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El objetivo general de este trabajo se orienta a la busqueda de alternativas
simples y accesibles para la remediacion de aguas contaminadas, teniendo
en cuenta que la presencia de contaminantes emergentes en nuestros
recursos hidricos, tales como farmacos y pesticidas, es motivo de
preocupacion para la salud y seguridad ambiental.

Se realizaron estudios de adsorcién de dos pesticidas: MCPA
(acido 4-cloro-2-metil fenoxiacético) e Imazapic (acido 2-[4,5-dihidro-4-
metil-4-(1-metiletil)-5-oxo-1H-imidazol-2-il]-5-metil-3-piridin carboxilico), en
dos diferentes tipos de material carbonoso.

Fueron utilizados dos tipos de carbén activado, cada uno con
diferentes caracteristicas fisicas y quimicas, CAT-Ox 4 sulfuro de
hidrégeno, adquirido en pellets de 4mm y CARBOPAL MB 4S (Donau).

Se realizaron diferentes experimentos en batch de los herbicidas
MCPA e Imazapic sobre dos tipos de carbén activado, CAT y CARBOPAL,
bajo diferentes condiciones. Ambos materiales parecen ser muy efectivos
removiendo estos contaminantes, pero CAT parece tener una mayor
capacidad. Ambos pesticidas siguen cinéticas de adsorcion de pseudo
segundo orden en ambos materiales, lo que indicaria una mayor
contribucion de quimisorciéon con formacién de monocapa. La capacidad de
adsorcion (qe) de herbicidas es significativamente influenciada por el valor
de pH. En el presente estudio, ambos pesticidas tienen una disminucién en
la capacidad de adsorcion cuando se utilizan condiciones basicas debido a
que la superficie de los carbones estan cargadas negativamente y en estas

condiciones los herbicidas se encuentran en forma aniénica.
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Ademas, diferentes modelos fueron analizados para predecir
propiedades de cada proceso de adsorcion. MCPA se adapta al modelo
tedrico de Langmuir en ambos materiales. Debido a esto, se predice un
proceso de quimisorcion con la formacién de una monocapa. Por otro lado,
Imazapic se adapta al modelo GAB sobre CAT y CARBOPAL, con la
formacion de multicapas. La capacidad de adsorcion es muy alta, por lo
que ambos materiales pueden ser usados como método efectivo y de bajo

costo para remover MCPA e Imazapic de recursos acuosos.

El objetivo general de este trabajo se orienta a la busqueda de alternativas simples y
accesibles para la remediacion de aguas contaminadas, teniendo en cuenta que la presencia
de contaminantes emergentes en nuestros recursos hidricos, tales como farmacos y pesticidas,
es motivo de preocupacién para la salud y seguridad ambiental. Los contaminantes
emergentes comprenden productos farmacéuticos, de cuidado personal, surfactantes, aditivos
industriales, plastificantes y una gran variedad de compuestos quimicos que aunque se
encuentran en bajas concentraciones son capaces de alterar variadas funciones vitales, con el
potencial riesgo de bioacumulacion, de alli que surja la necesidad de promover la aplicacién de
tecnologias para la mitigacién de impactos provocados por estos.

Existen distintas metodologias y tratamientos convencionales para eliminarlos del
agua, como la degradacion aerdbica, precipitacién-coagulacion, intercambio idnico, foto de
gradacion catalitica, ozonificacion, filtracién con nanomembranas y adsorcion (Hameed et al.,
2009; Laiy Chen, 2013). La adsorcion se reconoce como la técnica fundamental mas eficiente,
prometedora y ampliamente utilizada en los procesos de tratamiento de aguas residuales de
varios contaminantes, especialmente aquellos que no son facilmente biodegradables, e implica
el enriquecimiento de uno o0 mas componentes de un gas o un liquido sobre la superficie de un
solido.

Es necesario aclarar que diferentes tipos de materiales pueden ser utilizados como
adsorbentes, tales como silica, carbén activado, zeolitas, arcillas, alimina, etc. A pesar de esta
gran diversidad, el uso del carbon activado es preferencial debido a las propiedades que
presenta, por ejemplo: su gran porosidad y la elevada superficie especifica (de 500 a 3000
m2/gr), su estabilidad térmica, mecanica y quimica, entre otras. La adsorcién de pesticidas
sobre carbén activado como método de eliminacién de sustancias téxicas presentes en
efluentes liquidos se presenta como una alternativa muy atractiva frente a otras opciones
menos econdmicas, tales como oxidaciones quimicas o adsorcién sobre otros materiales (Ho y
McKay, 1998; Torrellas et al., 2015).



En primera instancia se comenzé por los estudios de adsorcion de dos pesticidas: MCPA (acido
4-cloro-2-metil fenoxiacético) e Imazapic (acido 2-[4,5-dihidro-4-metil-4-(1-metiletil)-5-oxo-1H-
imidazol-2-il]-5-metil-3-piridin carboxilico) en dos diferentes tipos de material carbonoso. En
Argentina, el Imazapic es utilizado preferentemente en plantaciones de cafias de azucar en el
NOA, en donde es un cultivo de fuerte identidad cultural y una produccién clave de la economia
regional de Tucuman, Salta y Jujuy. Pertenece al grupo de las imidazolinonas. Se ha utilizado
con éxito para controlar las tierras de cultivo y las malezas de pastizales. Su accién se basa en
matar plantas al inhibir la actividad de la enzima acetohidroxidasasintasa o acetolactatosintasa
(AHAS o ALS). Esta enzima cataliza la producciéon de tres aminoacidos alifaticos de cadena
ramificada, valina, leucina e isoleucina, necesarios para la sintesis de proteinas y el crecimiento
celular. EI MCPA se utiliza como herbicida de posemergencia (es decir, se agrega a los suelos
luego de que el cultivo ha germinado), para el control selectivo de las malezas de hoja ancha.
Trabaja concentrandose en las regiones de crecimiento activo de una planta (tejido
meristematico) donde interfiere con la sintesis de proteinas, la divisién celular y el crecimiento
de la planta. Actua sobre malezas anuales y perennes en cereales, maiz y pastizales. Si bien la
sustancia es un acido, generalmente se formula y se aplica como una sal de amina o un éster.
Aunque es insoluble en agua, presenta una movilidad elevada en suelos. Es compatible con
otros agroquimicos para ser utilizados en conjunto, como bentazona y bromoxinil. En este
trabajo se utilizaran dos materiales carbonosos comerciales de bajo costo, que no han sido
estudiados anteriormente. Por lo que son sustancias que tienen el potencial para la
remediacion de aguas contaminadas.

El MCPA fue adquirido en su formulacién comercial bajo el nombre Glacoxan®.
Fue precipitado mediante la adicion de HCI concentrado y purificado por recristalizacion desde
H20. El punto de fusion fue 137-138 °C. El Imazapic fue adquirido en grado técnico (99,9 %) a
Sigma-Aldrich y usado tal cual fue recibido. La figura 1 muestra la estructura quimica de ambos

pesticidas.

Figura1. Estructura quimica de los pesticidas MCPA e Imazapic
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Fueron utilizados dos tipos de carbdén activado, cada uno con diferentes
caracteristicas fisicas y quimicas, CAT-Ox 4 sulfuro de hidrégeno, adquirido en pellets de 4mm
y CARBOPAL MB 4S (Donau), los cuales de aqui en adelante seran llamados CAT vy
CARBOPAL, respectivamente. Los adsorbentes fueron molidos y luego calcinados a 423K en



mufla por 24 h para eliminar el agua adsorbida. Estos materiales fueron analizados
considerando sus propiedades fisicas y quimicas. Las areas superficiales y las propiedades
texturales de los carbones fueron determinadas usando isotermas de adsorcidon/desorcion de
N2 a 77 K y analizadas por la ecuaciéon de BET. La porosidad y la distribucién de tamafo de
poro pudieron también ser determinadas utilizando el método de Barrett-Joyner-Helenda (BJH)
(Villarroel-Rocha et al., 2014). La caracterizacion quimica de la superficie de ambos
adsorbentes fue realizada por el método de Boehm, el cual es ampliamente utilizado para la
determinaciéon de grupos acidos y basicos en la superficie de carbones activados (Boehm,
1994). Para la realizacion fueron utilizadas soluciones acuosas de NaOH y NaHCO3. Se asume
que el NaHCO3 solamente neutraliza grupos acido carboxilico mientras que el NaOH neutraliza
acidos carboxilicos, fenoles lactonas y carbonilos. Para neutralizar grupos basicos se utilizd
HCI. Se colocé 0,1000 g de carbdn en erlenmeyers de 100mL, sobre los cuales se agregaron
100 mL de solucién 0,0563 M de HCI. El sistema se mantuvo bajo agitacién constante por 24 h.
Pasado este tiempo, las muestras fueron filtradas y luego se tomaron alicuotas de 20 mL, las
cuales fueron valoradas con solucion 0,0539 M de NaOH usando fenolftaleina como indicador
de punto final. Para la valoracion de grupos acidos fueron realizadas dos experiencias bajo el
mismo procedimiento, usando soluciones 0,0539 M y 0,0500 M de NaOH y NaHCO3
respectivamente y naranja de metilo como indicador. También fue realizado un blanco para
verificar el pH de la dispersiéon de carbén en agua destilada.

Ademas, el pH del punto de carga cero pHpcc fue determinado por el método de
deriva (Fariaet al., 2004). El pHpcc es el pH al cual la carga sobre la superficie del carbon es
cero. Fueron pesadas masas constantes de sélido (0,1000 g) en erlenmeyers de 25 mL. Se
agregaron 10,0 mL de soluciéon 0,1000 M de NaCl. El pH se ajusté entre 2 y 12 usando
soluciones 0,1000 M deHCI y NaOH. El pH inicial fue medido con pHimetroAltronixMod EZDO-
PC y anotado como pHinicial. El sistema fue agitado magnéticamente por 24h. Pasado ese
tiempo, la dispersion fue centrifugada y el pHfinal fue medido y graficado en funcién del
pHinicial. El pHpcc es el punto en el cual pH inicial=pH final. La figura 2 es una representacion

hipotética de la superficie del carbon activado.

Figura 2. Representacion quimica del carbén activado

A fin de estudiar el equilibrio de adsorcion, se realizé una experiencia clasica de
contacto en batch. Los experimentos de adsorcién de pesticidas sobre CAT y CARBOPAL

fueron determinados en un set de erlenmeyers de 50 mL, utilizando para cada experimento 50



mL de soluciones acuosas 0,01M en NaCl (utilizado como electrolito soporte) con 2,00 + 0,2 mg
de adsorbentes variando la concentracion inicial de pesticida (10-100 mg/L para MCPA y 10-50
mg/L para Imazapic) para cada experimento. En todos los casos se utilizé agua destilada en
lugar de soluciones buffer para evitar la posible formacién de precipitados o competencia con el
soluto en el proceso de adsorcidon. Cada recipiente fue mantenido en un bafio termostatico con
agitacion magnética de 100 rpm. Los contactos fueron realizados por 24 h para asegurar que
los sistemas alcancen el equilibrio. Pasado ese tiempo, cada muestra fue filtrada utilizando
filtros de nylon de 22 ym. Las concentraciones de MCPA e Imazapic en las soluciones, antes y
después de la adsorcion, fueron determinadas utilizando un espectrofotometro UV-Vis de doble
haz a 285 y 265 nm, respectivamente. Para pasar los datos a concentracion, fue realizada una
curva de calibracion estandar. La capacidad maxima de adsorcién ge (mg/g) fue calculada

usando la ecuacion 1:

(CO - Ce)V

g =—2—"—

Donde CO y Ce (mg/g) son las concentraciones de pesticida en fase liquida inicial
y en el equilibrio, respectivamente; V (L) es el volumen de solucién utilizado y m (g) es la masa
de adsorbente seco utilizado. Cada ensayo fue realizado por duplicado.

Para los estudios cinéticos se pusieron en contacto 2,0 mg de adsorbente con 50
mL de soluciones 100 ppm de MCPA e Imazapic usando un bafo termostatizado a 293 K, con
agitacion magnética constante a 100 rpm. Se tomaron 2mL de sobrenadante a diferentes
tiempos (previa suspension de la agitacion) que fueron eluidos por filtros de 22 ym y a los
cuales se les midio la absorbancia usando un espectrometro UV METROLAB 1700 a 285 y 265
nm, respectivamente. Los volumenes extraidos fueron regresados a la solucién inicial para
evitar diferencias en la relacién soluto-adsorbente. A fin de verificar que no ocurra adsorciéon
sobre la superficie del material de vidrio, se realizé un blanco de cada sistema.

El pH de una solucién es usualmente reconocido como uno de los parametros que
gobierna el proceso de adsorcion y que afecta la carga superficial del adsorbente. Una masa
de 0,002 g de carbdn activado seco fue agregada en erlenmeyers que contenian 50 mL de
solucién 25 ppm de cada pesticida, el pH de las soluciones de pesticidas fue ajustado en el
rango de 3 a 11 usando soluciones 0,1000 M de NaOH (antes de agregar el adsorbente).

La tabla 1 resume el didmetro de poro y el area superficial de los carbones
activados CAT y CARBOPAL. El area especifica y el tamafio de poro fueron medidos por el
método de BET de isoterma de adsorcion de N2. Se ve claramente que los dos carbones son
muy diferentes entre si. EI método de Barrett, Joyner y Halenda (BJH) es un procedimiento
para calcular la distribucion de tamafo de poro de isotermas experimentales utilizando el
método de Kelvin de llenado de poro. Este modelo asume que los poros son del tipo ranura.
Solo aplica a rango de tamafios de poro entre mesoporo y pequefio macroporo. Las figuras 3 y

4 muestran estos resultados.



Figura 3. Distribucion de tamano de poro CARBOPAL
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Figura 4. Distribucion de tamaiio de poro CAT

300 T T
2501+

2001----

dv/d(diameter)
2 5]
8 3

%)
=)

=]

-50
0.7 0.8 0.9

1 11 12
Pore width (nm)

13 14 15 16

Tabla 1. Propiedades fisicas de CAT y CARBOPAL

Propiedades CAT CARBOPAL
BET érea superficial (m2/g) 983 1588
Promedio didmetro de poro (nm) 1 >0,8
Volumen monocapa (mmol/g) 9,89 14,72

La figura 5 ilustra el gréfico obtenido del método de deriva de pH. El valor del
pHpcc obtenido para CAT fue 7,46 y por CARBOPAL fue 4,78,lo que indica que la superficie de
los adsorbentes tiene diferentes propiedades quimicas, que causan diferencias en los procesos

de adsorcién. Las medidas de pH del punto de carga cero y las propiedades quimicas se

encuentran resumidas en la tabla 2.




Figura 5. Determinacion de pHpcc usando el método de deriva
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Tabla 2. Propiedades quimicas de los adsorbentes
[grupos - L .
Adsorbentes pHpcc carboxilicos] [grupos fendlicos] | [grupos basicos]
CAT 7,46 2,721 mmol/g 7,781 mmol/g 2,441 mmol/g
CARBOPAL 4,78 1,312 mmol/g 7,922 mmol/g 7,832 mmol/g

El carbéon CAT presenta propiedades basicas, mientras que el CARBOPAL

presenta superficie de caracteristicas acidas.

La cinética de adsorcién de los agroquimicos en ambos adsorbentes fue
investigada por dos modelos: el de Lagergren de pseudoprimer orden y uno de pseudosegundo
orden. Lagergren propone un método de analisis de adsorcion (Tsengaet al., 2010), el cual es

conocido como la ecuacion cinética de pseudoprimer orden expresada en la ecuacion 2:

k
log (e — qr) = logge — 5=t (2)

Donde ge y qt son las cantidades adsorbidas en equilibrio y al tiempo t (mg/g), vy

k1es la constante de adsorcion de pseudo primer orden (min-1) el grafico lineal de log (qe-qt)

vs t da a k1 como pendiente y el log ge como interseccion.
El modelo cinético de pseudo segundo orden (Ho et al., 1999) puede ser

representado por la ecuacion 3:
t 1 4 t 3)
qQe k20¢  qe

Donde k2[g/(mg min)] es la constante de adsorcién de pseudo segundo orden

(Azizian, 2004; Ho, 2006). El grafico lineal de t/q1 vs t da 1/qe como pendiente y 1/(k2qe2) en
la interseccion. Las tablas 3 y 4 resumen los valores obtenidos de los estudios cinéticos para

ambos adsorbentes.



Figura 6. Cinética de adsorcion para MCPA sobre CAT y CARBOPAL
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Figura 7. Cinética de adsorcién para Imazapic sobre CAT y CARBOPAL
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Tabla 3. Parametros de modelos cinéticos para la adsorcion de MCPA sobre CAT y CARBOPAL

Modelo cinético CAT CARBOPAL
Parametro Valor Parametro Valor
Ky (min™) 0,0872 ks (min™) 0,3634
Pseudo primer orden R? 0,9395 R? 0,5902
K> (g/mg-min) | 0,00124 K> (g/mg-min) | 0,0036
Pseudo segundo orden R? 0,9997 R? 0,9996

Tabla 4. Parametros de modelos cinéticos para la adsorcion de Imazapic sobre CAT y CARBOPAL

o CAT CARBOPAL
Modelo cinético Parametro Valor Parametro Valor
Kk (min™) 0,0124 k4 (min™) 0,0976
Pseudo primer orden R? 0,8403 R? 0,9010
ks (g/mg-min) 3,086x10™ | k; (9/mg-min) 3,789x10™
Pseudo segundo orden R? 0,9988 R’ 0,9899




Estos valores confirman que el modelo de pseudo segundo orden es el que mejor
describe el proceso de adsorcidn para ambos pesticidas sobre ambos adsorbentes. Este
resultado es similar al de otros estudios previos (El Bakouriet al., 2009; Netpraditet al., 2004;
Sadasivamet al., 2010; Senthilkumaaret al., 2010).

Para entender el proceso de adsorcion para ambos adsorbentes, se utilizaron dos
modelos cinéticos diferentes (Dogany Alkan, 2003; Hameedet al., 2009). Para comparar el
ajuste de los modelos, el modelo cinético fue verificado por la desviacion estandar normalizada
Aq (%) (Yang y Al-Duri, 2005; Kumar y Sivanesan, 2006),la cual se encuentra definido por la

ecuacion4:

2

Qexp—Ycal

Ag) = |——— )

Donde qcal y gexp (mg/g) son las capacidades de adsorcion, calculadas y
experimentales respectivamente, y N es el nimero de puntos. Mientras mas chico sea el valor

de Aqg, mejor ajusta el modelo. La tabla 5 resume esos valores.

Tabla 5. Desviacion estandar normalizada para ambos modelos cinéticos

Modelo Cinético MCPA Imazapic

CARBOPAL | CAT CAT CARBOPAL
Pseudo primer orden 0,3151 0,2257 0,3217 0,3456
Pseudo segundo orden | 0,0100 0,0124 0,0079 0,0251

Esos valores confirman que el mejor modelo para describir la cinética de adsorcion
de ambos pesticidas en ambos adsorbentes es el de pseudosegundo orden.

El efecto de la funcionalizacion de la superficie en la adsorcidon de un pesticida
puede ser complicado por las caracteristicas en la carga de la superficie del carbén. Un cambio
en el pH de la solucién puede también cambiar las propiedades de carga de moléculas
ionizables de pesticida y, en consecuencia, su adsorcion. Con un pka de 3,85, MCPA esta
presente en solucion como molécula a pH menor a 3,85 y como especie anidnica a pH mayor a
3,85, debido a la desprotonacion del grupo carboxilico. El Imazapic muestra distintos estados
idnicos de acuerdo con el pH de la solucion. Las figuras 8 y 9 muestran los estados iénicos de
los pesticidas y la figura 10 muestra el efecto del pH en la adsorcion de ambos pesticidas en

ambos materiales.



Figura 8. Estados de ionizacién del Imazapic: pKai = 2, pKao= 3,6 y pKa; = 11,1
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Figura 9. Estados de ionizacion del MCPA: pKa = 3,85
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Figura 10. Efecto del pH en la adsorcion de MCPA e Imazapic sobre CAT (a) y CARBOPAL (b)
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A pH<pHpccla superficie del carbdn tiene una carga neta positiva, mientras que a
mayor pH la superficie tiene carga neta negativa. Para explicar este fendmeno se debe tener
en cuenta la interaccion electrostatica. (Newcombey Drikas, 1997). La adsorcion del MCPA
decrece significativamente con el incremento del pH, lo que puede ser explicado debido a las
diferentes especies presentes a cada valor de pH y el efecto producido por este en la superficie
del carbon.

A pH= 3,85 el MCPA esta en su estado de ionizacién neutro, mientras que el CAT
y el CARBOPAL se encuentran cargados positivamente. En este caso, la adsorcion es
favorable. Pero, a medida que se incrementa el pH, ambos pesticidas y ambos adsorbentes
generan cargas negativas, por lo que pasan a predominar las repulsiones electrostaticas,
causando una caida en la capacidad de adsorcidn. Considerando al Imazapic, las conclusiones
son similares debido a que al generarse cargas negativas por el aumento del pH, la adsorcion
decrece. La caida en la capacidad de adsorcion esta en concordancia con el comportamiento
general observado para otros pesticidas y contaminantes (Kumary Cameotra, 2013; Yang et al.,
2004; Al-Degset al., 2008).

Los datos experimentales obtenidos fueron ajustados con modelos comunes:
Langmuir, Freundlich, Guggenheim-Anderson-de Boer, Temkin y Sips (FooyHameed, 2010;
Salman y Hameed., 2010). La monocapa propuesta por Langmuir considera una superficie que
contiene sitios activos finitos. Una vez que uno de esos sitios es ocupado por una molécula de
adsorbato, no es posible para él interactuar con otras moléculas de adsorbato. La isoterma de
Langmuir tiene una dependencia hiperbdlica dada por la ecuacion5:

g, = 2meate ()
¢ 1+ KeqCe

Donde Qm es el maximo de adsorcion de la capa por unidad de masa de
adsorbente, Keq es la constante que representa la constante de la reaccion de adsorcion. El
modelo de Langmuir deriva de una serie de asunciones:

Todos los sitios activos tienen igual afinidad por el adsorbato.



La adsorcion esta limitada a una monocapa.

El numero de especies adsorbidas no pude exceder el numero de sitios activos, es
decir, que la reaccién tendria estequiometria 1:1.

Las caracteristicas esenciales de la isoterma de Langmuir pueden ser expresadas
en términos de una constante adimensional llamada constante de separacion (RL) dado por la
ecuacion 6:

1
R, = T¥K.0. (6)

Donde Qm es la concentracion inicial mas alta de adsorbato (mg/L), y KL (L/mg)
es la constante de Langmuir. El valor de RL indica si la isoterma es desfavorable (RL>1), lineal
(L=1), favorable (0<RL<1) o irreversible (RL=0). El valor de RL entre 0 y 1 indica una adsorcién
favorable.

El modelo de Freundlich asume una adsorcion heterogénea, con adsorbentes que
exhiben distribucion de afinidad por el adsorbato. Los sitios de mayor afinidad son los primeros
en ser ocupados. El modelo puede ser expresado por la ecuacion 7:

e = KpCe'/™ (7)

Donde KF denota la cantidad de adsorbato adsorbido sobre el adsorbente por
unidad de concentracién en equilibrio y nF indica la heterogeneidad del sistema. En general,
los valores de nF en el rango de 1-10 indica que el adsorbato fue favorablemente adsorbido en
el adsorbente; n<1 indica que el adsorbato fue inadecuadamente adsorbido sobre el
adsorbente.

El modelo de Guggenheim-Anderson-de Boer (GAB) (1966) es frecuentemente
usado en el ajuste de isotermas experimentales de multicapas y se expresa matematicamente
como indica la ecuacion 8:

_ qmK1Ce
T (1= KC)[1 — (Ky — Ky)C]

Donde gm (mg/g) es la capacidad maxima de adsorcién en la primera monocapa,

de (8)

K1 y K2 (L/mg) son las constantes de equilibrio para la primera y la segunda monocapa,
respectivamente. Para simplificar el calculo del equilibrio, fue supuesta la formacién de solo dos
monocapas.

La derivacion de la ecuacion de Temkin para isotermas asume que la caida en el
calor de adsorcion es lineal en lugar de logaritmica, como implica la ecuacién de Freundlich. La
isoterma de Temkin ha sido generalmente aplicada empleando la ecuacion 9:

RT
e = ElnATCe €))

Donde bT es una constante y AT es la constante de union de la isoterma de
Temkin en equilibrio (L/g).

La isoterma de Sips es similar a la de Langmuir, pero tiene un parametro adicional
n; si este parametro es igual a 1, se recupera la isoterma de Langmuir, que es aplicable a

superficies ideales y homogéneas. Entonces, el parametro n puede ser identificado como el



grado de heterogeneidad del sistema. Esta heterogeneidad puede venir del adsorbato, del
adsorbente o de ambos. EI modelo puede ser caracterizado por la ecuacion 10:

_ Qm (Keq Ce)l/n
Te = 1 (K,yC/"

(10)

La figuras 11 y 12 muestran las isotermas de adsorcién para MCPA e Imazapic
para ambos adsorbentes, respectivamente, y las tablas 6 y 7 resumen los valores de las

constantes para cada modelo para MCPA e Imazapic.

Figura 11.Adsorcion de MCPA sobre CAT y CARBOPAL
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Figura 12. Adsorcién de Imazapic sobre CAT y CARBOPAL
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Tabla 6. Modelado de la adsorcién de MCPA

CAT CARBOPAL
Modelo de isoterma Parametro Valor Parametro Valor
Qm(mg/g) 732,884 Qn(mg/g) 247,398
Langmuir KL (L/mg) 0,057 KL (L/mg) 0,461
R 0,0233 R 0,0087
R® 0,9970 R® 0,9876
Kr (mg/qg) 104,025 Kr (mg/g) 108,98
Freundlich Ne 2,405 Ne 4,0772
R? 0,9756 R? 0,9756
Qn (mg/g) 250,00 Qm (mg/g) 149,9567
Guggenheim—Anderson—de K, (L/mg) 1,0862 K, (L/mg) 3,419
Boer K, (L/mg) 1,0948 K, (L/mg) 0,0159
R® 0,6569 R® 0,8755
by 15,215 by 55,645
Temkin A 0,542 A 8,114
R? 0,9906 R? 0,9841
Qn(mg/g) 714,081 Qn(mg/g) 260,618
Sips KL (L/mg) 0,0606 KL (L/mg) 0,4177
n 0,9584 n 1,1681
R® 0,9960 R® 0,9852
Tabla 7. Modelado de la adsorcién de Imazapic
Modelo de isoterma CAT CARBOPAL
Parametro Valor Parametro Valor
Qn(mg/g) 409,315 Qm(mg/g) 198,243
: K. (L/mg) 0,1595 K. (L/mg) | 0,2027
Langmuir R, 0,0151 R, 0,0243
R® 0,8162 R? 0,8875
Kr (mg/g) 93,746 Ke(mglg) | 72,436
. Ng 2,525 Ng 4,071
Freundlich R? 0,9032 R? 0,9131
Qn (mg/g) 175,478 Qm (mg/g) 114,25
. K4 (L/mg) 7,914 K,(L/mg) | 4,0298
Sggfe”he'm_p‘”derson_de K, (Limg) 0,01819 K, (Limg) | 000915
R 0,9893 R 0,9328
by 31,375 by 72,000
. A 2,4594 Ar 4,4086
Temkin R? 0,8589 R? 0,9042
Qn(mg/g) 2,997x10° Qn(mg/g) 2,140x10°
K. (L/mg) 1,4442x10° | K_(L/mg) 1,042 x10°™"°
Sips n 2,522 n 4,041
R? 0,871 R? 0,8817




Los resultados indican que el carbén con menor superficie especifica por BET tiene una mayor
capacidad de adsorcién para ambos pesticidas. De acuerdo con los valores obtenidos de los
ajustes no lineales de las isotermas para cada pesticida en materiales carbonosos, se concluye
que el MCPA ajusta mejor al modelo de Langmuir para ambos adsorbentes. El modelo de Sips
confirma esta conclusiéon observando los valores de R2 y n. Por lo tanto, se espera que la
formacién de una monocapa en la superficie de ambos carbones activados sea a través de un
proceso de quimisorcion. Por otro lado, el Imazapic se adapta mejor a un modelo multicapa de
Guggenheim-Anderson-de Boer en ambos materiales y, de acuerdo con los valores de K1y K2,
las interacciones en el carbon activado son mas fuertes que las interacciones entre moléculas
adsorbidas en capas continuas.

La fraccién de la superficie de carbén que es ocupada por cada pesticida (0)
puede ser calculado desde la cantidad de pesticida adsorbido y la superficie del area ocupada
por una molécula de pesticida (o) usando la ecuacion 11.

_ QmaxNox1072°

SBET
Qmax (mol/g) es la cantidad de pesticida adsorbida en saturacién, obtenida desde

0 (11)

el modelo mejor correlacionado; o (A2/molécula) es la superficie de area ocupada por una
molécula; N es el nimero de Avogadro (6,023x1023); SBET(m2/g) es la superficie de area
especifica de los adsorbentes. McClellan y Harnsberg (1967) propuso una relacién empirica
(ecuacidén 12) que puede ser usada para la estimacion de o para moléculas organicas
adsorbidas sobre carboén activado.

MW
o =1.091 x1016(p—l\1)2/3 (12)

Donde MW es la masa molar de la molécula adsorbida; []es la densidad del
adsorbato. Considerando la formacion de multicapas de adsorcion de Imazapic y realizando el
analisis con los valores de la primera capa de pesticida, los valores correspondientes de g y 6

para cada pesticida se dan en la tabla 8.

Tabla 8. Valores de p, 0, y 6 para pesticidas

Adsorbato p (gr/cm®) o (A®/molécula) | Adsorbente 0
38,933 CAT 0,9055
MCPA 1,56
CARBOPAL 0,5394
54,072 CAT 0,1956
Imazapic 1,31
CARBOPAL 0,1157

Los valores de 6 indican que ningun sistema alcanzé la formacion de una capa molecular
completa (6=1). Para moléculas de MCPA, una larga fraccion de la superficie del carbon CAT

es ocupada por procesos de quimisorcion de acuerdo con el modelo de Langmuir.



Considerando la formacién de multicapas para la adsorcion sobre CARBOPAL, el
anadlisis se realizd utilizando los valores de la primera capa de pesticida. El valor de la
constante K1 es mas alto que K2 (tabla 9), la cual explica que las interacciones entre el
agroquimico y el material sean mas intensas que entre las moléculas de plaguicida.

Se realizaron diferentes experimentos en batch de los herbicidas MCPA e
Imazapic sobre dos tipos de carbon activado, CAT y CARBOPAL, bajo diferentes condiciones.
Ambos materiales parecen ser muy efectivos removiendo estos contaminantes, pero CAT
parece tener una mayor capacidad. Ambos pesticidas siguen cinéticas de adsorcion de
pseudosegundo orden en ambos materiales, lo que indicaria una mayor contribucion de
quimisorcion con formacion de monocapa. La capacidad de adsorcion (qe) de herbicidas es
significativamente influenciada por el valor de pH. En el presente estudio, ambos pesticidas
tienen una disminucién en la capacidad de adsorcién cuando se utilizan condiciones basicas
debido a que la superficie de los carbones estan cargadas negativamente y en estas
condiciones los herbicidas se encuentran en forma anionica.

Ademas, diferentes modelos fueron analizados para predecir propiedades de cada
proceso de adsorcion. MCPA se adapta al modelo teérico de Langmuir en ambos materiales.
Debido a esto, se predice un proceso de quimisorcion con la formaciéon de una monocapa. Por
otro lado, Imazapic se adapta al modelo GAB sobre CAT y CARBOPAL, con la formacion de
multicapas. La capacidad de adsorcidon es muy alta, por lo que ambos materiales pueden ser
usados como método efectivo y de bajo costo para remover MCPA e Imazapic de recursos

acuosos.
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