modelo cinético de pseudo
segundo orden.

También los datos experimentales de isotermas demostraron que se
ajustoé al modelo de Langmuir y que se encontré una maxima capacidad
de adsorcion de metamidofos de 1.385 mg/g.

Se encontré que la remocion de metamidofos sobre ZHDTMA25 se
incrementa conforme se incrementa la cantidad de material adsorbente en
el intervalo de estudiado

De acuerdo con el pH, la maxima capacidad de adsorciéon de metamidofos
sobre la zeolita ZHDTMAZ25 se encontré a pH de 6.

De acuerdo con los parametros termodinamicos, el proceso de adsorcion
de metamidofos presente en medio acuoso sobre la zeolita ZHDTMA25

resultd ser no espontaneo y exotérmico.
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La zeolita ZHDTMA25-MDP mostr6 ser un material con alta area
superficial, mesoporoso y con estructura cristalina tipo clinoptilolita.

La estructura cristalina de la zeolita no sufri6 cambios y no se modificaron
sus propiedades texturales después del contacto con el plaguicida.

La zeolita modificada con HDTMA a una concentracion de 25 mM es un
material que tiene gran potencial para ser empleado como adsorbente en
la eliminacion de metamidofos presente en medio acuoso.

La modificacion con HDTMA de la zeolita natural de San Luis Potosi
permiti6 la adsorcibn de metamidofos en medio acuoso de manera
eficiente por lo que podria emplearse como un método alternativo de
eliminacién. Con la finalidad de que pueda ser aplicado en un futuro
cercano en los invernaderos del sector floricola en el Estado de México ya
gue actualmente el metamidofos es uno de los principales plaguicidas
utilizados y es considerado como un plaguicida altamente toxico y no se
cuenta con un método alternativo de eliminacién. Contribuyendo asi en el

area ambiental del Estado.
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RECOMENDACIONES

¢ Investigar métodos de regeneracion del material zeolitico para evaluar su
eficiencia con respecto al uso.

e Realizar la adsorcion de adsorcion de metamidofos con la zeolita
modificada con HDTMA en aguas residuales para un estudio comparativo.

e Investigar la reutilizacion del agua de lavado de la modificacion del
material modificado con HDTMA.
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PERPECTIVAS

e En un futuro cercano utilizar este método de remocion para metamidofos
en el Estado de México.

e Realizar un estudio de eficiencia de este material zeolitico modificado con
HDTMA con otros plaguicidas organofosforados.
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Abstract In the present study, a natural clinoptilolite was
conditioned with NaCl solution and subsequently modified
with different cationic hexadecyltrimethylammonium sur-
factant concentrations for methamidophos removal. The
surfactant-modified zeolitic material with maximum
methamidophos adsorption capacity was chosen, and the
effect of several parameters such as contact time and initial
pesticide concentration were performed by batch system.
Other parameters such as the effect of adsorbent dosage.,
pH. and temperature were also evaluated. Natural, NaCl-
conditioned, and the best surfactant-modified zeolitic ma-
terials were systematically characterized by several analyt-
ic techniques such as scanning electron microscopy with
energy dispersive X-ray spectroscopy. Fourier transform
infrared spectroscopy, and BET-specific surface area by N>
physisorption measurements. The zero point charge was
also determined in each studied zeolitic material. Derived
results showed a maximum methamidophos adsorption of
1.385 mg/g onto zeolitic material surfactant-modified with
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25 mmol/L at 20 °C. The experimental adsorption ki-
netics and isotherms data were well adjusted with
pseudo-second order and Langmuir isotherm models
in its not linearized form, respectively. The amount of
adsorbent and pH in the surfactant-modified zeolitic
material influences the pesticide adsorption capacity.
Thermodynamic parameters indicated that
methamidophos adsorption on surfactant-modified ze-
oliticmaterialat25 mmol/L wasanexothermicinnature
process, not spontaneous, and with decreased random-
ness. The obtained results in the present research con-
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with zeolitic materials application as an alternative re-
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1 Introduction

In recent years, global concern has focused on the environ-
ment potential contamination by pesticides. Nowadays, the
widespread use of pesticides is recognized as a radical
problem that contributes to soil, air, and water pollution
(Fenik et al. 2011). In this research line, the
phosphoramidothioates are water soluble organophosphorus
insecticides, mainly used in agricultural industry to control
pests in flowers, vegetables, and fruits. Methamidophos is
well known as a highly toxic pesticide that negatively
impacts the soil microbial community, fauna, flora, and
human health by polluted water (Caloni et al. 2016;
Carbajal-Lopez et al. 2016; Lo 2010; Wang et al. 2010).
In humans, exposure to methamidophos acts through direct
contact, inhalation, or ingestion. Exposure to high-
methamidophos concentrations may cause the acetylcholine
accumulation in neural and non-neural tissues (Gonzalez-
Alzaga et al. 2015; Lukaszewicz-Hussain 2010; Monroy-
Noyola et al. 2007); resulting damage to the respiratory
system, convulsions, cardiac arrthythmia, and others as
DNA damage (Castillo-Cadena et al. 2006; Jos¢ Conceigdo
Lima et al. 2001; Khan et al. 2008). On the other hand, low-
methamidophos concentrations may produce biochemical
alterations related to abdominal pain, nausea, diarrhea, sal-
ivation, fatigue, depression, anxiety, and confusion (Castillo-
Cadena et al. 2006; Fiedler et al. 2015).

In this context, the methamidophos removal from
superficial and groundwater are of primary concern
due to its particular high toxicity and possible undetect-
able presence in environment. Nowadays, existing di-
verse technological methods for methamidophos re-
moval are reported, such as biodegradation (Ramu and
Seetharaman 2014; Wang et al. 2010), adsorption by
polyamidoamine (PAMAM) derivatives (Duran-Lara
et al. 2015), photocatalytic degradation (Dai et al.
2008; Wei et al. 2009; Zhang et al. 2006, 2009b), and
degradation under microwave irradiation (Zhang et al.
2009a). Nevertheless, nowadays adsorption with di-
verse adsorbents is considered an alternative method
of many pollutants, including pesticides. In this context,
different organic and inorganic adsorbents such as acti-
vated carbons and clays have been used, among many
others (Ahmad et al. 2010; Dutta and Singh 2015). In
fact, natural zeolites are abundant materials of low cost,
environment friendly, and exhibit high thermal and
chemical stability (Misaelides 2011).

Among the zeolitic material properties is its net neg-
ative surface charge, allowing inorganic contaminants

@ Springer

removal and no good affinity with organic pollutants
(Nakhli et al. 2017; Reeve and Fallowfield 2018). As it
is well known, several authors have reported the adding
of certain organic molecules that can modify the zeolite
surface; causing changes in their structural and textural
properties, and thus enhances the simultaneous adsor-
bent adsorption toward specific contaminants.
Hexadecyltrimethylammonium bromide (HDTMA) is
a cationic surfactant commonly used for water remedi-
ation due to its physical and chemical characteristics
(Phugare et al. 2012; Reeve and Fallowfield 2018;
Roxana Elena Apreutesei and Carmen Teodosiu 2008).
Even the zeolite application for pollutant removal in
different matrices is a greatly studied field; it is worth
mentioning that the effect of HDTMA concentration
specifically with methamidophos adsorption onto mod-
ified zeolites is not reported yet.

In an adsorption process, the adsorption mechanism
is essential, which may be chemical or physical sorption
and elucidated through thermodynamic parameters.
Physisorption is related to relatively weak interactions
such as van der Waals force or electrostatic forces, while
chemisorption involves stronger chemical linkage be-
tween adsorbent and adsorbate (Ghosal and Gupta
2017). Indeed, in an adsorption study, when the adsorp-
tion reaches equilibrium, the estimation of several ther-
modynamic parameters such as the Gibbs energy
change (AG), the enthalpy change (AH”), and the en-
tropy change (AS”) can be calculated by the thermody-
namic equilibrium constant (K). This K constant can be
mainly calculated based on adsorption isotherms as
Langmuir, Freundlich, and other else (Salvestrini et al.
2014; Tran et al. 2016).

Therefore, in the present work, a natural clinoptilolite
was conditioned previously with a NaCl solution
followed by a modification with a HDTMA surfactant
at different concentrations. The main structural and tex-
tural properties of the obtained zeolitic materials were
determined. The effect of HDTMA concentration for
methamidophos removal in aqueous medium was
assessed and the modified zeolitic material with the
maximum adsorption capacity was chosen for further
experiments. Subsequently, an adsorption study was
carried out including kinetics and isotherms for all pre-
pared zeolites. The effect of adsorbent dosage, pH, and
temperature were only evaluated with the best adsor-
bent. Finally, thermodynamic parameters were deter-
mined to understand and describe methamidophos ad-
sorption mechanism.
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2 Material and Methods
2.1 Reagents

Methamidophos standard as pesticide commonly used
in agriculture activities (99.9% purity), 4-
p-(dimethylamino) benzaldehyde (99.0% purity), and
cationic surfactant hexadecyltrimethylammonium bro-
mide (HDTMA) (99.9% purity) were supplied as mate-
rials of analytic grade without further purification and
purchased from Sigma Aldrich. A stock solution of
methamidophos (1000 mg/L) was prepared by dissolv-
ing methamidophos standard in deionized water; other
subsequent methamidophos solutions were prepared by
dilutions from stock solution. Furthermore, chemicals
such as sodium hydroxide (NaCl), hydrochloric acid,
and methanol were of analytical reagent grade used as
provided. Solutions of 0.1 mol/L NaOH and 0.1 mol/L
HCI were prepared for pH adjustment. It should be
pointed out that deionized water was used for all the
solutions.

2.2 Adsorbents Preparation

In this research, the zeolitic materials used were a natu-
ral zeolite identified as ZN, a natural zeolite treated with
sodium chloride identified as ZN-Na, and previously
obtained ZN-Na zeolite modified with HDTMA surfac-
tant at different concentrations (10-100 mmol/L) and
identified as: ZHDTMA10, ZHDTMA25,
ZHDTMAS0, ZHDTMA75, and ZHDTMA100, re-
spectively; which are prepared as described below:

2.2.1 Natural Zeolitic Material

Natural clinoptilolite (ZN) sample was obtained from
San Luis Potosi, Mexico. It was crushed up in an agate
mortar and sieved to the particle size fraction 0.420 to
0.841 mm:; finally, was washed with deionized water
and air-dried at room temperature.

2.2.2 Natural Zeolitic Material Treated with Sodium
Chloride

The zeolitic material was treated two times in a
0.1 mol/L NaCl solution at reflux for 3 h with a 1:10
solid/liquid ratio. Afterwards, ZN-Na sample was
decanted and washed with deionized water until there
was no presence of chloride ions using an AgNOj; test.

Finally, the sodic zeolitic material (ZN-Na) was air-
dried at room temperature.

2.2.3 Zeolitic Material Modified with HDTMA

By separation, ZN-Na sample was treated ina HDTMA
solution at different concentrations (10, 25, 50, 75, and
100 mmol/L) for 48 h at 30 °C with a 1:10 solid/liquid
ratio under constant stirring at 120 rpm using a
temperature-controlled bathroom. Therefore, ZHDTMA
samples were decanted and washed with deionized wa-
ter to eliminate the surfactant excess. Finally, the
HDTMA-modified zeolitic materials were air-dried at
room temperature and identified according to their
HDTMA concentration, respectively.

2.3 Adsorbents Characterization

Natural, NaCl-conditioned, and the best surfactant-
modified zeolitic materials were systematically charac-
terized by several analytic techniques such as the scan-
ning electron microscopy with energy dispersive X-ray
spectroscopy (SEM-EDS), Fourier transform infrared
spectroscopy (FT-IR), and BET-specific surface areca
by N> physisorption measurements. The zero point
charge (pHzpc) was also determined in each studied
zeolitic material.

2.3.1 Scanning Electron Microscopy with Energy
Dispersive X-ray Spectroscopy

Surface morphologies of ZN, ZN-Na, and ZHDTMA25
were directly obtained using a scanning electron micro-
scope (JEOL JMS 5900 LV SEM) at 20 kV with an
energy dispersive spectroscopy (EDS). All samples
were placed directly on a carbon-type aluminum holder
and coated with a gold layer for 2 min, using a Denton
Vacuum Desk II platter to avoid charging effects; im-
ages were obtained with a backscattered electrons de-
tector. EDS tests were performed on a significantly high
number of points in order to detect a potential heteroge-
neous distribution of surface elements.

2.3.2 Fourier Transform Infrared Spectroscopy
The framework vibrations of ZN, ZN-Na, and

ZHDTMAZ2S5 were analyzed in the wave number range
from 4000 to 400 cm™" using a 360 FT-IR ESP Nicolet

@ Springer
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spectrophotometer. All the samples were prepared using
KBr pellet with 1% of zeolitic material in study.

2.3.3 Specific Surface Area

The Brunauer-Emmett-Teller (BET) surface areas of
ZN, ZN-Na, and ZHDTMAZ25 were performed through
N, physisorption measurements using a BEL Japan INC
model Belsorp-Max equipment at 77 K. The samples
were out gassed under N, gas flux at 200 °C for 2 h
before specific surface areas were measured.

2.3.4 Zero Point Charge

The zero point charge (pHzpc) was determined as fol-
lows: 100 mg of each zeolitic material was placed with
10 mL of 0.1 mol/L NaNOj solution. The initial pH of
solutions was previously adjusted between 1.0 and 11
with a PHM210 standard pH meter with intervals of 1
unit by adding 0.1 mol/L HCI or 0.1 mol/L NaOH
solutions. The experiments were carried out at
100 rpm and 25 °C for 24 h. Each experiment was done
in triplicate.

2.4 Methamidophos Adsorption Experiments

The effect of the cationic surfactant concentration onto
methamidophos adsorption behavior was evaluated to
select the zeolitic material with the best HDTMA con-
centration for methamidophos removal. Subsequently, a
methamidophos adsorption behavior from aqueous so-
lution only with ZN, ZN-Na, and the zeolitic material
with the maximum adsorption capacity were evaluated
by different parameters such as contact time and adsor-
bate concentration by batch experiments. Lastly, the
effect of adsorbent dosage, pH., and temperature effect
was evaluated only with the zeolitic material with the
maximum adsorption capacity.

2.4.1 Effect of HDTMA Concentration
onto Methamidophos Adsorption Experiments

By batch equilibrium technique, methamidophos ad-
sorption experiments were performed at 20 °C for 24 h
and 120 rpm in 20-mL glass vials at room temperature
and equilibrium pH ~ 5.9 using a temperature-controlled
bathroom, for these purpose by separated 100 mg of
cach identified zeolitic material (ZN, ZN-Na,
ZHDTMA10, ZHDTMA25, ZHDTMASO,

@ Springer

ZHDTMAT7S, and ZHDTMA100) were put in contact
with 10 mL of 15 mg/L of methamidophos solution.
Preliminary experiments revealed a contact time of 24 h
for equilibrium to be reached; subsequently, the samples
were decanted and filtered by using millipore mem-
branes with 0.45 um of pore size. Spectrophotometry
UV-Vis analysis method was used to determinate the
amount of methamidophos adsorbed in the samples at
equilibrium using a spectrophotometer Lambda 10 at
A =405 nm according to the reported method by Shah
et al. (2015). Previously, a calibration curve was pre-
pared with a blank and six standard methamidophos
solutions (0.6 to 40.0 mg/L) from methamidophos stock
solution. All experiments were conducted in duplicate,
and blank samples without methamidophos were also
conducted together with adsorption experiments. All
adsorption tests were run in duplicate too. The
methamidophos amount adsorbed on zeolitic adsorbents
(¢.) iIn mg/g was considered as difference between initial
in solution and remaining after equilibration with zeo-
litic material. The methamidophos amount adsorbed on
zeolitic adsorbents at equilibrium (g.) in mg/g was cal-
culated by Eq. (1).

g, = GGV (1)

m

where ¢, is the amount of methamidophos per gram of
zeolitic material (mg/g), C, is the initial methamidophos
concentration in the solution (mg/L), C, is the final
methamidophos concentration in solution at equilibrium
(mg/L), Vis the volume of the solution (L), and m is the
zeolitic material mass used (g).

2.4.2 Adsorption Kinetics

Kinetic studies of methamidophos adsorption on treated
zeolitic materials determine the time required to estab-
lish equilibrium conditions and to describe the adsorbate
adsorption rates. After that, the zeolitic material with the
best HDTMA concentration was selected; kinetics was
performed by batch equilibrium technique at 20 °C and
120 rpm, as follows: by separation, 100 mg of each
identified zeolitic material (ZN, ZN-Na, and
ZHDTMA25) was put in contact with 10 mL of
15 mg/L of methamidophos solution. The samples were
shaken for different times (0.25, 0.5, 0.75, 1, 3, 6, 18,
24, 48, 54, 66, and 72 h), and then the samples were
decanted and filtered by using millipore membranes
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with 0.45 um of pore size. Methamidophos samples
were analyzed as described in effect of HDTMA con-
centration section. All adsorption tests were run in du-
plicate, and the obtained experimental data were evalu-
ated with pseudo-first order, pseudo-second order, and
second-order kinetic models in their not linearized form
by using Origin 8.1 computer program.

2.4.3 Adsorption Isotherms

An adsorption isotherm describes the relationship be-
tween adsorbate in solution and adsorbent at a constant
temperature under certain conditions. The
methamidophos concentration effect over
methamidophos adsorption behavior was also tested
by batch equilibrium technique with the same condi-
tions abovementioned in Section 2.4.1. By separation,
0.1 g of each zeolitic material (ZN, ZN-Na, and
ZHDTMAZ25) was put in contact with 10 mL of differ-
ent methamidophos concentrations (between 0.6 and
45 mg/L). After contact time, the samples were decanted
and filtered with millipore membranes (0.45 um pore
size). Methamidophos samples were analyzed as men-
tioned above. All adsorption tests were run in duplicate,
and the experimental data were evaluated with adsorp-
tion isotherms reported such as Langmuir, Freundlich,
and Langmuir-Freundlich models in their not linearized
form by using Origin 8.1 computer program.

2.4.4 Adsorbent Dosage Effect onto Methamidophos
Adsorption Experiments

The adsorbent dosage effect on methamidophos adsorp-
tion experiments was performed only with ZHDTMA25
with the same conditions previously mentioned, as fol-
lows: by separation, mixture diverse adsorbent dosage
(20, 40, 60, 80, 100, and 120 mg) of ZHDTMA2S5
sample was put in contact with 10 mL of 15 mg/L
methamidophos solution in 20-mL glass vials. The sam-
ples were decanted and filtered by using millipore mem-
branes with a pore size of 0.45 um. All adsorption tests
were run in duplicate, and samples were analyzed as
described in Section 2.4.1.

2.4.5 Effect of pH onto Methamidophos Adsorption
Experiments

To evaluate effect of pH onto methamidophos adsorp-
tion, experiments were carried out only with

ZHDTMA2S5 material by batch equilibrium technique
at 20 °C for 24 h and 120 rpm, in 20-mL glass vials
using a temperature-controlled bathroom. By separa-
tion, 100 mg of ZHDTMAZ25 material was put in contact
with 10 mL of 15 mg/L of methamidophos solution at
different pH values from 2 to 11. The initial pH values
were adjusted by adding 0.1 mol/L HCI or 0.1 mol/L
NaOH solutions. The pH of each solution was measured
periodically with a PHM210 standard pH meter and was
kept constant until equilibrium was reached, and then
the samples were decanted and filtered by using
millipore membranes with a pore size of 0.45 pm. The
pH final was measured in each solution. All adsorption
tests were run in duplicate, and samples were analyzed
as described in Section 2.4.1.

2.4.6 Temperature Effect onto Methamidophos
Adsorption Experiments

The temperature influence over methamidophos adsorp-
tion behavior was also tested only with the best
surfactant-modified material (ZHDTMAZ25) by batch
equilibrium technique for 24 h and 120 rpm, in 20-mL
glass vials and equilibrium pH ~5.9 using a
temperature-controlled bathroom. By separation,
100 mg of ZHDTMAZ25 zeolitic material was put in
contact with 10 mL of methamidophos solution at
15.0 mg/L at 283, 293, 303, and 313 K. Then, the
samples were decanted and filtered by using millipore
membranes with a pore size of 0.45 um. All adsorption
tests were run in duplicate, and methamidophos samples
were analyzed as described in Section 2.4.1. Finally,
thermodynamic parameters such as enthalpy, entropy,
and Gibbs free energy were too evaluated ZHDTMA25
material at different temperatures (283 to 313 K) on the
methamidophos adsorption; the applied equations and
the data were mathematically treated and examined.

3 Results and Discussion

3.1 Adsorbent Characterization Results

3.1.1 Scanning Electron Microscopy with Energy
Dispersive X-Ray Spectroscopy

The surface, morphology, and elemental chemical com-

position of all studied zeolitic particles were performed
by SEM-EDS analysis. Figure 1 shows micrographs of
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zeolitic materials at x 3000 magnification; the observed
morphological changes and evolution are shown; all
zeolite samples showed the presence of several
clinoptilolite crystal-sizes of different forms. Natural
zeolitic material (ZN) morphology (Fig. 1a) shows small
and very thin crystals which are cubic or polyhedral
shaped (coffin shaped), characteristics of clinoptilolite
type zeolite. The ZN-Na and ZHDTMA25 morphol-
ogies are shown in Fig. 1b, ¢, respectively; both mate-
rials present wider and bigger crystals than ZN crystals
attributed to the realized treatments. Even though the
morphology of all the zeolitic materials was maintained,
only the crystal sizes were affected. Similar morphol-
ogies were previously reported by other authors (Davila-
Estrada et al. 2016).

The chemical composition measured by EDS for ZN,
ZN-Na, and ZHDTMAZ2S5 is presented in Table 1. In all
the zeolitic materials, the main elements such as Si, Al,
and O, corresponding to aluminosilicates, were identi-
fied. Other elements also are present in minor proportion
such as Na'*, Ca®*, K'*, Fe**, and Mg®*. The Ca™,
K'*, Fe**, and Mg?* contents diminished when the ZN
material was treated with NaCl solution, this behavior
indicates that some of these cations were replaced in the
material by Na*', then the content of Na*' was higher in
ZN-Na material (1.94 +0.20 wt.%) than in ZN material
(0.51 + 0.05 wt.%). It is well known that these cations
are located along with water molecules in the cavities
and channels inside the aluminosilicates framework, and
that the Na*' ion is preferably exchangeable with Ca”*,
K'*, Fe**, and Mg?* ions due to its ionic radius and the
preference of monovalent cations than divalent cations
(Rasouli et al. 2012).

Specifically, for ZHDTMA25 material, the Na'*
wt.% content showed a lower value compared with
ZN-Na material due to the amino groups of HDTMA
cationic surfactant only were mainly exchanged with

monovalent Na'* ions over the zeolitic material surface:
however, the monovalent Na'* jons presents inward the
zeolitic structure, were not exchanged, which explains
it’s still presence of sodium in the surfactant-modified
zeolite (Rojas-Pavon et al. 2015).

3.1.2 Fourier Transform Infrared Spectroscopy

Figure 2 shows the FTIR transmittance spectra of ZN, ZN-
Na, and ZHDTMA25 materials. In all zeolitic materials
appear the principal FTIR spectra bands, which are related
to internal tetrahedral vibrations of SiO4 and AlO4 tetra-
hedral or Si-O-Si and Si-O-Al bridges. The bands at
3620 cm™" and 3420 em™" are the clinoptilolite character-
istic broad bands related to acidic hydroxyl groups Si-
O(H)-Al and to the hydrogen-bounding hydroxyl groups,
respectively. The band at 1632 ecm™ is related to deforma-
tion vibration of absorbed water. Furthermore, the band at
1068 cm™" is associated with asymmetric O-T-O stretching
vibration for framework Si and Al content (Ruiz-Serrano
et al. 2010). Other bands that appear at 1200 cm™' and
600 cm ™" are attributed to asymmetric T-O stretching
vibrations of the free tetrahedral group TO, and to O-T-O
binding, respectively. Finally, the bands at 520 and 730
correspond to the “pore opening” and to symmetric
stretching of free TO,, respectively (Mozgawa et al.
2011). However, in Fig. 2c, the HDTMA modification
causes the apparition of two intense bands at 2924 cm ™'
and 2858 cm ™" correspond to asymmetric and symmetric -
CH, stretching vibration, respectively (H. Y. Wang et al.
2011).

3.1.3 Specific Surface Area
Table 2 exhibits the obtained BET-specific surface areas

for ZN, ZN-Na, and ZHDTMA25 were 30.6, 29.9, and
16.7 mZ/g respectively. It was found that the BET-

Fig. 1 SEM micrographs of the zeolitic materials at x 3000 magnification: a ZN, b ZN-Na, and ¢ ZHDTMA25
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Table 1 Chemical composition of all the zeolitic materials deter-
mined by EDS

Table 2 Specific surface areas of all the zeolitic materials deter-
mined by BET method

Element ZN (wt.%) ZN-Na (wt.%) ZHDTMA25 (wt.%) Zeolitic material Specific surface area
o 4047 £0.85 46.13 £ 138 4544 +£2.74 ZN 30.6

Na 051+0.05 1.94+0.20 1.64 = 0.10 ZN-Na 29.9

Mg 039+0.08 0.19+0.11 031 +£0.07 ZHDTMA25 16.7

Al 895+ 031 7554053 8.50 £ 0.18

Si 40.88 £0.35 39.11 £192  37.89 + 191 the report by Davila-Estrada et al. (2018). The net
K 2954034  1.70+£020  2.19+043 surface charge of a solid adsorbent is a main factor that
Ca 3.58+£020 2314028 2.51+0.28 may explain the adsorption behavior as it will be ana-
Fe 2264037  1.04+0.09 1.54 £0.38 lyzed in detail in Section 3.6.

specific surface area showed a small decrease after being
conditioned with sodium chloride. In the meantime,
BET-specific surface area of ZN-Na material decreased
after modification with HDTMA. A similar behavior
has been observed with other authors (Davila-Estrada
et al. 2016). This behavior can be explained due to
HDTMA dimensions blocked some main channels of
the clinoptilolite, which impeded N, pass throughout the
channels (Davila-Estrada et al. 2018; Reeve and
Fallowfield 2018).

3.1.4 Zero Point Charge

The obtained pHzpe of the unmodified and modified
zeolitic materials are presented in Table 3. The pHypc
values slightly increased after conditioning with NaCl
and modification with HDTMA, these results agree with

3.2 Effect of HDTMA Concentration
onto Methamidophos Adsorption Experiments

Methamidophos adsorption capacity of all zeolitic ma-
terials modified with several HDTMA concentrations at
20 °C and 24 h of contact time are shown in Fig. 3. As
can be observed, the values of the methamidophos ad-
sorption on surfactant-modified zeolites at different con-
centrations showed a nonlinear correlation between
methamidophos adsorption capacity with surfactant
concentration treatment. The maximum methamidophos
adsorption capacity was obtained for the ZHDTMA25
sample; subsequently, the descendent order of
methamidophos adsorption capacity with the other
surfactant-modified zeolites was ZHDTMA100,
ZHDTMA 50, ZHDTMAI10, and ZHDTMAT75 sam-
ples. It should be mentioned that all HDTMA

Fig. 2 Fourier transform infrared
spectra of zeolitic materials: a
ZN.b ZN-Na, and ¢ ZHDTMA25

©

Transmittance (%)

Wavenumber (cm’”)
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Table 3 Zero point charge of all the zeolitic materials determined
by potentiometric determination

Zeolitic material pHzec
ZN 5.62
ZN-Na 583
ZHDTMA25 5.72

concentrations selected were much higher than the crit-
ical micellar concentration (CMC) of the HDTMA
(0.9 mmol/L), which guarantees the micelles formation
in solution (Li et al. 2008). According to Hommaid and
Hamdo (2014), the HDTMA adsorption on the external
surface of a natural clinoptilolite is governed by cationic
exchange and hydrophobic interactions. It means that to
lower HDTMA concentrations than CMC, mainly Na'*
ions present in the external surface zeolite are ex-
changed with the NH,'* cations of HDTMA surfactant
until a monolayer is formed, and to higher HDTMA
concentrations than the CMC, HDTMA bilayers are
formed, which are bounded by hydrophobic interac-
tions. Therefore, the zeolite external surface charge is
charged from negative into positive and now displays
anion exchange capacity.

Consequently, it was expected that these surfactant
modifications enhance the methamidophos adsorption,
and that be more favorable to high-surfactant concentra-
tions suggesting a complete sodium exchange of
surfactant-modified samples. However, in ZHDTMAS0,
ZHDTMAT7S5, and ZHDTMA100 materials,
methamidophos adsorption were also less effective, most

q,,(mglg)

HDTMA-modified zeolitic materials

Fig. 3 Methamidophos adsorption capacity of zeolitic materials
modified with several HDTMA concentrations at 20 °C and 24 h
of contact time

@ Springer

likely due to the formation of HDTMA double layer over
the zeolitic material surface so that hydrophilic groups also
prevailed in these cases (Li et al. 2008). In addition, the
results described above are probably the result of some
structural HDTMA arrangements in alky! chains of cation-
ic surfactant (Grundgeiger et al. 2015). Also, considering
that methamidophos structure has a hydrophobic and a
hydrophilic dominium; in adsorption terms means that
adsorption might occur in three sites: over the zeolitic
materials external surface, HDTMA head micelles, and
among the HDTMA tails. This behavior between
adsorption capacity and surfactant concentration behavior
was also observed by Grundgeiger et al. (2015) over the
atrazine adsorption on organo-beidellites, concluding that a
higher surfactant concentration does not mean higher ad-
sorption capacity.

3.3 Adsorption Kinetics

Figure 4 shows the relation between the contact time
and the methamidophos adsorption onto ZN, ZN-Na,
and ZHDTMAZ2S materials. As can be inferred, modi-
fying the zeolitic material with HDTMA has a notice-
able impact on the equilibrium adsorption capacity.
According to kinetic curve, in ZHDTMA2S5 sample,
the experimental results showed rapid and high-
methamidophos adsorption in the first 12 h, equilibrium
was reached in approximately 24 h, and no further
changes in methamidophos adsorption were observed
after these contact times. It was also observed that
methamidophos concentration increased with contact
time. The efficiency in an adsorption process is defined

e 2N
® ZN-Na
12 ® ZHDTMA2S
L] ] . L]
1.0 2 L]
L Y
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R
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Fig. 4 Kinetic results of methamidophos adsorption onto studied
zeolitic materials
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by kinetics. According to the specialized literature, the
pseudo-first order (Lagergren) (Bellu et al. 2010),
pseudo-second order (Ho) (Ho and McKay 1999), and
second-order (Elovich) (Low 1960) models are the most
widely used because they can easily describe the ad-
sorption kinetics.

Therefore, in this study, the three kinetic models
abovementioned were used to describe the
methamidophos adsorption behavior onto ZN, ZN-Na,
and HDTMAZ2S5 materials. The relation between the
experimental data and each predicted kinetic model
was determined by correlation coefficients (R). There-
fore, the obtained experimental data were modeled by
the pseudo-first order, pscudo-second order, and
second-order kinetics equations in their nonlinearized
forms, as expressed by Eq. (2), Eq. (3), and Eq. (4)
respectively:

4 = q.(1-ep™') (2)
o Kgqezf
9= 1+ Kgq‘,l‘ (3)
1
q, = "_iL"(l + (aft)) (4)

where g, and g, are the amounts of methamidophos
adsorbed (mg/g) at equilibrium and at time # (h), respec-
tively; K is the pseudo-first order adsorption rate con-
stant (1/h); K is the pseudo-second order adsorption
rate constant (g/mg h); « is the Elovich adsorption rate
constant (mg/g); /3 is related to the extent of surface
coverage (g/mg).

The obtained kinetic parameters were tested by
pseudo-first order, pseudo-second order, and second-
order kinetic models by nonlinear regression analysis
and tabulated in Table 4. However, the obtained data did
not fit the second order model. The data showed that
correlation coefficient (R°), for the pseudo-second order
kinetic model is much higher in comparison with
pseudo-first order kinetic model, for the three materials.
According to the pseudo-second order model, the ob-
tained ¢, value was 1.042 mg/g, very close from the
experimental ¢, value 1.028 mg/g, the K value is lower
than ZN and ZN-Na materials; it means that adsorption
occurs faster with ZHDTMA25 material. And finally,

the residual sum of squares (RSS) was the lowest in the
three materials compared with the pseudo-first kinetic
model: therefore, the pseudo-second order model was
the most appropriate kinetic model for describing the
methamidophos adsorption in study.

3.4 Adsorption Isotherms

Figure 5 shows methamidophos adsorption equilibrium
experiments carried out for ZN, ZN-Na, and
ZHDTMAZ2S5 samples. It can be clearly observed that
the degree of methamidophos removal by ZN-Na effi-
ciently increased after the modification with HDTMA.

To describe the experimental data of adsorption iso-
therms, Langmuir, Freundlich, and Langmuir-
Freundlich models are the most frequently applied.
The Langmuir model assumes that a fixed number of
accessible sites are available on the adsorbent surface,
and all sites have the same energy; adsorption is revers-
ible; once an adsorbate occupies a site, no further ad-
sorption can occur on that site; and finally, no interaction
occurs between adsorbed species (Langmuir 1917).
Then, the Langmuir isotherm was employed in its non-
linear form and is described in Eq. (5):

- qmu\‘K L C(’

9 =T1+K.C. (2

where C. is the methamidophos concentration in solu-
tion at equilibrium (mg/L), g. is the amount of
methamidophos adsorbed at equilibrium (mg/g), K,
and ¢nqc are the Langmuir constants, related to the
affinity between an adsorbent and adsorbate (L/mg)
and the maximum adsorption capacity (mg/g),
respectively.

On the other hand, the Freundlich isotherm model
(Hashemian et al. 2013) describes the adsorbents with
heterogeneous surface and considers multilayer adsorp-
tion also analyzed using the nonlinear Eq. (6):

4. =KpCl/" (6)

where ¢, is the amount of methamidophos adsorbed at
equilibrium (mg/g), C, is the methamidophos concen-
tration at equilibrium (mg/L), K- is the Freundlich ad-
sorption constant related to adsorption capacity of the
adsorbent (L/g), and //n is the energy of adsorption
effectiveness of zeolitic material calculated.
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Table 4 Kinetic parameters of methamidophos adsorption onto ZN, ZN-Na, and ZHDTMA25 from aqueous medium

Kinetic model Parameters ZN material ZN-Na material ZHDTMAZ2S5 material
Pseudo-first order g. (mg/g) 0.150 0.108 1.011

K; (1/h) 2.247 2.048 3.070

R 0.685 0.738 0.682

RSS 0.003 0.001 0.071
Pseudo-second order q. (mg/g) 0.153 0.111 1.042

K, (g/mg h) 23.808 32.738 5.386

R’ 0.810 0.860 0.854

RSS 0.002 5.67E-4 0.032

And finally, Langmuir-Freundlich isotherm model
(Turiel et al. 2003) also was analyzed using the nonlin-
car Eq. (7).

I/n
. qmaxK/-Fce !

= - 7
¢ 14K pCelm )

where ¢, is the amount of methamidophos adsorbed at
equilibrium (mg/g), C, is the methamidophos concen-
tration at equilibrium (mg/L), K|y is the Langmuir-
Freundlich adsorption constant related to adsorption
capacity of the adsorbent calculated (L/g), and I/n is
the adsorption intensity calculated (if the value of //n is
less than unity, it implies a heterogencous surface struc-
ture with minimum interaction between adsorbed
molecule).

The experimental results from ZN, ZN-Na, and
ZHDTMA25 were analyzed by nonlinear, Langmuir,
Freundlich, and Langmuir-Freundlich models. The

1.

® 2N
® ZN-Na
® ZHDTMA25
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Fig. 5 Adsorption isotherms methamidophos adsorption onto
studied zeolitic materials
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obtained data did not fit Langmuir-Freundlich model.
From the results in Table 5, the data showed that corre-
lation coefficient R?, for Langmuir model is higher
compared with Freundlich model for the three materials.
The value of affinity binding site, K obtained from the
Langmuir isotherms with ZN and ZN-Na materials were
0.221 and 0.177 mg/g and for ZHDTMA25 sample was
0.253 L/mg. The higher value of K} indicates functional
group that exists in ZHDTMAZ2S has a stronger chem-
ical bonding with the methamidophos in comparison to
ZN and ZN-Na. In addition, the adsorption capacity,
obtained ¢, from the Langmuir isotherms with ZN
and ZN-Na materials were 0.160 and 0.151 mg/g and
for ZHDTMA25 sample was 1.385 mg/g. A similar
behavior was showed by Freundlich isotherms where
the adsorption capacity, Ky, for ZHDTMA25 of
0.420 mg/g is higher than ZN and ZN-Na of
0.049 mg/g and 0.041 mg/g, respectively. ZHDTMA25
indicates the HDTMA presence compared with ZN and
ZN-Na and it has the strong chemical bonding between
the zeolitic material, HDTMA, and methamidophos,
which affected the methamidophos adsorption process.
Nevertheless, this may not contributed with a higher
adsorption energy value, //n, as can observed due to
do not showed a significant difference among the stud-
ied materials. Although, lower values for residual sum
of squares (RSS) were observed in the Langmuir iso-
therm model in the nonlinear adjustment with the three
adsorbents. Thus, it was confirmed statistically that the
Langmuir model was the best fit to the experimental
data to describe the methamidophos adsorption process
onto zeolitic materials under study.

Adsorption has been used as an alternative removal
method for different pesticides. Unfortunately, there are
few studies of methamidophos adsorption with different
adsorbent solid materials: moreover, an adsorption
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Table 5 Isotherm parameters for methamidophos adsorption onto ZN, ZN-Na, and ZHDTMA2S from aqueous medium

Isotherm model Parameters ZN material ZN-Na material ZHDTMAZ2S5 material
Gonax (ME/L) 0.160 0.151 1.385
Langmuir K, 0.221 0.177 0.253
R 0.921 0.875 0.787
RSS 0.001 0.002 0.326
1in 0304 0.330 0.327
Freundlich Kr 0.049 0.041 0.420
R 0.759 0.715 0.629
RSS 0.004 0.005 0.569

study with zeolitic materials modified with surfactant
such as HDTMA do not exist until now. However,
contrasting the results determined by other authors, the
methamidophos adsorption capacity obtained in this
work is very close to those reported by using sandy clay
soil and higher than other type of soil as shown in
Table 6.

3.5 Adsorbent Dosage Effect onto Methamidophos
Adsorption Experiments

Figure 6 presents the effect of adsorbent mass on
methamidophos adsorption. It is clear from this figure
that methamidophos removal percentage increased by
increasing ZHDTMA25 amount due to increased avail-
ability surface resulting from the bigger mass of the
adsorbent. On the other hand, the results showed that
methamidophos adsorption capacity decreased with in-
creasing the ZHDTMA25 dosage due to lower avail-
ability of methamidophos to the ZHDTMAZ2S availabil-
ity. The adsorption efficiency onto ZHDTMA2S5 sample
is highly affected by the adsorbent dosage and showed
that increasing the clinoptilolite dosage did not lead to a
considerable increase in the efficiency of the

Table 6 Adsorption capacities of methamidophos using different
adsorbent solid materials

Adsorbent Adsorption References
capacity
HDTMA-modified 1.385 mg/g This work
zeolitic material
Soil 0.250 mg/g (Yu and Zhou
2005)
Sandy clay soil 1.877 mg/g (Koleli et al. 2007)

methamidophos removal. For ZHDTMA2S sample,
even a high mass of adsorbent did not result in complete
pesticide removal. However, at a higher dosage
(> 0.8 g), adsorption reaches equilibrium. So, in in this
study, the optimum adsorbent dosage was 0.1 g. It was
used in the batch adsorption studies.

3.6 Effect of pH onto Methamidophos Adsorption
Experiments

The pH of the aqueous medium exerts profound influ-
ence on an adsorption process, since pH variations
impact not only on the present species of adsorbate but
also on the net surface charge of the solid adsorbent. In
this context, Fig. 7 shows the methamidophos adsorp-
tion behavior on ZHDTMAZ2S zeolite at different pH
conditions. High adsorption efficiencies were achieved
at pH values among 4 to 9, in which was reached a
maximum adsorption capacity of 1.045 +0.064 mg/g at
pH 6.0. The adsorption behavior can be explained not
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Fig. 6 Effect of adsorbent dosage in methamidophos adsorption
onto studied ZHDTMA25
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Fig. 7 Effect of pH in methamidophos adsorption onto studied
ZHDTMAZ2S5 material

only on methamidophos present species but also on the
net surface charge and zeolitic material properties as
some authors reported (Misaelides 2011; Reeve and
Fallowfield 2018).

Figure 8 shows the methamidophos species distribu-
tion diagram. The results exhibit that methamidophos
could undergo one acid-base process and have a proton-
ated form (NH;™), and a neutral form (NH,) attributed to
the amino group protonation and deprotonation. At pH
higher than pKa (1.21), the amino group exists predom-
inantly in the neutral form and at pH lower than pKa; the
amino group exists predominantly in the protonated
form. Therefore, in the range where high-adsorption
capacities are shown, the predominant species, the

12

neutral form, is easily adsorbed onto ZHDTMA2S com-
pared to the protonated form.

Finally, the surface charge of the zeolitic material is
the other decisive factor on methamidophos adsorption
efficiency. Although pHzpe for all zeolitic materials
were reported in Section 3.5, Fig. 9 shows the pHzpc
plot for ZHDTMAZ2S material, the obtained experimen-
tal pHzpe for this material was 5.72 by potentiometric
determination. This means that at that pH the surface
charge is neutral, while at higher pH values, the surface
charge is negative, and at lower pH values, the surface
charge is considered positive.

According to obtained pHyp on ZHDTMA2S mate-
rial and the chemical distribution of methamidophos
species, the adsorption of neutral methamidophos specie
will be favored only at pH > pHyzpc. These results
suggest that the dominant adsorption mechanism was
based on hydrophobic interactions between
ZHDTMAZ2S5 and neutral methamidophos molecules,
and that the zeolite hydrophobicity is significant for
adsorption. This behavior is possible in some drugs
too, as reported by Fukahori et al. (2011).

3.7 Temperature Effect onto Methamidophos
Adsorption Experiments

Figure 10 shows the effect of temperature onto
methamidophos adsorption behavior by ZHDTMA25
material. As can be observed, the methamidophos ad-
sorption capacity decreased with temperature increasing

Fig. 8 Chemical distribution of
methamidophos species in
aqueous medium as a pH function
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from 293 to 313 K for 15 mg/L methamidophos con-
centration; it can be due to methamidophos solubility.
According to Jusoh et al. (2011), mentioned at lower
temperature among 303 and 323K occurs the
physisorption process; taking in count this and that
methamidophos adsorption was performance from 283
to 313 K, it would suggest that the mechanism is
physisorption.

Thermodynamic parameters indicate all the energy
changes related with an adsorption process.
Methamidophos adsorption onto ZHDTMA25 material
was evaluated at four different temperatures (283—
313 K), which were used to explain the behavior

283K
124 f o K
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e 313K
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o
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Fig. 10 Effect of temperature in methamidophos adsorption onto
studied ZHDTMA2S material
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adsorption process. Therefore, the thermodynamic such
as Gibbs function change (AG?), enthalpy change
(AH’), and entropy change (AS”) that explains feasibil-
ity, spontaneity, and the nature of adsorbate-adsorbent
interactions obtained were determined at 24 h of equi-
librium time and pH equilibrium using the van’t Hoff
modified equation in its linearized form by the following
equations:

AH® (1 AS?
lHK:_T (?) +T (8)
AG® = —RTIn K (9)
AS° = (AH°-AG°)/T (10)
e
K= . (11)

where AH’, AS°, AG®, T, R, and K are the enthalpy
change, entropy change, Gibbs free energy; 7'is absolute
temperature in Kelvin degrees; R is the ideal gases
constant (8.314 x 107 kJ /mol K); and K is the distri-
bution coefficient in (mL/g) with initial C, and equilib-
rium C, methamidophos concentrations (mg/L) respec-
tively. The enthalpies and entropies change were
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Fig. 11 Ln K vs. I/T plots for methamidophos adsorption onto
studied ZHDTMA2S5 material

calculated from the slopes and intercepts of the linear
plots of /n K vs. 1/T respectively as shown in Fig. 11.
All the determined thermodynamic parameter values
in ZHDTMAZ2S5 sample are listed in Table 7. The calcu-
lated enthalpy was —44.62 kJ/mol; the AH” negative
sign indicates an exothermic adsorption onto sample
treated suggesting that the adsorption process was fa-
vored by a decrease in temperature (Fu et al. 2015;
Mbarki and Kesraoui 2018; Mitrogiannis et al. 2015).
The obtained negative AS” value describes decreasing
degree of freedom and randomness during
methamidophos adsorption, usually associated with a
not spontaneous process where the system shows an
exothermic behavior. The calculated AG” values were
2.230,3.837,5.373, and 7.232 kJ/mol for 283 K, 293 K,
303 K, and 313 K respectively; the AG? positive sign
suggests a not spontancous process. Mitrogiannis et al.
(2015) reported that AG” values were among 0-20 kJ/
mol that correspond to a physisorption process. In addi-
tion, the AG? values increased with temperature in-
crease indicates that methamidophos adsorption was
favorable at lower temperatures since the adsorption
process does not require energy to be carried out.

Table 7 Thermodynamic parameters for methamidophos adsorp-
tion onto ZHDTMAZ25 from aqueous medium at different
temperatures

Sample AH A
(kJ/ (kJ/
mol) mol K) 283 K 293K 303K 313K

AG? (kJ/mol)

ZHDTMA25 —-44.62 —0.165 2230 3.837 5373 7.232

@ Springer

4 Conclusions

In the present study, ZN-Na modification with HDTMA
surfactant was successfully realized. The obtained
values of the methamidophos adsorption on surfactant-
modified zeolites at different concentrations, showed a
nonlinear correlation between methamidophos adsorp-
tion capacity with surfactant concentration treatment,
most likely due to the formation of HDTMA double
layer over the zeolitic material surface so that hydro-
philic groups also prevailed in these cases and some
structural HDTMA arrangements in alkyl chains of
cationic surfactant; it means that some active sites may
not be occupied. Methamidophos adsorption kinetics
onto ZHDTMA25 material was well fitted by the
pseudo-second model showing a rapid adsorption be-
fore 12 h of contact and an adsorption capacity at
equilibrium at 24 h. Adsorption isotherms adjusted well
for the Langmuir model, indicating an adsorption pro-
cess on monolayer adsorption and no interaction occurs
between adsorbed species. The adsorption process onto
HDTMA-modified zeolitic material in study mainly
depends on methamidophos concentration, pH, and
temperature. Thermodynamic parameters indicated that
methamidophos adsorption onto ZHDTMA25 sample
was a physisorption process, feasible, not spontancous,
exothermic, and with decreased randomness. The pro-
posed interaction mechanism in the methamidophos
adsorption onto ZHDTMA25 is the partitioning of or-
ganic solutes into the organic solvent-like hydrophobic
phase created by the alkyl chains of HDTMA: it may
involve the electrostatic and the London-van der Waals
interactions. Due to all the obtained results, the present
study shows another zeolite application in the water
treatment not considered until now, a HDTMA-
modified zeolitic material as an efficient adsorbent for
removal organophosphate pesticides such as
methamidophos from aqueous medium by batch sys-
tem. Therefore, it can be considered as an alternative
removal method.
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