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RESUMEN

En este trabajo se evaluo la eficiencia de Nanoparticulas, (Nps), magnéticas de Fe,O, incorporadas en una matriz de silice
mediante el método sol-gel, como adsorbente de los pesticidas organofosforados: Chlorfenvifos (Chlorf) y Chlorpyrifos
(Chlorp) en aguas de efluentes residuales. Las Nps de Fe,O,-SiO, presentaron un tamafio promedio de 5 nm. Los limites
de deteccion fueron de 1 pg L'y 2 pg L' para el Chlorf y el Chlorp respectivamente, obteniendo una precision intra-
diaria del 2 % e inter-diaria del 3%. La isoterma de adsorcion segiin Langmuir, reportd que el Chlorp fue la especie mas
adsorbida por el nano-adsorbente con una capacidad maxima de adsorcién, Smax de 0,70 + 0,35 pg g, mientras que
el Chlorf reportd un Smax de 0,40 + 0,12 pg g'. El procedimiento fue ensayado en aguas residuales, alcanzando una
remocion entre el 60 - 85% en los analitos. El mecanismo de adsorcion de los pesticidas, se atribuye a la interaccion entre
estos compuestos apolares y las cadenas alifaticas de las micelas del Bromuro de hexadeciltrimetilamonio, CTAB, del
adsorbente, dado que los porcentajes de los analitos en el liquido fueron inferiores al 10%.

Palabras clave: Nanoparticulas, Remediacion, Pesticidas, Extraccion fase sélida, Adsorcion.

REMOVAL OF ORGANOPHOSPHORUS PESTICIDES IN WATER WITH SUPPORTED
SILICA Fe, O, MAGNETIC NANOPARTICLES

ABSTRACT

This paper evaluates the efficiency of Fe,O, magnetic nanoparticles embedded in silica matrix, by a sol-gel method, as
adsorbent of two organophosphate pesticides, Chlorfenvifos (Chlorf) and Chlorpyrifos (Chlorp), in sewage. The Fe,O,-
SiO, Nps have an average size of 5 nm. The detection limits were 1 p g L' for the Chlorf and 2 u g L™ for the Chlorp,
obtaining an intra-day precision of 2% and inter-day 3%. According to the Langmuir adsorption isotherm, the Chlorp was
identified as the more adsorbed species with Smax =de 0.70 £ 0.15 pg g, while Smax = 0.40 = 0.12 pg g for Chlorf. The
procedure was tested on sewage, reaching analyte’s removal between 60 - 85%. The adsorption mechanism of pesticides
is attributed to the hydrophobic interaction between these compounds and aliphatic chains of CTAB micelles, since the
percentage of compounds in the liquid was less than 10%.

Keywords: Nanoparticles, Remediation, Pesticides, Solid phase extraction, Adsorption.

INTRODUCCION aplicacion importante ha sido el uso de nanoparticulas
(Nps) de metales nobles como adsorbente en procesos de

En la ultima década, se ha realizado una vasta investigacion  remediacion de aguas (Pradeep & Anshup, 2009ab; Hua

sobre la aplicacion de  nanotecnologia en procesos de et al 2011).

remediacion ambiental (Trantyek & Johnson, 2006),

esto se debe a que las particulas en dimensiones nano, En especial, las Nps de hierro han sido utilizadas con éxito

presentan una elevada relacion superficie-volumen, con en la remocién de compuestos organicos halogenados,

lo cual se dispone de una gran cantidad de sitios activos  pesticidas, arsénico, nitrato y metales pesados en aguas

para la adsorcion superficial de los contaminantes. Una (Zhang, 2003; Cundy et al. 2008; Penka et al. 2010;

65



Wang et al. 2009; Bokare et al. 2008; Zhang et al. 2010;
Kanel et al. 2005; Kanel et al. 2006; Ramos et al. 2009;
Sreekumaran & Pradeep, 2007; Saiffudin ez al. 2011). En
estas particulas, la separacion de los contaminantes se dan
por procesos de adsorcion, reduccion y co-precipitacion; el
mecanismo dependera de la forma quimica del hierro, cero-
valente Fe’, Fe O,y Fe O, (Tang et al. 2013).

Las Nps de hierro cero-valente,
organicos halogenados (RX), mediante reacciones de
reduccion quimica (Agarwal & Joshi, 2010; Tang et al.
2013, Nam ef al. 2011). Estas particulas constan de un
nucleo de hierro metalico y la periferia de una capa de
oxido de hierro, en la cual se produce la reduccion y/o
adsorcion del contaminante. Los procesos de reduccion se
dan por:

remueven compuestos

a) la oxidacion directa del Fe® a Fe?*; donde ocurre una
transferencia de electrones hacia el contaminante y su
posterior des-halogenacion:

Fe"+RX+H" —— Fe" +RH+ X"

b) por la corrosion del Fe® a Fe?* 'y posterior oxidacion del
Fe?" a Fe*', produciendo la deshalogenacion:

Fe'+0,+2H,0 — 2Fe* + 40H"

Fe"+RX+H —— Fe*"+RH+X

¢) la des-halogenacion es catalizada por el H, producido en
la corrosion anaerébica del hierro:

F€0+2H20—)F€2++H2+2OH7

Fe*" +RX+H, —— Fe*"+H +RH+ X"

Mientras que la separacion de metales pesados en las Nps
de hierro cero-valente, ocurre por adsorcion superficial,
reduccion y co-precipitacion. A nivel industrial las Nps de
Feo se han utilizado en la purificacion de aguas subterraneas
por inyeccién en una zona denominada “barrera reactiva
permeable”, que retiene las especies contaminantes sobre
las particulas y deja pasar soélo el agua tratada (Trantyek
& Johnson, 2006; Comba et al. 2011), este proceso es
de bajo costo, no téxico y efectivo para la remocion
de contaminantes organicos. No obstante, las particulas
suelen agregarse facilmente y/u oxidarse con facilidad

en soluciones acuosas, lo cual disminuye su capacidad e
incrementan los costos operacionales. Por su parte, las Nps
de hierro en forma de 6xidos, Fe,O, y Fe O, se utilizan sélo
en la remocion de metales pesados y metaloides como el
arsénico, por la adsorcion del metal sobre las particulas y/o
su reduccion quimica.

Recientemente, se ha ensayado el uso de nano-adsorbentes
magnéticos basados en Nps de Fe O, para la remocién de
contaminantes orgdnicos (Jidong et al. 2008; Sun et al.
2009; Moliner-Martinez et al. 2011). En estos adsorbentes
se produce la formacion de micelas entre las nano-particulas
de hierro y surfactantes cationicos como el bromuro
de — octadecil-trietilamonio (OTCTAB) o bromuro de
hexadeciltrimetilamonio (CTAB) de naturaleza idnica
e hidrofobica, asi como también micelas del surfactante
En estos adsorbentes, los analitos se retienen sobre las
cadenas no-polares de las micelas y se pre-concentran, para
luego ser extraidos por un solvente organico adecuado.
Finalmente, el adsorbente se separa mediante la aplicacion
de un campo magnético y el extracto es analizado por
cromatografia liquida de alta resolucion. Esta metodologia
permite separar por extraccion en fase sélida compuestos
organicos de diferente naturaleza quimica, con lo que
se puede explorar su uso en una amplia diversidad de
contaminantes prioritarios en aguas; entre ellos pesticidas
(Directive 2006/11/CE , 2006; Epa 2000; Hamilton et
al. 2003), cuyos métodos clasicos de remocion en aguas:
filtracién con carbdn activado en polvo y granular (cap y
cag), oxidaciéon y uso de membranas de 6smosis reversa
(mor) (Epa, 2001; Bolong et al. 2009); presentan como
limitantes: grandes dosis de adsorbente g/L para la filtracion
con cap y cag, elevadas cantidades de muestra , productos
secundarios no deseados en la oxidacion, entre otros. Por
lo que en este trabajo se propone utilizar Nps de Fe304-
CTAB y micelas de CTAB soportadas en una matriz de
silice (Moliner-Martinez et al. 2011) para la extraccion de
pesticidas organofosforados, concretamente Chlorfenvifos
y Chlorpyrifos en muestras de aguas de efluentes residuales.

Materiales y métodos
Sintesis y Caracterizacion de Nps Fe,O,-SiO,

La sintesis de Nps de Fe O, en fase orgénica, se basé en un
procedimiento previo reportado en la literatura (Moliner-
Martinez et al. 2011; Sun & Zeng, 2002). Brevemente, se
produce reduccion del acetilacetonato de hierro, Fe(acac),
en fenil-éter en presencia de hexadecanodiol, acido
oleico y oleil-amina. Las particulas fueron solubilizadas
en hexano y luego transferidas a fase acuosa usando
cetil-trimetilamonio, CTAB, como estabilizante. Las
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micelas formadas con las Nps Fe,O,-CTAB finalmente
interactian con los grupos silanol producidos por método
sol-gel de hidrolisis basica, produciendo un adsorbente
hidrofébico Nps Fe,0,-SiO, para compuestos organicos.
Las caracteristicas morfoldgicas de las Nps de magnetita,
fueron investigadas utilizando microscopia electronica
de trasmision de alta resolucion, HR-TEM, las imagenes
fueron obtenidas con equipo Philips Tecnai F20 operando
a 200 KV. Las muestras se prepararon por deposicion de
una gota de la suspension de material sintetizado sobre
una rejilla de cobre recubierta de carbén. El andlisis digital
de las micrografias de HRTEM se realizé utilizando un
Micrografo Digital TM 1.80.70 para Gatan 1.8.0 GMS.

Experimentos de adsorcion

Se afiaden 2 mL de disoluciones estandares de los
pesticidas y/o de las muestras de agua, sobre 20 mg de
las Nps de hierro y se dejan interactuar por 15 minutos;
luego la muestra se dejar reposar por 5 min y las particulas
se depositan en el fondo del vial, para ser separadas
posteriormente mediante un iman de Neodimio. El liquido
sobre-nadante es analizado via HPLC. Para el analisis
de las muestras de aguas, éstas fueron contaminadas con
una concentracion conocida de solucion estandar de cada
analito y fueron centrifugadas a 4000 r.p.m. durante 40
minutos antes de ser procesadas. En los experimentos de
adsorcion se define C, como la concentracion residual
de los analitos en solucion y Q = como la concentracion
adsorbida sobre el adsorbente Fe,O,-SiO, en un instante
dado. Esta ultima se calcula como Q= (C -C)*V/m, donde:
C, es la concentracion inicialdel analito en solucion, 100
ug L', C es la concentracion instantinea residual en la
fase liquida, V" corresponde al volumen de solucion y m:
cantidad de adsorbente (mg) utilizado.

Las isotermas de adsorcion se construyen utilizando los
modelos de Langmuir y Freundlich (Freundlich, 1906;
Langmuir, 1916), los cuales se describen en las Ecuaciones
(1) y (2), para Langmuir y las Ecuaciones (3) y (4) para
Freundlich;

_ SmaxKLCeq
S«=T¥K,C, (1)
S.,=K.C}" ©)
1_ 1 1
S KiSuxClay ' Sou (3)
logS., = Llog €, +log K @

donde: S., (mg/g) es la concentraciéon de equilibrio
adsorbida, C, (mg/L) es la concentracion de equilibrio de
soluto, S . (mg/g) es la maxima concentracion de soluto,
K, y K, son las constantes indicativas de la capacidad de
adsorcion del adsorbente en los modelos de Langmuir y

Freundlich, respectivamente.
Analisis cromatografico

El andlisis se realizd por cromatografia liquida de alta
resolucion, el sistema consiste de una bomba capilar
(Agilent 100 series, Waldbroon, Alemania) equipada con
una valvula de seis puertos de alta presion modelo 7725.
El lazo de inyeccion correspondié a una columna capilar
tubular abierta de cromatografia de gases TRB-5, recubierta
con una fase estacionaria, 95% dimetil-polisiloxano
(PDMS)-y 5% difenil, con didmetro interno de 0,32 mmy 3
pm de espesor de recubrimiento (Teknokroma, Barcelona,
Espafia). La longitud del lazo fue de 60cm, a través del cual
se procesaron 1000 pL de las mezclas y la columna de CG
se limpid pasando 50 puL de agua desionizada.

La fase mévil fue una mezcla de acetonitrilo-agua en modo
de elucion por gradiente para las mezclas a un flujo de 15
pL min'. La separacion de los analitos se realiz con una
columna Zorbax C-18, Agilent (150 mm X 0,5 mm d.i., 3,5
um diametro de particulas). Un detector arreglos de diodos
(DAD, Hewlett-Packard, 1040 M, Series II) fue acoplado
al sistema de datos (Agilent, HPLC Chemstation) para la
adquisicion y calculo. La sefal se registrd en el detector
DAD y fue monitoreada a 230 nm.

Resultados y discusion

En la Figura 1 se presenta la distribucion de tamafio
promedio de las particulas Fe,O,-SiO, , de 5nm y una
imagen HRTEM del material magnético, donde se puede
observar la matriz de silice en la cual las Nps Fe,O,-CTAB
son incorporadas. Las Nps Fe304 en medio organico,
fueron transferidas a medio acuoso mediante la formacion
de micelas con el surfactante CTAB, debido a la fuerte
interaccion entre su cadena hidrofébica-no polar con el
oleato, mientras que la parte hidrofilica estabiliza las Nps
en agua por efecto estérico (Liong et al. 2008; Fan et al.
2004). Finalmente los grupos silanol (Si-OH) producidos
por la hidrolisis basica del tetraetilortosilano; TEOS,
interacttian con las cadenas hidrofilicas de las micelas de
las particulas Fe,O,-CTAB asi como también con las de
las micelas del CTAB, produciendo una matriz de silice
magnética, (Fe,0,-Si0,) que sirve como adsorbente de
compuestos organicos en muestras de agua.
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Figura 1. Distribucion de Tamaiio de Nps de Fe 0 -SiO,
e Imagen HRTM mostrando algunas de las Nps Fe,0,
(sefialadas en amarillo) soportadas dentro del material
magnético

En la Figura 2 se presenta el cambio de concentracion del
Chlorf y Chlorp en funcién del tiempo. Se observa que
ambos analitos presentan una extraccion rapida, con un
tiempo de contacto de 15 minutos, se puede alcanzar una
concentracion adsorbida similar, 0, = 2,10 (ug/mg)y Q,=
2,25 (ug/mg), para Chlorf y Chlorp, respectivamente.
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Figura 2. Concentracion residual C (mgL) y
concentracion adsorbida Q (ug/mg) de los pesticidas tipo
organofosforados en funcion del tiempo

Los porcentajes de analito en el liquido para el Chlorf fueron
del 20% y para el Chlorp del 10%, lo que evidencia una
elevada afinidad entre los compuestos organofosforados y
el material adsorbente. En consecuencia, se produce una
fuerte interaccion entre las cadenas alquilicas de las micelas
del CTAB-Si0O, y los analitos, siendo la interaccion principal
del tipo hidrofobica; mientras que las micelas magnéticas
establecen el magnetismo del material adsorbente (Moliner-
Martinez et al. 2011). En las hemi-micelas magnéticas
basadas en Nps Fe,0,-OCTAB,CTAB, (Jidong et al. 2008;

Sun ef al. 2009) se produce una adsorcion competitiva
entre el analito y el surfactante sobre la superficie de las
particulas, en la cual la concentracion de surfactante
determina la naturaleza hidrofébica del adsorbente, pero
sin llegar al limite de concentracion donde se pierde el
efecto micelar y los analitos pueden ser re-distribuidos en
la soluciéon. De hecho en las isotermas de adsorcion en
hemi-micelas, se dividen en tres regiones: hemi-micelas,
hemi-micelas mixtas y admicelas. En nuestro estudio, la
adsorcion de los analitos se produce directamente sobre las
micelas del material adsorbente de forma que la cantidad
de surfactante y el contenido de 6xido de hierro en la matriz
de silice, es optimo para la extraccion del compuesto asi
como para la separacion magnética.

En la Figura 3, se presentan las isotermas de adsorcion de
los compuestos sobre las Nps de Fe,0,-SiO, y en la Tabla
1 se presentan los respectivos parametros de adsorcion. Se
observa que el modelo de Langmuir, R>> 0,94, ajusta mejor
los datos experimentales que el modelo de Freundlich, R>>
0,91.

Tabla 1. Parametros de adsorcion de los modelos de
isotermas de Langmuir y Freundlich

Modelo Langmuir

Analito ; >
S (Hg/g) K (L pgt) R
Chlorf 0,40 + 0,12 0,02+0,01  0,9555
Chlorp 0,70 + 0,35 0,02+0,01  0,9438
Modelo Freundlich
K.(ngg'png L") U/n R?
Chlorf 0,016+ 0,008  0,69+0,14 0,9159
Chlorp 0,016+ 0,000  0,69+0,14 0,9155

Ambos analitos se adsorben relativamente con la misma
capacidad sobre las Nps, segtin los valores de K, 0,016
L pg' y K, de 0,020 L ug'. No obstante, el Chlorp es la
especie mas adsorbida S . = 0,70 pg g'. Los resultados
obtenidos sugieren que la adsorcion se rige por el modelo
de Langmuir, con una isoterma del tipo I, de alli que la
adsorcion del sistema debe ocurrir con la formacion de
una monocapa sobre una superficic homogénea de las
Nps de Fe,0, (Masel, 1996). Esto evidencia el mecanismo
de quimi-sorcion de los analitos organicos por los sitios
activos apolares de las micelas de CTAB, previamente
reportado (Moliner-Martinez et al. 2011; 2013).

En ambos analitos, se obtuvo una excelente linealidad del
sistema para el intervalo de trabajo (6 a 40 pug L) con
R?=0,9999 mediante ajuste por regresion lineal. Los limites
de deteccion fueron calculados como la concentracion de
analito que produce una relacion sefial-ruido de 3, de 1 ppb
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Figura 3. Isotermas de Adsorcion de a) Chlorp y b)
Chlorf sobre las Nps de Fe304-SiO2 ajustadas a los
Modelos de Langmuir (--) y Freundlich(..)

Chlorfy 2 ppb para el Chlorp, respectivamente. Una elevada
repetitividad es obtenida para todos los analitos alcanzando
valores de desviacion estandar relativa, RSD, inferiores al
5%, mientras que la reproducibilidad del sistema estuvo por
debajo del 16%.

Analisis de muestras

En la Figura 4i, se presentan los cromatogramas de a) una
muestra de agua residual, b) la muestra de agua residual
contaminada con 20 ppb de cada analito y c) el extracto
de la muestra de agua residual purificada por remediacion
con las Nps de Fe,O,. Se observa una disminucién en la
altura y/o area de pico correspondiente a cada analito en el
cromatograma, esto debido a la adsorcion de los compuestos
sobre las Nps. En la Figura 4ii, se presenta la concentracion
residual de cada pesticida obtenida en el sobrenadante de
tres muestras de aguas distintas provenientes de efluentes
industriales, posterior a su analisis por HPLC, luego de su
interaccion con las Nps de Fe,O,. Se observa que el Chlorp
se remueve totalmente, con una concentracion residual
final en solucién (C) de 0 ug L', mientras que el Chlorf
alcanza concentraciones alrededor de C, = 10 ug L' con
una remocion del 50%. Estos resultados estan acordes con
los obtenidos respecto a la capacidad de adsorcion de cada
analito, calculados mediante la isoterma de Langmuir. No
obstante, efectos de matriz podrian estar influyendo en la
separacion del Chlorfenvifos.

Conclusion

Una eficiente adsorcion de los pesticidas chlorfenvifos y
chlopryrifos en muestras de aguas residuales, se obtiene
utilizando un adsorbente magnético de Nps Fe,O,-CTAB-
SiO,. Lasisotermas de adsorcion evidencian un mecanismo
de extraccion por quimi-sorcion por interacciones
hidrofobicas entre los analitos y los sitios apolares de
las micelas del material adsorbente. En este estudio la
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Figura 4i. Cromatograma de a) Muestra de agua
residual, b) Muestra de agua contaminada con 20 ppb de
cada analito y c) el extracto de la muestra contaminada

Concentracion de Analito residual (ppb)

Chlorfenvifos

Chlorpyrifos

Figura 4ii. Remocion de los pesticidas en las tres
muestras de aguas de efluentes residuales (a, b y c)
contaminadas con una concentracion inicial de 20 ppb de
cada analito

adsorcion del analito es directa sobre el adsorbente, cuyo
caracter apolar se debe a los grupos silanol, en comparacion
con hemi-micelas CTAB- Nps Fe O, donde tanto el analito
como el surfactante se adsorben sobre las particulas. La
remediacion de estos compuestos en aguas residuales
es efectiva para el chorpyrifos sin que se detecte una
concentracion residual del analito en el agua procesada,
no obstante en el chlorfenfivos los efectos de matriz
influyen sobre la extraccion. La separacion magnética
del adsorbente con los analitos adsorbidos disminuye el
tiempo y coste de andlisis, evitando utilizar procesos de
filtracion, centrifugacion, elucion en columna, entre otros.
Esta metodologia puede servir como guia para ser aplicada
sobre otros contaminantes organicos de baja polaridad en
agua.
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