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RESUMEN

Dado que el objetivo general de este trabajo es la remediacibn de aguas
contaminadas, se tomé como modelo a la bentazona y sobre ella se llevaron cabo la
variacion de todos los pardmetros (temperatura, fuerza ionica, pH, adsorbente) a fin de
realizar un estudio exhaustivo de la adsorcion. Es necesario aclarar que los adsorbentes

elegidos para llevar a cabo las mencionadas variaciones fueron CAT y CARBOPAL.

Los materiales carbonosos utilizados en este trabajo (CAT, CARBOPAL y el carbén
natural sintetizados a partir del carozo de la aceituna verde) no han sido estudiados
previamente como adsorbentes de los pesticidas considerados en en el mismo. Por otro
lado, la silica funcionalizada, tanto con grupos amino como tioles, nunca fue utilizada

como adsorbente de pesticidas en general.

Para el caso del MCPA e imazapic se variaron algunos de los pardmetros
mencionados, pero dado que el objetivo del trabajo a largo plazo es la remediacién de
aguas superficiales contaminadas con pesticidas y otros contaminantes emergentes, se
emularon las condiciones naturales de pH, temperatura y fuerza idnica, realizando las

medidas correspondientes en esas condiciones.

En primer lugar se caracterizaron los diferentes adsorbentes a utilizar, tanto los
comerciales como los sintetizados a través de isotermas de adsorcion del nitrégeno, de
métodos espectrocdpicos, por titulacion de grupos funcionales, analisis termogravimétrico
y descomposicién térmica programada. Las isotermas BET de los carbones activados
comerciales CAT y CARBOPAL muestran que corresponden al tipo | o tipo Langmuir,
propia de materiales microporosos, y tipo IV, propia de materiales mesoporosos y
microporos grandes respectivamente. El ciclo de histéresis en estas curvas se puede
clasificar dentro del tipo H. propio de rendijas laminares para el carbén CAT, y de forma
de hendidura y Hs, para el carbon CARBOPAL. Los analisis mediante FT-IR y TPD
demostraron que, si bien son de naturaleza semejante, el carbono CAT no contiene
grupos &cidos en su mayoria (carboxilo, fenoles, lactonas), mientras que el CARBOPAL
presenta un caracter acido. Esta condicion pudo ser confirmada mediante el método de

titulacion de grupos funcionales de Boehm y la medida del punto de carga cero.



Por otro lado, se sintetizé un carbon activado a partir del carozo de aceituna, el que
presenta una isoterma marcadamente tipo I, siendo su grado de microporosidad menos
elevado que el del carbono CAT. Su caracter 4cido es esperable considerando el método
de sintesis utlizado, siendo analizado mediante espectroscopia infrarroja vy

descomposicion térmica programada.

En el caso de la silica comercial, se observo que su superficie es menos rugosa que
en el caso de los carbones comerciales y sus poros son mas grandes. La isoterma de
adsorcion es muy similar a una isoterma tipo IV, con un ciclo de histéresis tipo Hi,
caracteristico de materiales porosos que consisten en aglomerados o empaguetamientos
compactos de esferas uniformes y ordenadas, con una distribucion de tamafio de poro

estrecha.

Se llevé a cabo una reaccion de derivatizacién de la silica comercial de forma tal de
adicionar grupos amino en su superficie. La comprobacién del éxito de la misma se llevo

a cabo por FT-IR.

Posteriormente se realizé el estudio de la adsorcion de tres pesticidas seleccionados:
Bentazona (3- isopropil- 1H-2,1,3 benzotiadiazina -4-(3H) ona -2,2 di6xido), MCPA (Sal
sodica del acido 2-metil-4-cloro-fenoxiacético) y del imazapic (Acido 2-[4,5-dihidro-4-
metil-4-(1-metiletil)-5-oxo-  1H-imidazol-2-il]-5-metil-3-piridin  carboxilico) sobre los
mencionados adsorbentes (CAT, CARBOPAL, el carb6on activado sintetizado a partir del

carozo de la aceituna, silica comercial y silica derivatizada).
1- Bentazona

La cinética de adsorcién de bentazona sobre los materiales carbonosos se puede
describir mediante el modelo de pseudo-segundo orden, confirmando que los mesoporos

actiian como poros de transporte hacia los poros de menor tamafio.
El proceso de adsorcion se desarrollaria en dos etapas:

v una inicial en la que la bentazona se adsorbe rapidamente debido a la mayor
disponibilidad y accesibilidad de los sitios de adsorcién, ya que éstos estan situados en
la superficie externa del material, produciéndose enlaces de tipo fisico.

v/ una posterior, mas lenta, en la que se produce la difusién del compuesto a los
centros menos accesibles del carb6n para ambos adsorbentes. Esta segunda etapa
implica la formacién de uniones de caracter quimico, mas fuertes, requiriéndose un mayor
tiempo de contacto hasta alcanzar el equilibrio, que, en este caso fue cinéticamente muy

rapido.



Las isotermas de adsorcion sobre los materiales carbonosos comerciales se ajustan

al tipo S, indicando adsorcién competitiva entre el adsorbato y las moléculas de agua.

Por otro lado, al variar el pH se observé que un aumento del mismo se ve traducido
en una disminucion de la cantidad de bentazona adsorbida, debido que a pH més elevado,
la superficie de los carbones se encuentra cargada negativamente originando fuerzas de

repulsién entre los aniones en solucién (adsorbente y adsorbato).

La capacidad de adsorcién de la bentazona disminuye con el aumento de la

temperatura, tratandose entonces de un proceso exotérmico.

La fuerza i6nica también afecta al proceso de adsorcion, disminuyendo la capacidad
de remocion de los materiales carbonosos, probablemente debido a que un aumento en
la concentracién salina generaria un impedimento para provocar las interacciones

adsorbato-adsorbente.

De este pesticida en particular se llevaron a cabo estudios computacionales que
permitieron comprender mejor de qué manera el pH afecta al proceso de adsorcion
indicando que el equilibrio disminuye con el aumento del pH inicial de la solucién, en

concordancia con los datos experimentales.

Por lo tanto, podemos inferir, de acuerdo a los resultados obtenidos, que los
materiales carbonosos CAT y CARBOPAL son adsorbentes muy poderosos, con alta
superficie activa, efectivos para la eliminacién por adsorcion de la bentazona. En tanto, el
material natural AC-Os no presenta las mismas capacidades, aunque comparado con
otros adsorbentes que se encuentran en literatura puede ser muy Util en la eliminacién de

contaminantes con mayor caracter basico.

Los experimentos de adsorcion sobre silica amorfa y silice funcionalizada con grupos
tioles y amino mostraron que su capacidad de adsorcién para este pesticida es menor
que la de los carbones. La silica derivatizada con grupos amino presenta un leve
inceremento de la capacidad de adsorcién con respecto a la silica desnuda, mientras que
la funcionalizada con grupos tiol muestra una marcada disminucion. Estos resultados
pueden ser consecuencia de las menores interacciones que se generan entre adsorbato-
adsorbente, junto a las caracteristicas hidrofilicas de los materiales siliceos, razon por la
cual la bentazona (que claramente se encuentra en menor concentracion) compite por los

sitios activos del material con el agua.



2- MCPA

La cinética de adsorcion del MCPA sobre ambos materiales carbonosos se puede
describir mediante el modelo de pseudo-segundo orden, confirmando que los mesoporos
actian como poros de transporte hacia los poros de menor tamafio, que es el lugar fisico

donde ocurre la adsorcion.

La influencia del pH en el proceso de adsorcion es significativa, dado que, sobre los
dos materiales carbonosos analizados, la cantidad de MCPA removida disminuye
considerablemente con el aumento de pH, lo que implicaria que estan juego fuerzas de

caracter idnico, que se verian afectadas por la variacion de cargas sustrato-adsorbente.

La capacidad de adsorcion disminuye con el aumento de temperatura, tratandose de

un proceso exotérmico sobre ambos materiales.

La fuerza idnica afecta al proceso de adsorcién, disminuyendo la capacidad de

remocién del mencionado pesticida sobre ambos materiales carbonosos.

La capacidad de adsorcion del CAT es muy superior a la del CARBOPAL para este
sustrato, debido principalmente al menor tamafio que presenta la molécula de MCPA si
se la compara con la de la bentazona. La capacidad de adsorcion del carbén sintetizado
a partir del carozo de aceituna es menor a la de CAT y CARBOPAL. La capacidad de
adsorcion de la silica y de la silica derivatizada es menor a la de los carbones, aunque la
adsorcién de este pesticida sobre la silica derivatizada con grupos amino es mayor a la
de la silica desnuda, siendo mucho menor en el caso de la silica derivatizada con grupos

tiol.
3- Imazapic

La isoterma de equilibrio del imazapic sobre CAT y CARBOPAL indica que el mismo
se adsorbe en una cantidad menor en comparacién con a los otros dos pesticidas

analizados.

El cambio de temperatura provoca un descenso en la capacidad de adsorcién de
imazapic sobre CAT y CARBOPAL, lo que demuestra que la adsorcion es exotérmica, al

igual que la de los otros pesticidas estudiados.

Por otro lado, las isotermas de adsorcion mostraron un descenso en la capacidad de
retener el pesticida sobre CAT y sobre CARBOPAL al aumentar el pH, lo que permite
suponer que las fuerzas de interaccién que se generan son de origen ionico. En este
caso, el impedimento estérico, ya sea debido a la orientaciéon de la molécula o a su

tamano, podria limitar la difusién de la misma en los poros mas internos del adsorbente,



lo que explicaria el mayor tiempo para alcanzar el equilibrio al compararlo con el MCPA

en las mismas condiciones de trabajo.

El aumento de la fuerza i6nica mostr6 un descenso en la capacidad de adsorcion
para CAT y CARBOPAL. Se puede suponer que el imazapic se encuentra cargado
positivamente al pH de trabajo. Un aumento en la concentracion salina, generaria una
capa de electrolitos que impediria interaccionar a los iones del soluto con la superficie del

material adsorbente, con una consecuente disminucién de la capacidad de adsorcion.

El modelo que mejor se adapta a la cinética sobre CAT y sobre CARBOPAL, es el de
pseudo segundo orden, existiendo una muy buena correlacion entre los datos
experimentales y los predichos por el modelo para ambos adsorbentes. Este hecho
confirma la cinética de adsorcion mas répida en los mesoporos, pudiendo ser
considerados como poros de transporte, que favorecen el mecanismo de difusion hacia
los poros de menor tamafio. El hecho de que el proceso de adsorcién sea tan rapido es

una consecuencia de la elevada mesoporosidad de los carbones utilizados.

Para ambos sistemas de adsorcion (CAT y CARBOPAL) se aplicaron los modelos de
adsorcion teoricos explicados en la Introduccion y segun la clasificacion de Giles esta
isoterma se adapta al modelo tipo L. Como en los casos anteriores, el mejor ajuste se

obtiene con el modelo de Langmuir.

En el caso de la isoterma de adsorcion utilizando como adsorbente el carbén
sintetizado a partir del carozo de la aceituna, no se puede apreciar la formacion de un
plateau de saturacion, aunque se la puede caracterizar segun Giles, como una isoterma
tipo L1-tipo Langmuir. EIl carbon sintetizado a partir del carozo de la aceituna presenta

menor poder adsorbente que los comerciales utilizados.

La silica desnuda muestra una menor capacidad de adsorcién para el imazapic que
los carbones utilizados. La silica derivatizada con grupos amino muestra menor
capacidad de adsorcidn para este pesticida que los carbones utilizados, pero mayor
capacidad de adsorcién que la silica desnuda, probablemente debido a los grupos acidos
presentes en la molécula. Por otro lado, la silica derivatizada con grupos tiol muestra
mayor capacidad de adsorcién que la silica desnuda, debido probablemente a la

presencia de una amina secundaria de caracter basico.



Objetivos

° El objetivo general de esta tesis se orienta a la busqueda de alternativas simples
y accesibles para la remediacion de aguas superficiales. Se propone la adsorcién
como técnica de remocion de pesticidas empleando para ello matrices carbonosas

y particulas de silice derivatizadas.

Los objetivos especificos son:

° Sintesis de adsorbentes nuevos que permitan mejorar la eliminacion de pesticidas
presentes en fase acuosa, a partir de productos naturales de desecho o mediante
reacciones de derivatizacion.

. Estudio de la adsorcién de tres pesticidas seleccionados: Bentazona, MCPA e
Imazapic en fase acuosa mediante el empleo de distintos adsorbentes.

. Anadlisis de variables externas relacionadas con el proceso de adsorcidn
discontinuo (concentracion, pH, fuerza iénica, temperatura).

. Estudio de la remocién de estos pesticidas mediante adsorcién en continuo.

. Obtener correlaciones que permitan la prediccion de la capacidad de adsorciéon de

los adsorbentes utilizados.
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Introduccion

1.1-Laproblemética de los pesticidas

Desde mediados del siglo XX se ha generado una creciente preocupacion por el
cuidado del medio ambiente, lo que ha llevado, por un lado, al establecimiento de normas
en referencia a los contaminantes especificos y por el otro, a la generacién de una mayor

conciencia en los actos cotidianos.

Durante décadas, toneladas de sustancias biolégicamente activas, sintetizadas para
Su uso en la agricultura, industria, medicina, etc. han sido vertidas al medio ambiente de
manera inadecuada generando una serie de problemas altamente perjudiciales hacia todo
el entorno. Junto al tema de la contaminacion de las aguas subterraneas y superficiales,
se suma la creciente escasez de este recurso no renovable debido al cambio climético y la
creciente desertizacion que estd sufriendo el planeta a causa de la deforestacion

desmedida.

El articulo 2 del Cédigo Internacional de Conducta para la Distribucién y Utilizacién de
Plaguicidas define como plaguicida a “cualquier sustancia o mezcla de sustancias
destinadas a prevenir, destruir o controlar cualquier plaga que cause perjuicio o que
interfiera de cualquier otra forma en la produccion, elaboracién, almacenamiento,
transporte o comercializaciéon de alimentos, productos agricolas, madera y productos de
madera o alimentos para animales” [1]. También se los denomina agrotéxicos,
agroquimicos, fitosanitarios o pesticidas. Los herbicidas, insecticidas, acaricidas,
fungicidas, son venenos destinados a matar seres vivos, aplicados mediante diversos
métodos en actividades de tipo forestal, granjas, habitats acuaticos, carreteras, zonas
urbanas, jardines, entre otros. Son, en definitiva, productos insalubres con distinto grado
de toxicidad, y con impacto sobre la salud humana provocando trastornos endécrinos e
inmunolégicos, neumopatias cronicas, abortos espontaneos en mujeres sanas,

malformaciones congénitas y cancer [2].
Podemos diferenciar dos grandes tipos de contaminacion ambiental por plaguicidas:

i) episodios de derrames accidentales, derivas de fumigaciones o similares, que son
localizados, generalmente graves y pueden ocurrir incluso, fuera de las fincas agricolas y

aun, del medio rural.

i) contaminacion continua, en concentraciones menores, debido a las aplicaciones

periédicas de plaguicidas en los propios cultivos.
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Los plaguicidas presentan ademas, un importante riesgo de bioacumulacion a lo largo
de la cadena trofica, llegando a alcanzar, en ocasiones, concentraciones realmente

alarmantes.

Por otro lado, algunas sustancias muestran una elevada persistencia en el
medioambiente debido a su lenta biodegradabilidad, lo que hace que puedan encontrarse

residuos mucho tiempo después de aplicado el producto.

La presencia de plaguicidas en aguas subterraneas es una consecuencia de su
utilizacion como productos fitosanitarios en la agricultura. Aunque los datos sobre
contenidos de plaguicidas en aguas son todavia escasos, quizas debido a la gran dificultad
para la identificacion y cuantificacion de estos compuestos y de sus productos de
degradacién, existen evidencias que indican que la cantidad de plaguicidas en el

medioambiente estd aumentando en los Ultimos afos.

La agresion quimica afecta a todas las personas, directa o indirectamente, debido a
los residuos de plaguicidas en los alimentos, en el agua potable y a la exposicion directa
por aplicacion, provocando dafios en la salud a corto plazo, tanto agudos como crénicos,
asi como enfermedades que se generan luego de afios de exposicion con los plaguicidas.
Los trabajadores del campo son los mas expuestos y los que mas posibilidades tienen de
sufrir estas enfermedades. Estudios epidemioldgicos e investigaciones de laboratorio
confirman el vinculo entre pesticidas (como glifosato, endosulfan, MCPA, 2,4-D, dicamba,

bromoxinil, entre otros) y dafios en la salud [3].

El control de plaguicidas ha cobrado mayor relevancia para la sociedad debido al
mayor conocimiento de los potenciales peligros asociados a su uso. En este sentido, la
legislaciébn ambiental mundial establece limites maximos permitidos de residuos de

plaguicidas en aguas y alimentos cada vez mas estrictos.

La diferente composicién quimica de cada uno de ellos hace que la deteccion sea
dificil, ya que no existen procedimientos universales de analisis, debiendo adaptarse los
mismos para cada caso patrticular, dependiendo del tipo de plaguicida y muestra a analizar.
Ademas, se encuentran al nivel de trazas, generalmente dentro de una matriz compleja,

por lo que los efectos interferentes suelen ser problematicos.

Desde otro punto de vista, se reconoce que la aplicaciéon de productos quimicos para
fomentar la agroindustria, asi como la proteccién y salud animal tienen grandes beneficios

para la sociedad, pero conllevan a importantes perjuicios.

Durante y después de la aplicacién de pesticidas, una cantidad sustancial de ellos

termina en el suelo, en las aguas superficiales y en el aire. En relacion a su potencialidad

9
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toxicologica, se debe tener en cuenta la lipofilicidad y la volatilidad. La lipofilicidad
representa el balance entre la afinidad de un compuesto por la fase acuosa y la fase
lipidica, se evalta usando el coeficiente de particion octanol/agua (Kow) donde el octanol
es un subrogado de los tejidos grasos de la biota o de la materia organica del
suelo/sedimento. De este modo, el Kow €s un indicador del potencial toxicoldgico que tiene
un compuesto para adsorberse a suelos y sedimentos y a los tejidos grasos de los
organismos vivos. La volatilidad se mide a través de la constante de Henry, un valor alto
de esta constante indica que un plaguicida tiene un potencial elevado para volatilizarse

desde el suelo a la atmoésfera.

La persistencia de un pesticida se define como la capacidad de conservar sus
caracteristicas fisicoquimicas y funcionales en el suelo luego de ser aplicado durante un
periodo limitado de tiempo. Esta propiedad se mide a través del tiempo de vida media (ti2),
gque se define como el tiempo que tarda en alcanzar la mitad de la concentracion inicial, la
persistencia del compuesto esta ligada a procesos tales como fotoquimica, hidrélisis y

degradacion a partir de microorganismos.

Para que un plaguicida alcance un amplio uso en la practica agricola, debe reunir

determinadas condiciones basicas, de las que se puede mencionar:

v Efectividad en la destruccion de la plaga contra la que actua.

v' Selectividad: combatir Gnicamente los organismos dafiinos sin perjudicar a la
flora y fauna

v/ Seguridad: no ser téxicos para las plantas utiles al hombre ni constituirse en un
peligro para la salud del hombre ni de los animales domésticos.

v/ Estabilidad conservar su capacidad de accion durante un tiempo suficiente

v' Economia: su utilizacion debe producir beneficios que superen el gasto que

supone la misma.

1.2 - Clasificacion de los pesticidas

Los pesticidas pueden ser clasificados segun sus caracteristicas, tales como toxicidad

aguda, vida media, estructura quimica y uso [4].

En relacion a su utilidad, los pesticidas se clasifican como insecticidas, herbicidas,
acaricidas (que se utiliza para eliminar la presencia de acaros o pequefios aracnidos),
fungicidas, etc. Es decir, existe una amplia gama de sustancias quimicas capaces de

eliminar a un gran espectro de los seres vivos del ecosistema.
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Desde el punto de vista de su toxicidad aguda en animales, la Organizacion Mundial

de la Salud (OMS), los clasifica en cinco categorias:

N N NN

Ib (altamente peligroso).

[l (poco peligroso).

la (extremadamente peligroso).

Il (moderadamente peligroso).

IV (no ofrecen peligro bajo uso normal y adecuado).

Se denomina DLso (Dosis Letal 50%) a la dosis de una sustancia que resulta mortal

para la mitad de un conjunto de animales de prueba. Los valores de la DLsy son usados

como un indicador general de la toxicidad aguda de una sustancia. Se expresa en mg de

sustancia toxica por kg de peso del animal. Alguna de las caracteristicas de los pesticidas

de acuerdo a esta clasificacion toxicolégica, se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1: Clasificacion de plaguicidas segun la OMS.

Clasificacion segun la

Formulacién Liquida

Formulacion Sélida

DLso Aguda DLso Aguda Ejemplos
OMS
Oral Dérmica Oral Dérmica
la (extremadamente Bromuro de
) <20 <40 <5 <10 .
peligroso) metilo
Ib (altamente peligroso) 20 a 200 40 a 400 5a50 10 a 100 Clorpirifos
Il (moderadamente 100 a
} 200 a 2000 400 a 4000 50 a 500 DDT
peligroso) 1000
) 500 a .
Il (poco peligroso) 2000 a 3000 > 4000 2000 > 1000 Malation
IV (no ofrecen peligro) > 3000 - > 2000 -

Desde el punto de vista de su vida media, se clasifican en

ASERNEENERN

persistentes,

permanentes,

no persistentes

moderadamente persistentes
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Alguna de las caracteristicas de los pesticidas de acuerdo a esta clasificacion, se
muestran en la Tabla 2.

Tabla 2: Clasificacion de plaguicidas segun la vida media.

Persistencia Vida media Ejemplos
No persistente De dias hasta 12 semanas Malatién, Diazinén
Moderadamente persistente De 1 a 18 meses Paratién
Persistente Varios meses hasta 20 afios DDT, Aldrin
Permanentes Indefinida Productos mercuricos

De acuerdo a su estructura quimica, se pueden clasificar en organofosforados,
organoclorados, carbamatos, etc y compuestos inorganicos. La Tabla 3 muestra esta
posible clasificacion.

Tabla 3: Clasificacion de plaguicidas segun su estructura quimica.

Familia quimica Ejemplos

Organoclorados

DDT, Endrin, Aldrin

Organofosforados Triclorfon, Dimetén, Paratiéon
Carbamatos Carbofuran, Metomil, Aldicarb
Piretroides Cipermetrina, Aletrina, Resmetrina

Bipiridilos Paraquat, Diquat
Triazinas Atrazina, Ametrina
Ureas Diuron, Isoproturon

Compuestos inorganicos Cloruro de mercurio, Selenio, Fésforo

Una vez aplicado el pesticida, su destino en el medioambiente depende de varios
factores, estando gobernado principalmente por los procesos de retencion, de transporte y
de degradacion, asi como por su interaccion con los materiales quimicos que componen el

suelo [5].

La Figura 1 representa las posibles rutas que pueden seguir los pesticidas en el

mediambiente, aunque no son las Unicas.
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Figura 1: Representacion de las rutas seguida por los agroquimicos.

Fotodegradacion

Adsorcion

Desorcion
Biodegradacién Degradacion preferenciales

- e

UQLBIAIXIT

Los residuos de los plaguicidas pueden alcanzar las fuentes de agua, ya sea por la
aplicacion directa sobre las mismas, como por la percolacion entre las particulas del suelo
llegando luego a las napas. Asimismo, los plaguicidas pueden quedar adheridos al suelo
durante muchos afos antes de ser removidos. Que un proceso predomine sobre otro va a
depender de las propiedades fisicoquimicas de los plaguicidas y de las caracteristicas del

suelo donde se ha aplicado.

Una vez que ingresa al suelo, el plaguicida se reparte en las fases sélida, liquida y
gaseosa. En la fase liquida esta disponible para ser transformado o degradado quimica,
fisica o microbiolégicamente a otros compuestos; 0 como se menciond, para ser
transportado por el agua hacia zonas mas profundas y finalmente llegar al agua

subterranea.

En la fase sélida es retenido con diferente fuerza en lugares de enlace de los coloides
organicos (materia organica) e inorganicos (arcillas) del suelo. En esta situacion, los
plaguicidas pueden migrar transportados por el agua, en un proceso conocido como
erosion hidrica, o transportados por el aire, proceso conocido como erosién eélica. En la
fase gaseosa, es incorporado a la atmésfera cuando se volatiliza desde el suelo o desde

el agua que se encuentra en el suelo.
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1.3 - Agroquimicos en Argentina

La expansion que la agricultura ha experimentado en los Ultimos afios en nuestro pais
se puede resumir en dos factores claves: el incremento en la superficie cultivada y la
incorporacién de nuevas tecnologias. La superficie total de la Argentina es de 278 millones
de hectéreas, de las cuales 142 millones estan bajo pasturas o praderas permanentes, 34
millones bajo cultivos anuales y un millén de hectéreas bajo cultivos perennes [Definicion
de Zonas Agroecoldgicas correspondiente a los principales cultivos en la Argentina (Res.

Senasa N°350/99)], regandose aproximadamente cerca de 1,6 millones de hectareas [6].

El modelo de produccion agricola en la Argentina, conducido por las empresas de
biotecnologia internacionales, ha generado un aumento del 858% en la cantidad de
agrotoxicos utilizados por afio, lo que ocasiona un impresionante impacto ecoldgico y
sanitario en la regién. Este aumento del consumo de agrotéxicos no se explica en el
incremento de la superficie cultivada: entre 1990 y 2010 el area cultivada por cereales y
oleaginosas paso6 de 20 a 30 millones de hectéarea, es decir que crecié un 50%, lo que no
puede explicar el aumento de 858% en el consumo total de agrotéxicos (la utilizacion en
cultivos frutihorticolas y regionales como vid, tabaco y azucar, explican menos del 15% del

consumo total) [7].

Los plaguicidas se han convertido en la herramienta mas utilizada por los productores
para contrarrestar el ataque de insectos y enfermedades, pero el problema de la utilizaciéon
de estas sustancias quimicas lo constituye el impacto sobre los seres humanos expuestos
directa o indirectamente a la accién de estos toxicos. A su vez los plaguicidas contaminan
a los alimentos tornandolos de consumo riesgoso para la poblacién. Por ejemplo, en la
produccion de yerba mate en Misiones se utilizan dosis crecientes de herbicidas y en la
pampa humeda afio a afio se incrementa la utilizacién de herbicidas como glifosato, 2,4-D

y endosulfan.

En 2007, luego de detectar contaminacion con pesticidas organoclorados en el
Embalse La Florida, San Luis, se estudi6 el efecto sobre dos especies de aves que se
alimentan de peces y una especie omnivora, hallando concentraciones detectables de los

pesticidas ensayados, siendo mayor en el caso de la especie omnivora [8].

Incluso las tareas que se realizan a posteriori de la aplicacion de agrotéxicos, como
por ejemplo el desecho de envases y liquidos remanentes, pueden estar asociadas al

suceso de casos de intoxicacion.

En nuestro pais, dentro de las actividades agricolas, se pas6 de un volumen de

agrotoxicos de entre 20 y 40 millones de litros por afio, a principios de la década del 90, a
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mas de 281 millones de litros por afio segun los datos publicados por la propia camara
empresarial de empresas fabricantes y productoras de agrotoxicos (CASAFE - Camara de
Sanidad Agropecuaria y Fertilizantes) en el afio 2013. Para el afio 2016, el consumo de
agroquimicos y fertilizantes crecié 47,1%, en donde se adquirieron 3.623.000 de toneladas
frente a las 2.463.000 del mismo periodo de 2015. [9, 10].

El glifosato es el agrotéxico més utilizado en Argentina agrupando el 64 % del total de
las ventas. Se aplicaron 200 millones de kg.I* de glifosato en la Gltima campafia agraria.
La mayor aplicacion de plaguicidas se relaciona con la fuerte presion ejercida por los
consumidores para adquirir hortalizas “limpias”, en donde visualmente las mimas estén

libres de manchas.

A nivel mundial, Argentina se encuentra en el tercer lugar del ranking de utilizacién de
agroquimicos, después de Estados Unidos y Brasil [11]. Teniendo en cuenta los litros
utilizados con relacién a la poblacion total (41 millones de habitantes segun censo 2010),
la de las provincias sometidas al agronegocio y la de la poblacion directamente expuesta
a los agrotoxicos, Argentina lidera el ranking de litros por habitantes. Los agroquimicos mas
utilizados son glifosato, 2,4-D, atrazina, diclosulam, cletodim, azoxistrobina, clorpirifés,
rynaxypyr, haloxifop y flubendiamida. La mayoria de estos son cancerigenos y
extremadamente toxicos, capaces de producir enfermedades a corto y largo plazo [12].
Algunos productos prohibidos fueron retirados del mercado en Alemania pero se venden
en Argentina. Uno de los casos emblematicos es el de los insecticidas imidacloprid y el
fipronil, producidos por la empresa BAYER, que se aplican en las semillas y se infiltran mas
tarde en el néctar y el polen durante la floracion, reduciendo la actividad mitocondrial en
abejas [13]. La resistencia recreada en insectos y plantas silvestres determina no sélo un

mayor volumen de aplicaciones, sino la utilizacién de productos cada vez mas toxicos.

Los plaguicidas se aplican con mochilas terrestres, con aplicadores autopropulsados
y con aviones. Las aplicaciones con mochilas ponen en contacto permanente con el téxico
a quien los aplica o se encuentre en las inmediaciones. En las aplicaciones aéreas,
especialmente en los dias ventosos, el toxico toma contacto con una gran cantidad de
ambientes, bienes naturales y personas. Se estima que en nuestro pais se utilizan, en
promedio, alrededor de 40 kg.ha?! de fertilizantes en cultivos de cosecha con el fin de

reponer los nutrientes extraidos por la produccion de soja, maiz, trigo y girasol [14].

Para disminuir costos, y debido a las resistencias generadas a partir de afios de
continuo uso, se suelen hacer aplicaciones de hasta cuatro productos como por ejemplo
glifosato, 2,4-D, endosulfan y clorpirifés. En provincias como Entre Rios, en donde las

principales cosechas son: arroz, avena, sorgo, girasol, maiz y soja, los plaguicidas mas
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usados son glifosato y 2,4-D, clasificados por la OMS en el grupo Il y Il, respectivamente.
Estos han causado innumerables problemas en la salud de los habitantes de las
comunidades aledafias a las zonas de aplicacion de dichos plaguicidas. Dada la falta de
controles estatales se han generado situaciones donde los agrotoxicos llegan directamente

a la mesa de los consumidores finales, es decir, todos nosotros.

Entre los afios 2011-2013, el 63% de los controles realizados sobre frutas, verduras y
hortalizas en el Mercado Central, se detectaron la presencia de residuos de agroquimicos
[15], y en algunos casos, como la pera y la mandarina, los andlisis positivos superaron el
90% de las muestras. Casi el 98% de las partidas de peras ofertadas entre 2011y 2013 en
el Mercado Central de Buenos Aires y sus similares de La Plata y General Pueyrredén
dieron positivo en 20 variedades de insecticidas y fungicidas. Practicamente el 93% de las
muestras de apio monitoreadas en los mismos puntos evidencié restos de 16
agroquimicos. Mas del 91% de las mandarinas que se comercializaron presentaron trazas
de 16 pesticidas. Se encontraron sustancias prohibidas (DDT, endosulfan, metilazinfos y
metamidofos) y otras no autorizadas por el SENASA (diazinon, aldicarb, acrinatrina y
hexaconazole) asi como agroquimicos como aldicarb y carbofurdn en productos en los que

no deberian aplicarse ningun agroquimico, como es el caso de la frutilla [16].

Estudios realizados en nuestra Facultad por el Espacio Multidisciplinario de Interaccion
Socio Ambiental (EMISA) (entre noviembre de 2014 y abril de 2015) evidenciaron la
presencia de agrotéxicos en el 83% de los citricos (naranjas y mandarinas) y zanahorias y
en el 78% de los pimientos y el 70% de las verduras de hoja verde (lechuga y acelga) [17].
En la actualidad se utilizan una serie de plaguicidas extremadamente téxicos con
capacidad de producir dafios en la salud tanto de nivel agudo como crénico, que generan

enfermedades que aparecen luego de afios del contacto con el plaguicida.

Los monocultivos y la aplicacién continua de las mismas formulaciones de plaguicidas
pueden llevar a la generacién de resistencia en los organismos que pretenden controlar.
De esta manera los productores, en ausencia de un plan estratégico, suelen incrementar
tanto la cantidad como las dosis de aplicacién. Un caso documentado es el de glifosato
donde de una sola aplicacién de 3 litros por Ha, llevada a cabo a fines de los afios '90, se
pas6 a mediados de la década del 2000 a mas de 3 aplicaciones de 12 litros por Ha y por
afo [18]. A nivel mundial, unos 130 millones de hectareas (10% de la agricultura mundial)
estan bajo siembra directa. En la Argentina, el porcentaje de siembra directa sobre el area

cultivada es del 90%.

La expansion de las &reas bajo cultivo ha avanzado sobre areas de monte, parque y

selva. Los sectores que viven y desarrollan sus tareas en las cercanias de las aplicaciones
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de agroquimicos aparecen como los mas vulnerables, por lo que, el control de plaguicidas

ha cobrado una mayor importancia para la sociedad.

En Argentina, el INTA emplea programas de monitoreo para la deteccion de
plaguicidas que resultan de gran utilidad a la hora de tomar decisiones al promover
sistemas productivos con minimo riesgo de contaminacion de aguas subterraneas. Los
mismos se basan en indices que estiman el potencial de lixiviacion y el riesgo para impactar
en el agua subterrdnea [19]. Esto facilita la identificacion de areas de una
cuenca/establecimiento/lote con mayor riesgo de contaminacién del agua subterranea
respecto del uso de un plaguicida en particular y el establecimiento de un orden jerarquico
de peligrosidad de los plaguicidas de uso vigente en dicha area. Analizando las graves
consecuencias que conlleva la contaminacién del agua en la actualidad, y siendo los
plaguicidas una de las principales fuentes de contaminacién de la misma, es importante
dar propuestas sobre como remover este tipo de sustancias presentes en el agua, liquido

esencial para la vida.

1.4 - Legislacion sobre agroquimicos en Argentina

El articulo 41 de la Constitucién Nacional de 1994 establece que: "Todos los habitantes
gozan del derecho a un ambiente sano, equilibrado, apto para el desarrollo humano y para
que las actividades productivas satisfagan las necesidades presentes sin comprometer las
de las generaciones futuras, y tienen el deber de preservarlo. El dafio ambiental generara,
prioritariamente la obligacion de recomponerlo, segun lo establezca la ley ". La primera
parte del articulo 41 sienta las bases de la politica ambiental nacional, ademas de generar
el compromiso tanto de la sociedad como de sus gobernantes de crear las herramientas

juridicas para su defensa por parte de la propia ciudadania.

La Ley General del Ambiente N° 25.675 del afio 2002 se crea teniendo cuenta el
articulo 41 con el fin principal de brindar presupuestos minimos para la gestion del

ambiente.

La competencia sobre el establecimiento de normas para el uso de los agrotéxicos es
compartida por el Estado Nacional, las provincias y los municipios, aunque las Unicas
regulaciones que existen son soélo a nivel provincial y municipal. Si bien Argentina incorporo
en su orden juridico el Convenio de Biodiversidad Biolégica, no ha ratificado los protocolos
subsiguientes que establecen especificaciones normativas. La competencia para el
registro, autorizacion y comercializacion de los agrotoxicos tanto en la agricultura como en

los domicilios particulares pertenece al Estado Nacional, que la ejerce a través de dos
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organismos: Servicio Nacional de Sanidad y Calidad Agroalimentaria (SENASA) y

Administracion Nacional de Medicamentos, Alimentos y Tecnologia Médica (ANMAT).

El SENASA posee competencia para el registro, autorizacion de comercializacion,
suspension, reclasificacién y/o cancelacion de los agrotéxicos para su uso en la Agricultura.
El ANMAT tiene competencia para el registro y la autorizacion de comercializacion,

suspension y/o cancelacion de los agrotdxicos como uso domiciliario.

Durante el periodo 2009-2013, entidades del sector privado, desde productores a
empresas de agroquimicos, con la participacion de organismos como el INTA, trabajaron
en un documento con recomendaciones para la aplicacion de agroquimicos. Por otro lado,

decenas de municipios siguieron sancionando ordenanzas propias.

Aunque las legislaciones provinciales prohiben las aplicaciones de plaguicidas a
distancias menores que los 500-1500m de distancia de donde habitan las comunidades, el
problema es mas amplio. En principio porque nada se dice de las viviendas aisladas que
persisten en las areas rurales y que pueden ser alcanzadas por el plaguicida, y, por otro

lado, el viento puede arrastrar las particulas toxicas mucho mas alla del lugar de aplicacién.

Los habitantes de comunidades aledafias a campos fumigados han mostrado la
aparicion de problemas agudos como manchas en la piel, problemas respiratorios, mareos,
asi como enfermedades crénicas (alteraciones en el sistema endécrino, en el aparato

respiratorio y en el reproductor) [20].

1.5 - Eliminacién de los contaminantes

La Division de Poblacion de las Naciones Unidas ha calculado que, en 2050, la
poblacién mundial serd de 9700 millones de personas, un 30% mas que en 2017, y que la
gran mayoria de este crecimiento se producira en los paises en desarrollo. De acuerdo con
las previsiones de la Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la
Agricultura (FAO), el 80% del aumento de la produccion de alimentos necesario para hacer
frente a este crecimiento demografico en los paises en desarrollo se obtendra gracias al
mayor rendimiento de los cultivos y al aumento de las cosechas anuales en el mismo suelo.
Por lo tanto, el 20% del crecimiento de la produccion de alimentos provendra de la
expansion de las tierras de cultivo. Los plaguicidas se continuaran utilizando porque
permiten evitar pérdidas importantes de las cosechas. Sin embargo, sus efectos sobre las
personas y el medio ambiente son una preocupacion permanente. El uso de plaguicidas

en la produccion de alimentos, tanto para el consumo local como para la exportacion, debe
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cumplir con las practicas agricolas correctas con independencia de la situacion econémica

del pais.

Debido a la gran cantidad de recursos hidricos contaminados con plaguicidas y otras
sustancias de origen antrépico y ante todas las situaciones planteadas, han surgido
diversas metodologias para el tratamiento avanzado del agua, que se generan dia a dia 'y
que permiten el cuidado de la poblacion mundial y también del medioambiente. De todas
maneras, el tiempo entre que se generan estas nuevas metodologias y su aplicacion en
las zonas afectadas suele ser tan extenso que los contaminantes se acumulan lentamente.
Las principales tecnologias y tratamientos convencionales capaces de eliminar estas
sustancias incluyen: degradacion aerdbica, precipitacion-coagulacién [21], electrdlisis [22],
ozonificacion [23] y filtracion con nanomembranas [24]. Los tratamientos de aguas
residuales que emplean métodos convencionales no son, en general, adecuados para la
eliminacion de agrotéxicos, ya que muchos de ellos persisten sin alteracién alguna aun en

los efluentes de las plantas depuradoras.

Estas técnicas se pueden clasificar en: tratamientos fisicoquimicos, procesos con

membranas, procesos de oxidacion avanzada y ozonizacion.

1.5.1 - Tratamientos fisicoquimicos

Dentro de los mismaos se encuentran ciertos procesos tradicionales de tratamientos de
aguas como la coagulacion [25], fotodegradacién catalitica [26] y ozonificacion [27]. Estos
procesos suelen generar subproductos de los agroquimicos y modificaciones en la

molécula original que pueden llegar a ser tanto 0 mas contaminantes.

1.5.2 - Procesos con membranas

En la eliminacién de contaminantes emergentes de aguas residuales pueden utilizarse
diversos tipos de procesos que emplean membranas, tales como microfiltracién [28],
ultrafiltracion, nanofiltracion, 6ésmosis inversa y electrodidlisis [29,30]. Algunas de estas
técnicas, sin embargo, no son completamente Utiles en la eliminacion de contaminantes,

dado que las membranas utilizadas tienen una capacidad de retencién limitada.
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1.5.3 - Procesos de oxidacion avanzada y ozonizacion

Los procesos de oxidacion de contaminantes son métodos efectivos que se basan en
la ruptura de la estructura de la molécula mediante el ataque a sus grupos funcionales
disminuyendo, por tanto, la actividad biolégica de dichos compuestos. Una de las
desventajas que presentan estas técnicas es que la oxidacion de compuestos organicos

conduce a la formacién de productos secundarios.

Algunos de los oxidantes mas empleados en la eliminacion de contaminantes
emergentes son ozono, cloro, diéxido de cloro, y Fe*®. Uno de los mas estudiados es el
ozono, utilizado en la purificacibn de agua potable. Este gas reacciona de forma muy
especifica con olefinas y compuestos aromaticos, como fenoles y anilinas. El proceso
Fenton también es un método de éxido-reduccion, que implica la reaccién de peréxido de
hidrogeno en presencia de Fe, con objeto de generar radicales hidroxilos. La luz UV

provoca la fotoreduccion del Fe*® a Fe*2,

Sin embargo, la mineralizacién completa es costosa debido a que los compuestos
intermedios que se generan son mas dificiles de degradar requiriendo mayor consumo de

energia, de reactivos y tiempo.

Aunque la biodegradacion y los procesos fotocataliticos han sido aplicados en plantas
de tratamiento de agua potable y residual con el objetivo de reducir la presencia de
xenobidticos en el recurso hidrico, estos procesos no son suficientes para remover la gran
cantidad de contaminantes presentes. Surge entonces la necesidad de disefiar mejores
esquemas relacionados con el uso racional de plaguicidas persistentes por un lado y

modificar las normas existentes en cuanto a los limites maximos permisibles por el otro.

1.6 - El fenédmeno de la adsorcion

La adsorciéon es una de las técnicas mas eficientes, prometedoras y ampliamente
utilizada en los procesos de tratamiento de aguas residuales. Es una técnica de gran
importancia tecnoldgica, siendo los adsorbentes utilizados también para otros fines
(desecantes, catalizadores o0 soportes de catalizadores, separacion de gases, proteccion

respiratoria) [31].

En 1881 Kayser introdujo el término adsorcion para connotar la condensacion de gases
sobre superficies libres para diferenciarla de la absorcion gaseosa donde las moléculas de
gas penetran dentro del solido. En 1909 McBain utilizé el término sorcion para abarcar tres

procesos: adsorcion sobre las superficies, absorcién dentro del sélido y condensacion
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capilar que ocurre en el interior de los poros. Pero en general la palabra adsorcion se
emplea indistintamente para la condensacion capilar o para la adsorcidon en superficies
[32].

La adsorcién ha sido definida por la IUPAC como el enriquecimiento o vaciamiento de
uno 0 mas componentes en una interfase. El material que se encuentra adsorbido por el
sélido es llamado adsorbato, para distinguirlo del adsortivo, que es un término que se le da

al material en la fase condensada que es potencialmente capaz de ser adsorbido.

En el caso de la adsorcion de una solucion sobre un soélido, las moléculas de soluto se
reparten desde la fase fluida al adsorbente, conduciendo a un cambio en la concentracion
de la solucion, asi como en el sitio de adsorcion. El fenémeno de adsorcién depende de la
interaccion entre la superficie del adsorbente y la especie adsorbida. La interaccién puede
deberse a: enlaces quimicos, enlaces de hidrogeno, interacciones hidrofébicas y de van

der Waals.

Los materiales utilizados como adsorbentes deben cumplir una serie de
caracteristicas, tales como: gran superficie especifica, alta capacidad de adsorcién, buena
capacidad de regeneracion, alta vida Gtil y bajo costo. El adsorbente mas empleado en los
procesos de tratamiento de aguas residuales es el carbdn activado, que puede presentarse

en forma de polvo o granular.

La técnica de adsorcion permite la remocion de una gran cantidad de contaminantes
organicos e inorganicos en baja concentracion de manera simple, ya sea en estado
gaseoso o en solucién. Cuando el adsorbato es un electrolito que se disocia en solucion
acuosa, se generan interacciones electrostaticas; la naturaleza de éstas (atractivas o
repulsivas) depende de la densidad de carga de la superficie del material, de las
caracteristicas quimicas del adsorbato y de la fuerza i6nica de la solucién. Durante el
proceso de adsorcion se va produciendo el incremento en la concentracion de los
adsortivos sobre la superficie de los adsorbentes. A lo largo del tiempo la velocidad de

adsorcion y de desorcion se igualan, alcanzando el estado de equilibrio dinamico.

En la adsorcién se ponen en juego fuerzas intermoleculares entre el adsortivo presente
en la solucion y el adsorbente. A medida que una molécula se aproxima a la superficie
sélida, se establece un equilibrio entre las fuerzas intermoleculares atractivas y repulsivas.
Las fuerzas de dispersion, responsables de la condensacién de los gases y la no-idealidad
de los mismos, son las que se establecen entre adsorbato-adsorbente. Estas interacciones
no dependen de la naturaleza polar del adsorbente o adsortivo y por lo tanto se consideran
no especificas debido a las fluctuaciones en la densidad electronica, lo que induce en las

moléculas vecinas la dispersion de la nube electrénica, dada por la ecuacion 1:
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C
Ep() = - 1]

donde C es una constante relacionada con la polarizabilidad del adsorbente y del adsortivo
y m una constante empirica. La repulsion de corto alcance es el resultado de la

interpenetracion de la nube electronica, y se expresa mediante la ecuacion 2:
B
Eg(r) = = (2]

donde B y n son constantes empiricas. Para muchos propésitos, se considera que el
potencial de Lennard-Jones es un punto de partida satisfactorio para establecer estas
interacciones en la fase fluida y sobre la superficie del sélido. Por lo que la energia potencial

total se expresa mediante la ecuacion 3:

B C

Epg(r) = 17776

3]

A partir de esta formula se puede generar un diagrama de energia potencial vs
distancia intermolecular. Si bien estas interacciones se pueden aplicar a los sistemas gas-
sé6lido y liquido-solido, estas dltimas son mas complejas dado que se establecen fuerzas
de interaccion adsorbente-adsorbato, adsorbato-adsorbato y solvente-adsorbato. Asi, las
caracteristicas del solvente influyen en el proceso favoreciendo a la adsorcion en el caso
que el adsorbato no tenga afinidad con el solvente. La presencia de dos componentes en
el caso de la adsorcion en fase liquida implica la competencia entre el soluto y el solvente
por los sitios activos de los adsorbentes, lo que ocasiona que no existan zonas vacias en

la superficie del sélido, siendo el proceso cinéticamente mas lento y mas complejo [33,34].

Dado que las fuerzas que operan durante el proceso de adsorcién pueden tener
diversos origenes, se pueden diferenciar dos tipos de adsorciones: adsorcion fisica

(fisisorcion) y adsorcién quimica (quimisorcion):

e Fisisorcion: predominan las interacciones del tipo fisicas, gobernadas por
potenciales de interaccion y fuerzas del tipo de van der Waals. Es un proceso reversible,
donde la entalpia de adsorcién es inferior a 80 kJ.mol?, con interacciones adsorbato-
adsorbente no especificas. En este tipo de adsorcion, el adsorbato no modifica la estructura
para adsorberse. Existe la posibilidad de formar mono o multicapas sobre el material,
dependiendo de la afinidad del soluto sobre el mismo, y el tipo de interacciones que
presenten las moléculas de soluto entre si. Son las mismas fuerzas que ocasionan la

condensacion de los gases y la desviacion del comportamiento ideal de los mismos.
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e Quimisorcidn: se forman enlaces quimicos entre la superficie del adsorbente y el
adsorbato, siendo por lo tanto un fenémeno especifico y generalmente irreversible, que
ocurren en determinados sitios del material sélido (sitios activos). Esta interaccién es mas
fuerte y durante el proceso la entalpia de adsorciéon se encuentra entre 80-420 kJ.mol?,
propio de la formacién de estos enlaces. A diferencia de lo que ocurre con la fisisorcion, el
proceso necesita ser activado, favoreciéndose con la temperatura, siendo por lo tanto un
proceso endotérmico. Dado que se forman enlaces covalentes, el adsorbato modifica su
estructura para adsorberse. A diferencia de lo que sucede con la fisisorcién, en la
quimisorcion se produce la formacion de una monocapa de saturacion. Sobre esta
monocapa de adsorbato, pueden establecerse interacciones entre las moléculas de
adsorbato, formando multicapas. Previo a la quimisorcion, tanto el adsortivo como el

adsorbente deben interaccionar fisicamente para formar enlaces quimicos.

La Figura 2 muestra los diagramas de energia potencial vs distancia que se dan en los
procesos fisicos y quimicos.

Figura 2: Energia potencial en funcién de la distancia: a) fisisorcién;b) fisisorcién de una molécula
disociada; c) fisisorcién y quimisorcion.
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Uno de los aspectos que mas diferencia a estos dos tipos interacciones entre
adsorbato y adsorbente es que la transformacion quimica de una especie quimisorbida
requiere una energia de activacion elevada, que no es necesaria en la fisisorcién, por lo
gue ésta Ultima suele ocurrir a temperaturas menores. En todos los casos se establece con

rapidez un equilibrio de adsorcion que es reversible.
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La Tabla 4 resume algunas de las caracteristicas mas importantes para estos dos tipos

de adsorcion.

Tabla 4: Principales diferencias entre la fisisorcion y la quimisorcion.

Fisisorcién (adsorcion fisica)

Quimisorcién (adsorcion quimica)

. Proceso exotérmico (entalpia semejante

a la de condensacion)

) Interaccion no especifica

. Formacién de monocapa o multicapa
o La molécula fisisorbida mantiene su
estructura

. Reversible, rapida

. No hay transferencia de electrones

. Valores altos de entalpia, similares a los

de la formacién de enlace quimico

. Interaccion especifica, irreversible

) Formacién de monocapa

. Se requiere una energia de activacion
alta

. Esta favorecida por el aumento de
temperatura

Existen otros tipos de adsorciones, que podrian considerarse intermedias, que no

puede ubicarse en una u otra categoria [35]. En condiciones favorables, ambos procesos

ocurren de forma simultanea o alternativa, pero la fisisorcion es generalmente el

mecanismo preponderante.

1.7 - Factores que influyen en la adsorcion en fase liquida

La cantidad de soluto que pueda acomodar un determinado solido dependera de la

accesibilidad de las moléculas organicas a la superficie del adsorbente siendo el tamafio

molecular un factor clave en el proceso de adsorcion. Asi, bajo condiciones experimentales

apropiadas, moléculas de bajo peso molecular pueden acceder a los microporos

(diametro<2nm), la materia organica natural puede ingresar a los mesoporos (2-50nm),

mientras que las macromoléculas o algunas bacterias s6lo pueden tener acceso a

macroporos (diametro>50nm) [36].

La Figura 3 es una representacion del ingreso de las moléculas a una particula de un

material adsorbente.
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Figura 3: Ingreso de un sustrato a un adsorbente segun el tamafio.
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Existen varios factores que pueden afectar a la extensién y velocidad del proceso de

adsorcion que se describen a continuacion.

1.7.1 - Naturaleza del adsorbente

La capacidad de adsorcion de un adsorbente esta determinada por:

1) la naturaleza quimica de la superficie, que influir4 en la interaccion del adsorbato-

adsorbente o adsorbente-solvente.

2) las propiedades estructurales: superficie especifica, distribucién de tamafio de poro

(que influye en el acceso de las moléculas del adsorbato a la superficie interior del sélido)

y tamafio de las particulas del material usado.

Generalmente, cuanto mayor es la superficie especifica, mayor es su grado de

adsorcion, mientras que el tamafio de los poros de los adsorbentes afecta la adsorcion de

dos maneras:

v en primer lugar, al disminuir el tamafo de los poros aumenta la fuerza de interaccion

durante la adsorcion, debido a que los puntos de contacto entre el adsorbato y la

superficie del adsorbente aumentan y el potencial de adsorcion entre las paredes
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opuestas de los poros empiezan a solaparse una vez que el tamafio del microporo
es menor que aproximadamente el doble del didmetro del adsorbato.

v'en segundo lugar, la exclusiéon de tamafio limita la adsorcién de contaminantes de
determinada forma y tamafio si los poros son demasiado pequefios. En sistemas
acuosos, la exclusion de tamafo se observa cuando la anchura de poro es menor

que aproximadamente 1,7 veces la dimensién del adsorbato [37].

1.7.2 - Naturaleza del adsorbato

Entre las caracteristicas del adsorbato que influyen principalmente en el proceso de
adsorcion se encuentran tamafio molecular, solubilidad, pKa y naturaleza del sustituyente.
Los sustituyentes presentes en un anillo aromatico pueden ser donores o atractores de
electrones, lo que influye en las interacciones de dispersion. El tamafio molecular controla
la accesibilidad a los poros del adsorbente, mientras que la solubilidad en el medio acuoso
determina las interacciones hidréfobas. Si su solubilidad es baja, generalmente el soluto
tiene tendencia a interaccionar con el adsorbente. Si se trata de sustancias con caracter

acido-base, el pK, de la molécula determina la facilidad para su disociacion.

1.7.3 - pH del medio

El pH de la solucién es uno de los factores que mas afectan al proceso de adsorcion
de compuestos organicos debido a que controla las interacciones electrostaticas entre el
adsorbente y el adsorbato. Ademas, el pH también influye en la disociacion de los
compuestos en la solucion a través de su pKa. La importancia del pH esta relacionada con
la fuerte adsorcién de los iones hidronio e hidroxilo, que compiten con los solutos por los
sitios activos. A su vez, el pH influye directamente en la carga neta superficial de los
distintos materiales y en el grado de disociacion de los adsorbatos, modificando y

controlando las interacciones electrostaticas entre ambos.

Una solucién cuyo pH es menor que el pHecc (punto de carga cero) o el pHpe (punto
isoeléctrico) ocasionara que la superficie tenga carga positiva, mientras a un pH mayor, la

superficie tendré carga negativa.

El efecto del pH no sigue una tendencia que se pueda determinar Unicamente
conociendo la estructura del soluto y sus propiedades quimicas. Un aumento o disminucion
de pH puede aumentar o disminuir la capacidad de adsorcion sobre un material. Existen

estudios donde ambas consecuencias se han podido comprobar [38-42].
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1.7.4 - Fuerzaidnica

Es conocido que la solubilidad de los compuestos organicos en agua es dependiente
de la concentracion de electrolito presente en la solucién acuosa. Por lo tanto, la fuerza
ibnica es otro factor clave que controla las interacciones electrostaticas. Estas
interacciones, ya sean atractivas o repulsivas, pueden ser aumentadas o disminuidas al

modificar la concentracion de sales disueltas en el medio.

Cuando la interaccion electrostética entre la superficie y el adsorbato es repulsiva, un
aumento de la fuerza i6nica aumentara la capacidad de adsorcién. Mientras que, por el
contrario, cuando la interaccion es atractiva, o0 la concentracion superficial es

suficientemente baja, un aumento de la fuerza iénica disminuira la adsorcion.

No existe una Unica explicacion para determinar el efecto que produce la concentracion
salina en un determinado sistema adsorbato-adsorbente. Pero cabe mencionar dos de ellos

el denominado salting out y el de apantallamiento.

En el salting out un aumento en la cantidad de sal afiadida a la solucién genera un
descenso de la solubilidad de las moléculas organicas en la fase acuosa aumentando la
adsorcion. El agregado de sales a la soluciéon hace que sus iones atraigan fuertemente a
las moléculas de agua formando esferas de hidratacién, y por lo tanto esas moléculas de
agua ya no estaran disponibles para la disolucién del compuesto organico (adsorbato)
disminuyendo de esta manera la solubilidad del compuesto y favoreciendo la difusion de

las moléculas organicas hacia el adsorbente.

El efecto de apantallamiento se puede dar con el aumento de la concentracion salina,

disminuyendo de ese modo las interacciones entre el adsorbente y el adsorbato [43].

1.7.5 - Naturaleza del solvente
Respecto del solvente, se pueden tener en cuenta las siguientes caracteristicas:

v’ Estructura quimica: influye tanto en la solubilidad como en las interacciones
soluto-adsorbente.

v' Tension superficial: influye en el angulo de contacto entre el sélido y el liquido.

v Poder disolvente: Existe una relacion inversa entre la capacidad de adsorcion

del soluto y su solubilidad en el medio [44].
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1.7.6 - Temperatura

El calor de adsorcién proporciona una medida directa de la fortaleza del enlace entre
el adsorbato y la superficie. La adsorcion fisica es exotérmica, como se puede deducir a
partir de conceptos termodinamicos. Dado que la molécula adsorbida tiene a lo sumo dos
grados de libertad en movimientos de traslacion y que su libertad rotacional es menor que
las de las moléculas en la fase fluida, el cambio en la entropia de adsorcion (AS= Sads-Siiq)

€s necesariamente negativo.

Un aumento de la temperatura conduce a un aumento de la energia libre de Gibbs,
generando asi un aumento en la energia de las interacciones adsorbato-adsorbente, lo que
facilita la difusion de las moléculas de adsorbato. Por lo tanto, las mismas tendrian facilidad
para cruzar la capa limite externa y los poros internos de las particulas del adsorbente [43],

disminuyendo la capacidad de adsorcion, con algunas excepciones [45,46].

1.7.7 - Competencia con otros adsorbatos

La presencia de otros solutos influye en la velocidad de adsorcion [47]. Estos
compuestos pueden favorecer la adsorcion o interferir haciendo que ésta sea mas lenta o
incluso bloqueando el proceso. En la mayoria de los casos afecta negativamente a la

adsorcion de los compuestos que se pretenden eliminar.

1.8 - Interacciones intermoleculares

La adsorcion de moléculas organicas en soluciones acuosas diluidas es una
interaccion compleja entre fuerzas no electrostaticas y electrostaticas. Las interacciones
no electrostaticas se deben esencialmente a la dispersibn y a las interacciones
hidrofébicas, mientras que las interacciones electrostaticas o coulémbicas aparecen en
presencia de electrolitos. Ambas interacciones dependen de las caracteristicas del

adsorbente y del adsorbato, como también de las propiedades de la solucién.

En la quimica de las superficies de los materiales tienen gran influencia tanto las
interacciones electrostaticas como las no electrostaticas, y pueden considerarse uno de los
principales factores en el mecanismo de adsorcion a partir de soluciones acuosas diluidas.
Cuando la adsorciéon de moléculas organicas se rige por interacciones no electrostaticas,
como dispersiones de electrones 1T libres o interacciones hidrofébicas, el area ocupada del

adsorbente dependeré de la porosidad de la misma y del tamafio molecular del soluto.
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El proceso sobre cualquier material adsorbente sélo tendra lugar si la energia libre de
Gibbs de adsorcion (AGags) €s menor que cero. El proceso global de adsorcién puede

expresarse como se expresa en la ecuacion 4:

AGugs = AGerec + AGesp [4]

donde AGeic representa la contribucion eléctrica a la energia libre de adsorcién y puede
comprender las interacciones couldmbicas y las del tipo dipolo-dipolo, mientras que AGesp
representa todas las otras interacciones que son especificas del sistema y contribuyen a

AGags, cOMo interacciones hidrofébicas, fuerzas de van der Waals, etc. [48].

Algunas de las contribuciones principales a AGejec SON:
4 Interacciones electrostaticas de superficie-adsorbato: estas fuerzas pueden
favorecer la adsorcién en el caso de que las cargas sean opuestas, o desfavorecerla en el

caso contrario. Estas cargas dependen directamente del pH y de la fuerza iénica del medio.

v Repulsion electrostatica lateral entre las moléculas adsorbidas en la superficie del
material.
4 Repulsién entre moléculas que se encuentren en solucién.

1.9 - Equilibrios de adsorcion

El equilibrio de adsorcién se expresa a través de la relacion entre la cantidad adsorbida
por unidad de masa de adsorbente, denotada generalmente ge (también denominada
capacidad maxima de adsorcion) y la concentracion remanente de soluto en solucién. La

representacion grafica de la misma se puede llevar a cabo bajo diferentes condiciones:

v' a presion del sistema constante (isobara de adsorcion)
v' agrado de adsorcion constante (isostara de adsorcion)
v/ atemperatura constante (isoterma de adsorcion). Esta Ultima representacion es la

mas usual y la que se utiliza en éste y en la mayoria de los trabajos.

El analisis de las isoterma de adsorcion, junto con las variaciones de los factores
externos que pueden influir en el proceso, permite comprender las interacciones que se
producen entre adsorbato y adsorbente. La informacion de equilibrio de adsorcion es la

mas importante en la comprension de un proceso de adsorcion.
La capacidad de adsorcién de un material se puede expresar a partir de la ecuacioén 5:

_ (Co B Ce)V

e )
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donde C, es la concentracion inicial puesta en contacto con el material adsorbente, C. es
la concentracién en equilibrio o remanente, V es el volumen de la soluciéon y m es la masa

de adsorbente utilizada para cada punto de una isoterma.

La isoterma obtenida al graficar ge vs Ce., puede presentar diferentes formas,
dependiendo de los factores mencionados. Brunauer, Deming y Teller [49] en 1938
propusieron para la adsorcion de gases una clasificacion en seis tipos de isotermas. (Figura
4). Actualmente la IUPAC recomienda esta clasificacion. La forma de la isoterma de
adsorcion permite extraer informacion cualitativa del proceso y de la superficie cubierta por

el adsorbato.

Figura 4: Clasificacion de las isotermas segun IUPAC.

Vi

Cantidad adsorbida

Presion relativa P/P,

v isoterma tipo | es reversible, caracteristica de las isotermas del tipo Langmuir,
corresponde a una adsorcién en monocapa. Es propia de los sélidos microporosos
con baja superficie especifica, por ejemplo, ciertos carbones activados, zeolitas y
determinados 6xidos.

v isoterma tipo Il es caracteristica de una adsorcion fisica en multicapas. El punto
de inflexion determina el llenado de la monocapa superficial y el comienzo de
formacion de multicapas producto de interacciones adsorbato-adsorbato. Esta
isoterma es caracteristica de ciertos solidos adsorbentes poco porosos, con meso

y macroporosidad.
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v' isoterma tipo Il también es caracteristica de una adsorcion fisica en multicapas,
pero donde la constante de equilibrio de formacion de la primera capa es igual que

para las siguientes. Es tipica de sélidos no porosos 0 macroporosos.

Las isotermas IV y V son similares a Il y Ill respectivamente, difieren en la presencia
de una rama horizontal (saturacién) y un ciclo de histéresis (las curvas de adsorcion y
desorcion difieren). Ambas corresponden a adsorcién en multicapas sobre materiales

POrosos.

v' isoterma tipo IV es caracteristica para determinados adsorbentes mesoporosos,
presentando procesos de llenado en monocapa-multicapa.

v' isotermatipo V es caracteristica en el caso que se produzcan interacciones débiles
entre adsorbato-adsorbente.

v' isoterma tipo VI representa una adsorcién en multicapas de forma escalonada
sobre una superficie uniforme no porosa. La altura del escalon representa la

capacidad de la monocapa para cada capa adsorbida.

En general, el estudio del comportamiento del equilibrio de adsorcién puede realizarse
mediante la identificacion de la forma y curvatura de las isotermas de adsorcién y su
descripcion matematica [50]. Es asi que Giles y colaboradores [51] establecieron una
clasificacion de isotermas de acuerdo con su forma y curvatura, distinguiendo cuatro tipos:
C, L, Hy S, que a su vez se subdividen en otros cuatro subgrupos para equilibrios en
solucion. La representacion gréafica de los distintos tipos de isotermas se muestra en la

Figura 5.
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Figura 5: Clasificacién de isotermas segun Giles y colaboradores.
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Este tipo de clasificacion es de caracter fenomenolégico, basado en la observacién

pura, no revela los procesos que conducen a los distintos tipos de isotermas y carece de

fundamento matematico. En ella se pueden distinguir los siguientes tipos isotermas:

v

isotermas tipo S, donde el aumento en la concentracion de adsortivo favorece la
adsorcion, debido principalmente a interacciones colaterales entre moléculas sobre
la superficie del material. Es caracteristica en moléculas monofuncionales, por lo
que presenta una moderada atraccion intermolecular, depositdndose de forma
vertical sobre el sélido y compitiendo por lo sitios activos con las moléculas del
solvente o de otra especie adsorbida. En ocasiones, una alta concentracion de sal

promueve la formacién de la curva S.

isotermas tipo L, de Langmuir, son concavas con respecto al eje de las abscisas,
al aumentar la concentracion en la fase liquida, la cantidad adsorbida aumenta
lentamente, disminuyendo la cantidad de sitios activos en el adsorbente, resultando
cada vez mas dificil para el adsorbato que se acerca al adsorbente encontrar un

sitio vacante disponible. Por lo tanto, el adsorbato no se orienta verticalmente como
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lo hace en el caso de la isoterma tipo S, no existiendo una fuerte competencia con
el solvente. Al llegar al plateau, el adsorbente no tiene la capacidad de retener mas

soluto, pero existe fuerte interaccion adsorbato-adsorbente.

v isotermas tipo H, la afinidad entre el adsortivo y el adsorbente es muy fuerte,
existiendo poco material en solucion. Este es un caso especial de las isotermas tipo
L, en la que el soluto tiene una afinidad tan alta que en soluciones diluidas es

totalmente adsorbido. La parte inicial de la isoterma es por tanto vertical.

v' isotermas tipo C, se observa en el caso de un sistema formado por un adsorbente
muy poroso y moléculas con capacidad de ingresar en poros donde el solvente no

puede hacerlo.

Dentro de estas isotermas, existen distintos subgrupos. Los subgrupos indican el grado
de avance en la adsorcion [52] y se disponen de acuerdo con la forma que presenten las
zonas de las isotermas mas alejadas del origen y la importancia que presentan los plateau
y los cambios de pendiente. Si las moléculas de soluto adsorbidas en la monocapa se
orientan de tal manera que la nueva superficie que presentan tiene baja atraccion para
otras moléculas de soluto, la curva tiene una meseta larga; si se orientan de tal manera
gue la nueva superficie tenga gran atraccién por mas soluto, la curva se eleva de forma

constante y no tiene meseta.

La segunda clasificacion en subgrupos hace referencia al mecanismo de adsorcion.
Las curvas del subgrupo 1 representan sistemas en los que la monocapa no ha sido
completada, probablemente como consecuencia de dificultades experimentales. En el
subgrupo 2 y siguientes, se puede identificar una meseta de adsorcion o “punto B”, que se
corresponde con el llenado de la monocapa. El aumento posterior representa el desarrollo
de la segunda capa, la cual se completa en el subgrupo 4. El llenado de la segunda capa
puede ser tratado como la primera, con la diferencia de que el adsorbato se deposita sobre
la monocapa formada por sus propias moléculas, mientras que en la primera capa se
adsorbe sobre la superficie del adsorbente. Las fuerzas que generan la segunda capa y
siguientes son generalmente més débiles que las de la monocapa. En el subgrupo mx, se
alcanza un punto en el cual las interacciones tipo van der Waals adsorbato-adsorbato
sobrepasan las interacciones de tipo adsorbato-adsorbente, de manera que parte del

adsorbato retenido se desorbe de la superficie.

A diferencia de lo que ocurre en fase gaseosa, las isotermas obtenidas a partir de
adsorciones en fase acuosa pueden no ser ideales, es decir, no asimilarse totalmente a las
formas presentadas. Esto es fundamental al momento del analisis de las mismas, dado

que deben considerarse que existen interacciones laterales entre las moléculas
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adsorbidas, y a que la solucion inicial no es ideal. En fase acuosa, la adsorcion se favorece
cuando disminuye la afinidad del adsorbato por el disolvente y aumenta la afinidad por el
adsorbente. Las isotermas tipo Il a VI, donde se establece la formacién de multicapas, no

suelen ser usuales en fase acuosa, aunque pueden darse para ciertos sistemas [53].

Cuando se analizan las curvas de adsorcion de gases sobre soélidos para su
caracterizacion textural, empleando generalmente N2, los analisis muestran no sélo las
curvas de adsorcion que pueden tener alguna de las formas ya mencionadas, sino también
las curvas de desorcion. Las dos curvas juntas, forman un ciclo de histéresis del cual se
puede extraer informacion sobre la superficie de los sélidos. En la Figura 6 se muestran los

distintos ciclos de histéresis.

Figura 6: Ciclos de histéresis de los soélidos.
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La IUPAC clasifica a estos ciclos de histéresis en Hi, Hz, Hz y Ha. Los ciclos tipo H:
son caracteristicos de materiales porosos que consisten en aglomerados o
empaguetamientos compactos de esferas uniformes y ordenadas, caracteristico de
materiales con una distribucién de tamafio de poro estrecha. Suelen producirse en
materiales con poros geométricamente cilindricos. Los ciclos tipo H, son, en general,
caracteristicos en materiales que tienen poros tipo cuello de botella o en materiales en lo
que ocurre la percolacion debido a efectos de interconexién en la red de poros [54], aunque
también suele producirse en materiales con tamafio y forma no uniformes. Los ciclos tipo
Hs y Hs son caracteristicos de materiales porosos que consisten en aglomerados de
particulas en forma de placas, dando lugar a rendijas en forma laminar, con una distribucién

de tamafio de poro no uniforme.
1.10 - Cinética de adsorcion

El proceso de adsorcion, como también el de desorcion, depende directamente del

tiempo y el equilibrio que se establece tiene caracteristicas dinamicas. La cinética de un
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proceso de adsorcion se puede definir como la velocidad del sistema adsorbato-adsorbente

para alcanzar el equilibrio de adsorcion.

Debido al caracter superficial de la adsorcién, los adsorbentes utilizados en la practica
son solidos porosos que poseen un elevado desarrollo superficial. Este hecho motiva que
en el proceso global de adsorcion intervengan diversas etapas ademas de la adsorcion
superficial propiamente dicha. En un proceso de adsorcion de un soluto disuelto en fase
liquida, se pueden distinguir las siguientes etapas consecutivas:

v Difusion externa del adsorbato desde el seno de la disoluciéon hasta la superficie

externa de las particulas de adsorbente.

v/ Difusién interna, debido a que la superficie externa expuesta por las particulas
tiende a ser menor al 1% del total, el adsorbato migra a través de la red porosa del
s6lido desde la superficie externa del adsorbente hasta los centros activos de
adsorcion.

v' Adsorcion de las moléculas sobre la superficie de los poros internos del adsorbente

(etapa de adsorcion).

Desde el punto de vista cinético, la etapa de adsorcion es la mas rapida de todas, de
hecho se considera que se alcanza el equilibrio de forma instantdnea, de modo que la
cantidad de soluto adsorbido sobre la superficie del poro se considera en equilibrio con la
concentracion del soluto en solucién. En estas condiciones, el transporte externo y/o la
difusion intraparticular seran los factores limitantes que condicionaran la velocidad global

del proceso de adsorcion.

La Figura 7 es un ejemplo de los principales mecanismos de transferencia de solutos

que se efectlan durante el proceso de adsorcion [55].
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Figura 7: Etapas de la cinética de adsorcion.
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1.11 - Modelos cinéticos

Para explicar la cinética, existen diversos modelos tedricos. Si bien los denominados
modelos de pseudo-primer y pseudo-segundo orden son los que se han utilizado en la
mayoria de los estudios cinéticos de adsorcion [56-60], existen varios modelos que explican
este fendbmeno en fase solida. Entre estos modelos se encuentran las ecuaciones de orden
cero, de orden fraccionario y de Elovich [61]. Para este trabajo, se utilizaran los modelos
de pseudo-primer y pseudo-segundo orden, y el modelo de Elovich, que no consideran los
factores externos que afectan a la capacidad de adsorcién, sino Unicamente los procesos

difusionales.

A continuacion se hace una breve descripcion de los modelos mas empleados a la

hora de realizar estudios cinéticos.

1.11.1 - Modelo de pseudo-primer orden

Este modelo considera que la fuerza impulsora del proceso de adsorcion es la
diferencia entre la concentracion del soluto adsorbido en el equilibrio y la concentracion del
soluto adsorbido a un tiempo determinado, de modo que la velocidad de adsorcion viene

determinada por la ecuacion 6.
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dq

=K@ —a) [6]

donde ki (min*?) es la velocidad de pseudo-primer orden, ge y g: (mg.g™?) se corresponden
con la cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio y en un tiempo t, respectivamente. La
ecuacion 6 se puede integrar aplicando condiciones de contorno, desde t=0 at=ty q=0 a

0+=q:, obteniendo la ecuacion 7:
qe = qe(1 —e™™t)  [7]

Esta expresion, a su vez, se puede transformar en su forma lineal (ecuacion 8) para el

analisis cinético de los datos obtenidos.
In(gqe — q¢) =Inge — kst [8]

De esta forma, representando los valores de In(ge-g) frente a t, se puede obtener el
valor de la constante de velocidad del proceso de adsorcion ki y la concentracion del soluto

en el equilibrio (ge) a partir de la pendiente y la ordenada al origen respectivamente.

1.11.2 - Modelo de pseudo-segundo orden

El modelo de pseudo-segundo orden asume que la capacidad de adsorcion es
proporcional al nimero de centros activos del adsorbente y que la velocidad de adsorcién
se encuentra controlada por adsorcion quimica. La ecuacibn 9 representa

matematicamente este fenémeno:

dq
—r = k2@ —q0)” (9]

Esta ecuacion se puede integrar con las mismas condiciones de contorno que en el

caso del sistema de pseudo-primer orden, obteniendo la ecuacién 10:

v 1 e [10]
(@e—q) qe °

donde k; es la constante de velocidad de pseudo-segundo orden de adsorciéon (mg™.g). La
expresion anterior se puede reordenar para obtener una forma lineal, expresada en la

ecuacion 11:
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El gréfico de t.qc* frente a t da una recta cuya pendiente es (k2.qe?)* y su ordenada al

origen es (ge?).

Una adecuada aplicacion del modelo de pseudo-segundo orden seria indicativo de la
ocurrencia de quimisorcion [62—64]. A partir de este modelo es posible estimar la adsorcién

inicial, a (mg.min.g™) como se expresa en la ecuacién 12:
a=ky q; [12]

El tiempo de adsorcion media tiz (Minutos) se puede calcular como el tiempo en que
se alcanza la mitad de la capacidad de adsorcién maxima, tal como se indica en la ecuacion
13:

t12 = X [13]

2" qe

1.11.3 - Modelo de Elovich

Se utiliza generalmente para determinar cinéticas de quimisorciébn de gases sobre
sélidos, aunque también es adecuado para describir la cinética de adsorcién de

contaminantes en disoluciones acuosas.

Este modelo de adsorcién presenta una baja velocidad de desorcion y puede ser
irreversible, la velocidad de retencion disminuye con el tiempo de operacion debido a un
incremento en la cobertura de la monocapa. La ecuaciéon de Elovich, propuesta por
Roginsky y Zeldowitsch, se ha aplicado para describir este tipo de adsorcién quimica. La
ecuacion de Elovich asume que los sitios activos del adsorbente son heterogéneos [65] y
por lo tanto exhiben diferentes energias de activacion para la quimisorcién. Teng y Hsieh
[66] proponen que la constante a esta relacionada con la tasa de quimisorcion y 3 esta
relacionado con la cobertura de la superficie. La ecuacion 14 representa este modelo de
quimisorcion.

49:

T = ae_BQt [14]

La integracion de esta expresion, considerando las mismas condiciones de contorno

que en los casos anteriores, permite obtener la ecuacion 15:

= lln(aB) + llnt [15]
q: = B B

38



Introduccion

Los parametros se pueden obtener por regresion lineal de la representacion grafica de

g: en funcion del tiempo.

1.12 - Experimentos de adsorcién en discontinuo

Estos experimentos son los mas comunes para el estudio de adsorcion ya sea de

compuestos organicos, como inorganicos o metales [67-69].

Los estudios de adsorcion en solucion mediante experimentos discontinuos en modo
batch (por medio del uso de lotes individuales), permiten determinar la eficacia de la
eliminacion de algun adsorbato especifico, asi como también la capacidad de adsorcion
maxima de algin material solido. Para realizar este experimento, se colocan soluciones
acuosas con distintas concentraciones de adsorbato en contacto con una cantidad
determinada y constante de adsorbente, manteniéndolas en suspensién mediante
agitacion (magnética o mecanica) el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio. Luego se
cuantifica la concentracion remanente en solucion, y se considera que la diferencia entre
ésta y la concentracion inicial del adsorbato es la cantidad adsorbida por el material,

obteniendo asi la capacidad de adsorcion maxima del adsorbente, Qe.

1.13 - Modelado de los sistemas de adsorciéon discontinua

Casi la totalidad de las ecuaciones de modelado de las isotermas de adsorcion que
actualmente se utilizan para poder describir el proceso superficial, estan basadas en
sistemas constituidos por fases gas-sélido. Los procesos en solucidon presentan la
desventaja de que el solvente actia como competidor del adsorbato. No obstante este
hecho, se utilizan todas las ecuaciones derivadas de la adsorcion en fase gaseosa
reemplazando la presion por concentracion y modificando los pardmetros y las unidades
correspondientes. Se han desarrollado variados modelos matematicos que permiten
describir el equilibrio del sistema de adsorcién, siendo los mas utilizados los modelos de
Langmuir (1918) [70,71], Freundlich (1926) [72], Dubinin-Radushkevich [73], Brunauer-
Emmet-Teller (BET) [74], Redlich-Peterson [75], Sips [76], Guggenheim — Anderson - De
Boer [77], Toth [78] y Temkin [79].
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1.13.1 - Modelo de Langmuir

Uno de los pioneros en investigacion de los principios de la quimica de superficie, fue
Irving Langmuir (1881-1957), quien recibio el Premio Nobel en Quimica en 1932 por
sus trabajos referidos a la quimica superficial. Los fundamentos de esta teoria se basan
en la teoria cinética de los gases. Asi, se supone que el adsorbente dispone de un
namero finito de sitios de adsorcion, estando parte de ellos ocupados por moléculas de
adsorbato y otra parte libres. Esta teoria asume ciertos principios, como los que se

detallan a continuacion:

v' Todos los sitios activos sobre la superficie del adsorbente tienen la misma energia
y la misma afinidad por el/los adsorbato/s.

v' El proceso de adsorcion esta limitado a la formacién de una monocapa. En este
caso se considera, por lo tanto, que la adsorcion se produce mediante enlaces
guimicos (quimisorcién), siendo especifica.

v' El nimero de sitios activos en la superficie del adsorbente se considera limitado.
Cada uno de estos sitios puede ser ocupado por una Unica molécula de adsorbato,
la cual se considera que no interacciona lateralmente con otras moléculas vecinas
adsorbidas. El nimero de especies sobre la superficie del adsorbente no puede

exceder al nUmero de sitios activos, por lo que la estequiometria del proceso es 1:1.

Siendo el primer modelo que intent6 explicar el proceso de adsorcién, es ampliamente
reconocido y utilizado, aunque claro esta que no todos los sistemas se adaptan a este
marco teérico. La isoterma de Langmuir presenta una dependencia hiperbdlica dada por la

ecuacion 16:

_ QmKLCe

=L 16
1+K,C, [16]

de
En donde gm es la capacidad maxima de adsorciéon (mg.g?) y K. es la constante de
Langmuir, relacionada directamente con la afinidad y la fuerza con la que una molécula de
adsorbato es retenida sobre la superficie del sélido. Se pueden obtener varias formas
linealizadas de este modelo de adsorcion, siendo una de ellas representada en la ecuacion
17:
C, 1 C

= +—  [17]
de KLqm dm

A partir de esta forma linealizada, se puede obtener la capacidad de adsorcion maxima
desde la pendiente de la recta obtenida y constante de equilibrio K. a partir de la ordenada

al origen. El modelo de adsorciéon de Langmuir ocurre frecuentemente en diversos sistemas
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para moléculas organicas en diferentes materiales adsorbentes, a pesar de que muchas

de las premisas de la cuales se basa el modelo no se cumplen [80-82].

1.13.2 - Modelo de Freundlich

Es un modelo empirico, no limitado a la formaciéon de una monocapa, sino que alude
a la posible formacion de multicapas de adsorcion. La superficie del adsorbente se
considera heterogénea, a diferencia de lo que ocurre con la isoterma de Langmuir. El
modelo de Freundlich supone que la energia de adsorcion varia exponencialmente,
asumiendo que los sitios con mayor afinidad por el adsorbato son los primeros en ser
ocupados, ocupandose posteriormente el resto. Se puede representar matematicamente a

través de la ecuacion 18.

1
Ge = KpCer [18]

donde K es la contante de equilibrio y n es un parametro relacionado con la intensidad de
la adsorcion. Esta contante n se relaciona también con la distribucion de afinidad, donde a
mayor valor de n, mayor es la distribucién energética. En el caso de que n =1, el proceso
de adsorcion se adapta a la Ley de Henry. También se puede aplicar una forma lineal de
este modelo (Ecuacion 19).

InC,
Ing, =InKy + - [19]

El modelo de Freundlich es el que mejor se adapta a numerosos sistemas

heterogéneos. [83-86].

1.13.3 - Modelo de Redlich-Peterson

La isoterma de Redlich-Peterson (R-P) es un modelo de tres parametros que puede
ser utilizado tanto en sistemas homogéneos como en heterogéneos. El mecanismo de
adsorcion se basa en la combinacion de los modelos de Langmuir y Freundlich. En el limite,
se aproxima el modelo de isoterma de Freundlich a alta concentracion. Tanto los modelos
de R-P como de Langmuir tienen una exactitud igualmente alta porque cuando el valor de
a en laisoterma R-P esigual a 1, su forma es igual al modelo de Langmuir (esta de acuerdo
con el limite de baja concentraciéon de la condicion ideal de Langmuir). La ecuacion 20
representa esta isoterma.

_ dmonKrp - Ce

= 20
qe 1 + KRP * Cg [ ]

41



Introduccion

donde gmon (Mg.g?) es el tamario de la monocapa mientras que Kre (1.g) y a son constantes

del modelo.

Existen dos formas lineales de esta isoterma, que se pueden expresar en las

ecuaciones 21y 22:

C
In (qmonKqu—e —1) =InKgp+ alnC, [21]

e

e _1 +(1>C“ [22]
de  KrpGmon \dmon’ °

Cuando a esigual a 1, la Ecuacion 22 tiene la misma forma que el modelo de Langmuir,

mientras que en el caso que (Krp.gmon) tome el valor 0, se obtiene la ecuacién de

Freundlich.

1.13.4 - Modelo de Sips

El modelo de Sips también es una fusion de los modelos de Langmuir y Freundlich. La
diferencia con el modelo de Langmuir es un parametro adicional n; cuando n = 1 se
simplifica a la isoterma de Langmuir, n puede considerarse como una medida de la
heterogeneidad de la superficie. Esta heterogeneidad puede deberse a la superficie del
adsorbente, a la del adsorbato o a ambas. Cuanto mayor sea n mayor sera la

heterogeneidad del sistema.

Comparte con la ecuacion de Freundlich el no cumplir la ley de Henry a bajas

concentraciones.

El modelo considera a la adsorcion como un proceso cooperativo debido a las

interacciones adsorbato-adsorbente (Ecuacion 23).

_ Am (KS Ce)l/n

— dmiZsze) 93
Qe = 11 (K.C)m [23]

1.13.5 - Modelo de Temkin

La isoterma de Temkin corresponde a una desviacion de la isoterma de Langmuir, la
cual se debe a las heterogeneidades de la superficie. La ecuacion de Temkin supone que
el calor de la adsorciéon de todas las moléculas en la capa disminuye linealmente con la
cobertura debido a las interacciones adsorbente-adsorbato, y que la adsorcién se

caracteriza por una distribucion uniforme de las energias de unién, hasta alguna energia
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de unibn maxima. La adsorcién también es heterogénea en este modelo. La isoterma
contiene un factor que explicitamente teniendo en cuenta estas interacciones adsorbente-

adsorbato. El modelo se puede expresar mateméaticamente mediante la ecuacion 24.
RT
qe = b_ n (ATCe) [24]
T

donde R es la contante universal de los gases, br es una contante relacionada con la

entalpia de adsorcién y At es la constante de equilibrio.

1.13.6 - Modelo de Toth

El modelo de isoterma de Toth es otro de caracter empirico, derivado de la teoria del
potencial y se puede aplicar en sistemas con superficies heterogéneas. Este modelo
describe bien muchos sistemas que aun no han alcanzado la capacidad total de la
monocapa, y se reduce al modelo de Langmuir para t=1. La ecuacion 25 es una
representacion del modelo de Toth:

KTCe

“Grreor

e

Los parametros t y ar (mg.It) son especificos de cada par adsorbente-adsorbato, y
ambos son dependientes de la temperatura. En esta ecuacion, t suele ser menor que la

unidad, y como en el modelo de Sips, caracteriza la heterogeneidad del sistema.
La forma linealizada del modelo de Toth se puede representar por la ecuacion 26:

Qe 1
In—=1InC, ——In(ar +C,) [26]
kr t

1.13.7 - Modelo de Brunauer-Emmet-Teller (BET)

La isoterma de Langmuir ignora la posibilidad de formacién de capas de fisisorcion
sobre la capa inicial, motivo por el que se llega a una saturacion de la superficie a presiones
0 concentraciones altas. Si se admite la posibilidad de formacion de multicapas, el
crecimiento seria indefinido, y esta situacion no esta contemplada por el modelo de
Langmuir. El modelo BET es el mas conocido para explicar los procesos de adsorcién en
multicapa. La teoria de BET, a pesar de muchas restricciones, fue el primer intento de crear
una teoria universal de la adsorcion fisica. Describe todo el recorrido de la isoterma,
incluyendo las areas de adsorcion monomolecular, adsorcion polimolecular y condensacion

capilar.
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El modelo de BET se aplica en la caracterizacion de solidos para determinar la
superficie especifica de los mismos y, a partir de este dato y mediante tratamientos
matematicos, se puede obtener la distribucion de tamafio de poros entre otros datos. Este

modelo se puede representar mediante la ecuacién 27.

q. = qsCperCe
T (G = CM + (Cpr = 1) ()]

[27]

donde Cger €s una constante relacionada con la energia de interaccion superficial (I.mg™?)
y Cs es la concentracion de la monocapa (mg.I). Dicha ecuacién puede simplificarse,

considerando que Cget Y [Ceer(Ce/Cs)]<<1, resultando la ecuacion 28:

1.13.8 - Modelo de Dubinin — Radushkevich (DR)

Este modelo empirico expresa el mecanismo de adsorcion mediante una distribucion
gaussiana de energia sobre superficies heterogéneas. La isoterma asume la existencia de
un potencial de adsorcién que viene dado por la ecuacion de Polanyi (29), dependiente de
la temperatura, en donde existe un volumen fijo de adsorcidon sobre la superficie del

adsorbente.

¢ = RTIn (1 +Cl) [29]

e

donde R es la contante universal de los gases (8,314 kJ.K1.mol?). La ecuacién 30 que

expresa el modelo de DR es la siguiente:
e = (qs e(_kDRgz) [30]

donde gses la capacidad de adsorcién maxima tedrica, kpr €s la constante de equilibrio del
modelo € es el potencial de Polanyi. La forma lineal de la isoterma esta expresada en la

ecuacion 31:
Ing, =Ings —ke? [31]

Una de las caracteristicas del modelo de DR radica en el hecho que permite estimar
la energia de adsorcion a partir de los datos experimentales, empleando la ecuacion 32,

gue esté relacionada con la constante kopr:
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1

v 2kpr

El valor del parametro E predice la naturaleza del proceso de adsorcion, de modo que

E =

[32]

se considera fisisorcion si la energia de adsorcién presenta valores inferiores a 8 kJ.mol?,
mientras que si el valor se encuentra en el intervalo de 8-16 kJ.mol?, se puede inferir que

se estan produciendo interacciones de caracter quimico [87,88].

1.13.9 - Modelo de Guggenheim-Anderson-De Boer (GAB)

El modelo de GAB es frecuentemente utilizado para describir adsorciones con
formacion de multicapa. EI modelo de GAB es una modificacién de la ecuacion de BET.
Postula que el estado de las moléculas de adsorbato en la segunda capa y superiores son
iguales entre si, pero diferentes a aquellas del estado liquido, introduciendo una segunda
etapa de adsorcién de moléculas de adsorbato bien diferenciada. La introduccion de esta
segunda etapa esta limitada a una cierta cantidad de capas de adsorcién, existiendo una
tercera etapa con verdaderas propiedades liquidas, como las postuladas por el modelo
original de BET. En la ecuacién 33 se asume que en el proceso se forman Unicamente dos

capas:

_ qm K1 Ce
(1 - che)[l - (Kl - KZ)Ce]

Qe [33]

donde gm (Mmg.g?) es la capacidad maxima de adsorcién de la monocapa, mientras que K;

y Kz (.mg™) son las constantes de equilibrio de la primer y segunda capa, respectivamente.

1.13.10 - Modelo doble de Langmuir

El modelo doble de Langmuir es una modificacion de la ecuacion de Langmuir, que
propone que la isoterma de adsorcion puede dividirse en dos regiones, donde la primera
esta asociada a la formacién de la monocapa y la segunda a la formacién de una segunda
capa, atribuible a la formacion de agregados (adsorcién cooperativa) [89]. La ecuacion 34
representa este modelo.

_ Qsat1 che Qsat2 ° KZCe
Te="11KC = 1+KC,

[34]

Los términos Qsan Y Jsatz (Mg.g?) representan la capacidad maxima de adsorcion en la

primera y segunda capa, respectivamente. El parametro K; (.Lmg?) indica la afinidad del
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adsortivo por la superficie del adsorbente, mientras que K. (l.mg?') depende de la
concentracion de adsortivo en disoluciéon y de las interacciones que éste presente con las
moléculas adsorbidas, pudiéndose ajustar empleando un modelo potencial. Es, en
definitiva, un modelo similar al de GAB, con las consideraciones que se plantea en el

modelo de Langmuir.

1.14 - Experimentos de adsorcién en continuo

La adsorcion en continuo utilizando un sistema de lecho fijo permite realizar el proceso
a partir de un contacto constante de los distintos solutos con los adsorbentes. En este tipo
de experimentos de adsorcion se utiliza una columna de vidrio, acero o cuarzo donde se
coloca el adsorbente y se hace pasar la solucion conteniendo el adsorbato. Esta columna
de lecho fijo es facil de operar y puede aplicarse tanto a pequefia escala como en plantas
piloto [90]. Este modo de efectuar la adsorcion es méas proximo a los procesos industriales
utilizados para mantener el control sobre la contaminacién, ya sea de agroquimicos como

de otra clase de contaminantes emergentes.

Los estudios de adsorcibn en una columna de lecho fijo, a diferencia de los
experimentos en discontinuo, no funcionan bajo condiciones de equilibrio debido a que
continuamente ingresa a la columna una solucion de alimentaciéon, estableciéndose un
proceso de transferencia de masa permanente entre una fase mavil que contiene el
adsorbato y una fase sélida (adsorbente). Se comienza con una solucién de concentracion
Co que, mediante la utilizacion de una bomba peristéltica y a partir de un determinado
caudal, entra en contacto con el adsorbente que esta soportado sobre una columna fija.
Cuando ingresa el adsorbato, queda retenido en la parte superior de la masa de
adsorbente, por lo que las primeras fracciones recolectadas contienen una baja
concentracion del soluto. A medida que transcurre el tiempo, el adsorbato se mueve por la
columna, cubriendo la masa de adsorbente. Cada seccion del lecho incrementa la

concentracion de adsorbato retenido a medida que avanza el tiempo de operacion.

La Figura 8 es un esquema simplificado del sistema utilizado para realizar las

adsorciones en modo continuo.
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Figura 8: Esquema utilizado para realizar el proceso de adsorcion continua.

Lecho fijo de

g adsorcion
Bomba
peristaltica

Solucién madre Efluente

La Figura 9 muestra la variacién del cociente C/Cy con el tiempo de operacién. Este
grafico se denomina curva de rotura del lecho y en el caso de una curva ideal presenta

forma sigmoidea.

A diferencia de los estudios en equilibrio, en donde se representa la capacidad de
adsorcion méaxima del adsorbente y la concentraciébn remanente en solucion, para las
adsorciones en continuo se representa la evolucion en el tiempo del proceso de adsorcion
[91-94].

Figura 9: Curva de rotura tedrico para un proceso de adsorcion ideal.
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t tg .‘ts
Tiempo

Concentracion del efluente

La Figura 10 esquematiza el desplazamiento de la zona de transferencia de masa, que
es la region en donde se produce el proceso de adsorcion, la zona se va saturando con el

tiempo.
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Figura 10: Zona de transferencia de masa y de saturacion C=Cr

C=0

—P 1

La zona de transferencia de masa (ZTM), que en la Figura 10 se representa coloracion
gris clara, es la region donde se produce el proceso de adsorcion; en ella el adsorbente
esta parcialmente saturado, decreciendo las concentraciones en la disolucion y en el sélido
a medida que se avanza a lo largo del lecho. Se define como tiempo de rotura al lapso que
transcurre hasta que la concentraciéon del pesticida a la salida del lecho llega al 5-10% de
la concentracion inicial (C/C,=0,05-0,10), mientras que se denomina tiempo de saturacién
al necesario para que la concentracion de entrada sea igual a la concentracion de salida
(C/C,=0,95-0,99), correspondiendo a la finalizacion del proceso de adsorcion (lecho
completamente saturado). En la Figura 10, la zona de saturacién se indica con una
coloracién gris mas oscura. Se pueden distinguir, entonces, tres zonas distintas dentro de

la columna de adsorcién en continuo:

v/ Zona saturada: no se produce adsorcién. La concentracion de la soluciéon se
mantiene igual a la inicial y el adsorbente tiene una concentracién de adsorbato que
esta en equilibrio con Co.

v/ Zona de adsorciéon o de transferencia de materia (ZTM): es la zona donde se
produce el proceso de adsorcion; en ella el adsorbente esta parcialmente saturado,
decreciendo las concentraciones en la disolucion y en el sélido a medida que se
avanza a lo largo del lecho.

v' Zona de adsorbente fresca: se encuentran al final del lecho, ain no ha sido

alcanzada por el frente de adsorcion.

La integracion del area bajo la curva, como la que se observa en la Figura 9, obtenida
a través de la ecuacion 35, permite determinar la capacidad de adsorcion de los
adsorbentes. El area bajo la curva depende del caudal utilizado y de la masa de adsorbente

dentro de la columna.
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Q t=trotal

Arotal = T500m - Cqqdt  [35]

donde Q es el caudal volumétrico (ml.min?t), Ca es la diferencia entre la concentracién
inicial y la final (mg.I") al tiempo de saturacion (tww, Min). La capacidad de adsorcion de la
columna, geo (Mg.g?), se define en la Ecuacion 36, donde qta €S la cantidad adsorbida en

la columna y m es la masa de adsorbente utilizado en la misma.

_ Qtotal
col =

[36]

1.15 - Modelado de curvas de rotura

Las curvas de rotura se emplean para realizar el disefio industrial de columnas de
adsorcion en lecho fijo para su aplicacion a mayor escala. La forma de estas curvas es
caracteristica de cada componente y del comportamiento especifico de cada proceso de
adsorcion. En las operaciones en lecho fijo a escala de laboratorio se pueden obtener
curvas de rotura de diversas formas, presentando valores de parametros de transferencia
de materia que necesitan ser estimados y optimizados. Existen diversos modelos teéricos

que permiten estimar estos parametros, los mas utilizados se desarrollan a continuacion.

1.15.1 - Modelo de Adams-Bohart

La ecuacion de Adams-Bohart [95,96] predice la relacion entre la longitud de lecho y
el tiempo de servicio (tiempo de residencia de la disolucién en la columna). Este modelo
considera que la difusién intraparticular y la transferencia de materia externa son
despreciables, y que la cinética del proceso esta controlada por la reaccién quimica
superficial entre adsorbato y adsorbente. Esta basado en la teoria de la reaccion superficial
asumiendo que el equilibrio no es instantaneo, siendo entonces la velocidad de adsorcion
proporcional a la capacidad de adsorcién que aln posee el adsorbente. La forma lineal del
modelo se indica en la ecuacién 37:

1(C° 1)—K'q'z K-C-t |[37

donde K (Lmgt.h?) es la constante de velocidad del proceso; qo (mg.l?) la capacidad de
adsorcion, Vi (m.h?) la velocidad lineal de flujo, Z (m) la longitud del lecho de carbén y t el

tiempo de servicio.
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1.15.2 - Modelo de Thomas

El modelo de Thomas [97] se puede representar matematicamente mediante la
Ecuacion 38, que es la forma linealizada:

1(C° 1)—K'q'm K-C-t [38
"\c 7 [38]

donde Cp y C: (mg.I"}) son las concentraciones del adsorbato a la entrada y salida del lecho,
respectivamente; go (mg.g?), la capacidad de adsorciéon; K (l.mint.mg?), la constante
cinética del modelo de Thomas; m (g), la masa de adsorbente en el lecho y Q (I.min?), el
caudal volumétrico. Este modelo considera que soOlo existe adsorcion directa en la
superficie sélida libre del lecho, por lo que no tiene en cuenta ni la resistencia a la

transferencia de masa ni a la externa fluido-lecho.

1.16 - Materiales adsorbentes

La adsorcion se lleva a cabo sobre materiales de elevada porosidad, de gran superficie
especifica y distribucion de volumen de poros con diferentes tamafos, ya que la

acumulacién de adsorbato por unidad de superficie generalmente no es muy elevada.

La superficie especifica de un material poroso se define como el &rea de la estructura
porosa sumada a la superficie externa de las particulas del adsorbente por unidad de masa
del mismo. El volumen de poros de un adsorbente es el volumen de adsorbato que puede
retener por unidad de masa. Ambos parametros estan relacionados con el tamafio de poro
gue posea el material. Se pueden fabricar adsorbentes con una superficie especifica desde
los 100m?g~! hasta valores de 3000m?g™ o mas. La distribucién del tamafio de poros se
representa mediante las derivadas (dAy/drp) o (dVy/drp), como una funcién de r,, donde A,

V, ¥ 1p son el area de las paredes de los poros, el volumen y el radio de los poros.

Los procesos de adsorcion requieren de un material capaz de interaccionar con la
materia organica y/o inorganica que se quiera eliminar o retener, dependiendo de los fines
buscados. Para este fin, la diversidad de materiales sélidos que existen es inmensa. Pero
no todos pueden ser utilizados como materiales capaces de adsorber toda clase de

contaminantes. Se deben cumplir ciertos requisitos, entre otros:

v Estabilidad térmica
v' Selectividad en procesos de separacion

v' Resistencia mecanica y quimica
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Otras propiedades que afectan directamente al proceso de adsorcion, ya sea en fase
liguida como en fase gaseosa, son:

v' Superficie especifica

v" Porosidad

v" Grupos funcionales superficiales

v

Tamafio de particula

Una de las caracteristicas mas importantes que tienen que tener los materiales que se
utilizaran como adsorbentes, es la de poseer una elevada porosidad. Los poros se pueden
caracterizar por su forma y por su tamafio. En base a su tamafio, IUPAC ha establecido la
siguiente division [98]: microporos (diametro<2nm), mesoporos (2-50nm) y macroporos
(diametro>50nm). Asimismo, los microporos pueden ser clasificados como ultramicroporos
(diametro<0,7 nm), microporos (0,7-1,4nm) y supermicroporos (1,4-3,2nm). Esta
clasificacion ha sido desarrollada sobre la base de la adsorcién de nitrégeno en su punto

de ebullicién normal (77K) en una amplia gama de sélidos porosos.

La Figura 11 muestra una particula de sélido con sus diferentes tamafos de poros
[102]. Esta diferencia de tamafios influira directamente en el proceso de adsorcion, o bien

en cualquier proceso superficial en el que forme parte el sélido.

Figura 11: Representacion de los tipos de poros de un sélido, segin su tamafio.

mesoporo
macroporo

microporo

Desde el punto de vista de la forma de los poros, los mismos pueden ser:

v cilindricos (por ejemplo, en alimina y 6xido de magnesio)

(\

en forma de rendija (en carbones activados y arcillas)
v" huecos entre esferas de sélido conectadas (en silice y otros sélidos obtenidos a
partir de geles); en forma de bote de tinta, donde el cuerpo del poro es mayor que

su boca; en forma de embudo, con una geometria contraria a la anterior.
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Estas caracteristicas influyen en el ciclo de histéresis que aparece en la adsorcion de

gases y en el uso particular que les dara a los carbones.

Muchos materiales sélidos comunmente utilizados en las industrias satisfacen todas
las caracteristicas mencionadas y son ampliamente utilizados como adsorbentes para
fases liquidas y gaseosas. Alguno de ellos, como el carbon activado, silice, dioxido de
titanio, alimina, y diversos nanomateriales como los 6xidos nanométricos y nanotubos de
carbono se aplican como adsorbentes para la eliminaciéon de contaminantes de soluciones
acuosas [99-101].

Los métodos de caracterizacion de la distribucion de tamafio de poro para diversos

materiales meso y microporosos se pueden dividir en dos

v' macroscopicos, basados en conceptos termodinamicos y en la suposicién de un
cierto mecanismo de llenado del poro. En estos métodos se utiliza la ecuacion de
Kelvin, y el método BJH (Barrett-Joyner-Halenda) [103] para describir el fenébmeno
de la condensacion capilar que se produce en el llenado de esta clase de sélidos.

v" Microscépicos basados en la Teoria de la Densidad Funcional (DFT).

1.16.1 - Carbé6n Activado

El término carbdn activado tiene una connotacion especifica, dado que esta reservado
a materiales carbonosos no grafiticos y porosos, producidos a partir de materiales ricos en
carb6on mediante alguna activacion quimica o fisica. Se encuentra compuesto
principalmente por carbono, hidrégeno y oxigeno, aunque puede contener otros elementos
dependiendo de la materia prima de partida. Esta constituido generalmente por un conjunto
irregular y generalmente desordenado de capas de carbono, en donde los huecos entre
dichas capas constituyen la porosidad del material. La estructura cristalina de un carbén
activado difiere bastante de la de un cristal de grafito; para éste, la distancia entre los planos
cristalinos es de 3,35A, mientras que el carbon activado presenta una estructura mas
desordenada, con distancias entre planos superiores a las del grafito. Como consecuencia,
los carbones activados poseen una estructura porosa interna altamente desarrollada y
accesible para los procesos de adsorcion. Los microporos del carbén activado, donde tiene
lugar en gran medida la adsorcion, presentan forma de espacio bidimensional entre dos
planos cristalinos paralelos, lo que se conoce habitualmente como forma de rendija,
permitiendo un mejor empaquetamiento de las moléculas adsorbidas que en el caso de los

poros cilindricos, propios de otros adsorbentes.
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Si bien los principales responsables de la adsorcidn serian los microporos, ya que son
los que contribuyen en mayor medida a la superficie especifica del carbdn, los mesoporos
Yy macroporos son igualmente importantes, ya que facilitan el acceso de los adsorbatos a

los microporos.

En la industria se utiliza carbén activado con distintos fines, por ejemplo como
adsorbente [104-106], en catalisis [107] y en procesos de separacion [108,109] entre otros.
Recientemente se ha incrementado su empleo como material componente de electrodos
en aplicaciones de almacenamiento electroquimico de energia en supercondensadores.
Como resultado de todas las aplicaciones, la demanda comercial del material es grande a
nivel mundial, estimandose su produccion, para el afio 2017, cercana a 1700 millones de

toneladas.

Comercialmente, los carbones disponibles provienen de productos naturales tales
como madera y cascara de frutas. Pero también cualquier material que sea abundante en
carbono es susceptible de ser precursor del denominado carbén activado. La eleccion del
precursor natural se realiza fundamentalmente en funcién de su disponibilidad, precio y
pureza, pero el proceso de fabricacion y la posible aplicacion del producto final deben ser

igualmente tomados en cuenta.

Su morfologia y porosidad depende directamente de sus precursores y del proceso
elegido para su preparacion y su activacion. La aplicabilidad de un determinado carbén
activado para su uso radica en la relacién de poros de diferentes tamafos. Asi, los poros
de menor tamafio son adecuados para la eliminacién de gases y vapores, mientras que
para solutos de mayor tamafio son adecuados los adsorbentes con una mayor distribucion

de mesoporos y de macroporos.

Desde el punto de vista de la adsorcion, la remocién sobre carbdén activado de
sustancias toxicas y de contaminantes emergentes que se encuentren en efluentes liquidos
se presenta como una alternativa muy atractiva frente a otras opciones menos econémicas,
tales como oxidaciones quimicas o adsorcion sobre otros materiales, como se menciono

anteriormente.

Para comprender el proceso de interaccién que se genera entre un adsorbato y este
adsorbente, no basta con conocer la estructura molecular del soluto, sino que es necesario
determinar las caracteristicas de la superficie del material que se estudia. La Figura 12 es
una representacion esquematica de la superficie del carbén activado, donde se puede
observar lo variado y rico de su quimica superficial. La misma contiene diferentes
complejos oxigenados, procedentes de los precursores empleados en su fabricacion y de

la quimisorcién de oxigeno. Este oxigeno molecular quimisorbido puede disociarse en
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atomos que reaccionen quimicamente con atomos de carbono para formar compuestos
oxigenados superficiales por si solo o combinado con hidrégeno. Esto, junto con los
vapores de H;O y los gases de la atmdsfera, favorecera la formacion de distintos grupos
funcionales, otorgandole diferentes propiedades, tales como carga superficial,

hidrofobicidad y la densidad electronica de las capas grafénicas.

Cuando un carbén activado se sumerge en una solucion acuosa, desarrolla un valor
de densidad de carga superficial que proviene tanto de la disociacion de estos grupos
superficiales como de la adsorcion de iones que se encuentren en la solucion [110].
Dependiendo de la naturaleza de sus grupos funcionales superficiales, los carbones
activados se pueden clasificar como acidos y basicos.

Figura 12: Representacion de la superficie del carbon activado con los principales grupos

funcionales.
Acido carboxilico
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La superficie del carbon activado es fundamentalmente apolar e hidréfoba, aunque la
presencia de estos grupos oxigenados superficiales como -COOH, -OH, C=0 genera una
ligera polaridad e hidrofilicidad, sobre todo en aquellos materiales cuyo proceso de
activacion haya sido por tratamiento fisico. En general los carbones activados son de

naturaleza organofilica.
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Las cargas superficiales dependen del pH de la solucién y de las caracteristicas
superficiales del carbono. Una carga negativa resulta de la disociacién de grupos acidos
superficiales tipo Brénsted, como acidos carboxilicos, fenoles y anhidridos. Por otro lado,
el origen de la carga superficial positiva y por ende la basicidad de los carbones activados
es mas incierta, porque en carbonos sin funcionalidades nitrogenadas, como pirroles,
piridinas, aminas y amidas, puede deberse a grupos como quinonas, pironas y cromenos
o también debido a la existencia de regiones ricas en electrones 1 deslocalizados
provenientes de las zonas nucleofilicas propias de los anillos condensados poliatbmicos,
que actlan como bases de Lewis. Estos aspectos generales contrapuestos de los

materiales carbonosos le otorgan propiedades anfotéricas.

El tratamiento térmico a alta temperatura (>700°C) dentro de una atmésfera inerte,
puede ser utilizado para eliminar selectivamente algunas de las funcionalidades acidas
superficiales de la superficie del carb6n activado. La mayoria de las funcionalidades de
oxigeno en esta clase de superficie puede ser descompuesta en un rango de temperatura
gue oscila entre 800 y 1000°C. Este tipo de tratamientos provocara la aparicion de
estructuras funcionales insaturadas del tipo algquénicas y sitios altamente reactivos tales
como radicales libres, como resultado de la desorciéon térmica de grupos funcionales
acidos. Varios investigadores han confirmado que la descomposicibn de grupos
funcionales de oxigeno a temperaturas elevadas aumenta la basicidad de la superficie de
carbono [111]. Las funcionalidades fuertemente acidas se descomponen a temperaturas

mas bajas que las débilmente 4cidas (tales como carbonilo, fenol y quinona).

Los carbones activados asumen un caracter acido cuando se exponen a oxidantes
tales como peréxido de hidrégeno, acido nitrico o mezclas de &cido nitrico y sulfdrico en
solucion acuosa. Por otro lado, la eliminacién de oxigeno no sélo hace que la superficie de
carbon activado sea mas basica, sino también menos polar, un rasgo deseable cuando el
objetivo principal es la adsorcion de contaminantes organicos desde soluciones acuosas.
Mientras que el tratamiento térmico en una atmaésfera inerte elimina eficazmente grupos

funcionales que contienen oxigeno de la superficie de carbono activado.

Es un adsorbente ampliamente usado para tratamiento de aguas contaminadas dadas
sus propiedades [112] (gran superficie especifica, que puede variar entre 200 y 3000m?2.g°
1, riqueza de grupos funcionales superficiales, propiedades acido-base, elevada resistencia
mecanica y térmica, estabilidad quimica en diversos medios, volimenes de poros varias
veces superior al tamafio medio de una molécula y bajo costo relativo). Dado sus
caracteristicas estructurales, el contacto con el ambiente genera que los poros se

encuentren llenos de vapor de agua y de gases provenientes de nuestra atmaosfera.
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La preparacion de carbdn activado es una alternativa muy util para la reutilizacién de

sustancias que sean consideradas desechos medioambientales.

Para la sintesis de este material, se sigue un procedimiento en dos etapas, una de
carbonizacion y otra de activacion. A partir de productos naturales, que pueden ser desde
cascaras de frutas hasta neuméaticos usados, se somete este material a un proceso de
carbonizacién mediante descomposicidn a altas temperaturas en una atmosfera inerte, que
puede ser una corriente de N2 o Ar, deshidratando el material y limpiando la superficie de
cualquier impureza presente. Este proceso enriquece el contenido de carbono en el
material carbonoso mediante la eliminacion de especies que no sean de la misma
naturaleza. La porosidad inicial del carb6n, aunque aiun comparativamente baja, podria
desarrollarse previamente en esta etapa aunque su mayor desarrollo ocurre en el proceso
que sigue gue es el de activacion, permitiendo abrir los poros de la superficie. La activacion
puede ser fisica 0 quimica. Los procesos de activacion fisica se llevan a cabo sometiendo
al material carbonizado a temperaturas de entre 800 y 1100°C en presencia de un gas
oxidante tal como vapor de agua, didxido de carbono o aire. En este caso, el gas reacciona
con los 4&tomos de carbono insaturados, formandose grupos funcionales en la superficie de

las paredes del poro.

También es posible preparar un carbdn activado en una sola etapa de carbonizacion-
activacion. Es lo que se conoce como activacion quimica. Este tipo de activacion se realiza
a una temperatura menor, entre 400 y 800°C adicionando un agente activante al precursor
(HsPO4, KOH 0 ZnCl,) antes de realizar la carbonizacion, con el fin de reducir la formacién
de materia volatil y alquitranes y evitar la obstruccién de los poros consiguiendo un aumento
en el rendimiento en carbono sélido. En primer lugar se mezcla el precursor con el agente
activante durante varias horas generalmente con agitacion. Dependiendo del agente

utilizado, seran las propiedades finales del material carbonoso [113,114].

1.16.2 - Dioxido de Silicio (Silice)

El gel de silice comercial es un material que generalmente se caracteriza por ser
mMesoporoso, con una estructura principalmente amorfa y una gran distribucién de volumen

de poros de tamarfio superior a 20A.

Es de gran importancia la naturaleza de la superficie de la silice, que generalmente se
trata de una red con grupos siloxanos (Si-O-Si) y silanoles (Si-OH). Los silanoles
superficiales son sitios en los que puede ocurrir adsorcion fisica del agua o de otras

moléculas polares (Figura 13).
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Figura 13: Representacion de la superficie de diéxido de silicio
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Como se muestra en la Figura 13, se pueden distinguir tres tipos de OH en la superficie

de la silica: vecinales, geminales o aislados [115].

A medida que la cantidad de grupos silanoles en la superficie aumenta, el caracter
hidrofilico de la silice también lo hace. La carga superficial de este material esta

condicionado a su vez por la protonacion o no de estos grupos silandlicos.

Su composicion depende tanto del método de preparacion como del tratamiento
térmico. Al calentar a temperaturas inferiores a 150°C se elimina fisicamente el agua
adsorbida. Por encima de 200°C empieza a eliminarse la primera capa de agua fuertemente
ligada a través de enlaces de hidrogeno. A partir de los 450°C puede producirse ademas
la formacion de enlaces siloxano por deshidratacion de grupos silanoles vecinos
desactivando el caracter polar superficial y originandose una superficie hidrofébica que ya
no tendra poder adsorbente de sustancias polares, por lo que pierde utilidad por encima de
los 450°C.

2Si-OH — Si-O-Si + H.0
Este material se puede preparar mediante dos rutas diferentes

v la polimerizacion del &acido silicico

v partir de la agregacién de particulas coloidales de silice.

Comercialmente se suele utilizar mas la primera de las vias, utilizando como reactivos
silicato sodico y un acido mineral. El resultado es una dispersién de particulas finas de
acido silicico (SiO..nH,0). Este acido es altamente reactivo y polimeriza dando lugar a un
precipitado blanco de estructura gelatinosa que es el gel de silice. El término gel refleja

simplemente las condiciones del material durante la preparacion, siendo una sustancia
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vitrea dura y blanca. La sintesis de materiales de silice tales como silice amorfa, silice
mesoporosa, fumed silica y geles de silice han sido ampliamente estudiadas [116,117]. Las
silices mesoporosas pueden prepararse por hidrélisis del precursor de alcoxisilano
(tetrametoxi- o tetraetoxisilano) en presencia de un surfactante (molde) y un catalizador

para formar una red polimerizada condensada de siloxanos.

La silice es capaz de adsorber el agua fisicamente por medio de enlaces de hidrégeno,
convirtiéndose en un material muy hidrofilico. A partir de la Figura 13, se puede ver que la
superficie de la silice es, en términos generales, mucho més simple que la superficie que

puede presentar el carbén activado.

Existen materiales silicicos que son mas ordenados, como los denominados SBA-15
y MCM-41, que son materiales mesoporosos muy utilizados también en diferentes

aplicaciones medioambientales.

Dependiendo de las condiciones de preparacion el gel de silice puede tener un area

superficial de unos 200 m2.g* hasta unos 900 m2.g2.

En base a estas propiedades quimicas, la modificacién superficial de los materiales
de silice se ha convertido en un factor importante a considerar para preparar adsorbentes.
Existen dos procesos principales para la modificacién superficial de la silice empleando

grupos organicos:

v’ post-sintético la modificacién se lleva a cabo mediante la funcionalizacion de la
silice pre-sintetizada empleando el reactivo organosilano correspondiente.
v co-condensacién mediante un proceso de hidrélisis se afiaden los grupos organicos

a un precursor de silice en presencia de un tensioactivo.
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Los puntos de fusion se determinaron en aparatos Biichi “Tottoli” o Electrothermal.

Las mediciones no fueron corregidas.

2.1. Solventes y reactivos

La mayoria de los reactivos comerciales fueron utilizados sin tratamiento previo, ya
que la pureza comercial se consideré6 adecuada para el uso para el que fueron

seleccionados. Los solventes fueron purificados siguiendo técnicas generales [1].

2.1.1. Reactivos inorganicos

Acido fosférico, 85% en agua Aldrich.

Bromuro de Potasio, 99% Sigma Aldrich.

Carbén activado granular CAT (Hydrogen Sulfide Cat-Ox 4 mm pellet).
Carbén activado CARBOPAL, Carbopal MB 4S.

Hidréxido de sodio granular, R.A. Anedra.

AN N NN

Silica amorfa, Grace-Davison grade 62, 60 x 200mesh.

2.1.2. Reactivos organicos

3-aminopropiltrimetoxisilano, 99,9 % Sigma Aldrich.

Antranilato de metilo, secado sobre Na,SO. y destilado a presién reducida.
Cloroacetato de sodio, 98% Sigma Aldrich.

4-cloro-2-metilfenol, 97 % pureza Sigma Aldrich.

Imazapic, 99,9 % Sigma Aldrich.

SN NN NN

3-mercaptopropiltrietoxisilano, 99,9 % Sigma Aldrich.

2.1.3 Solventes

Acetato de etilo, 99,5% R.A. Anedra.

Acido clorhidrico 36 % p/v Carlo Erba.

Acido clorosulfénico, 99 % Sigma-Aldrich.

Deuterocloroformo, Aldrich, 99,8% D, estabilizado con laminas de plata.
n-Hexano (mezcla de isémeros), RA-ACS, 98,5%, Anedra.
Isopropilamina, secada sobre KOH y destilada a presion atmosférica.

Metanol, Fluka.

AN N N RN NN

Piridina, secada sobre KOH y destilada a presion atmosférica.
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2.2. Equipamiento utilizado

<\

SN NN NN

Cromatégrafo Gaseoso HP 5890 Serie Il Plus con detector de masas HP 5972A.
Espectrofotébmetro UV-visible Hewlett Packard 8452A de simple haz con arreglo
de diodos y celdas de cuarzo.

Equipo de RMN Bruker 600, Magneto Bruker UltraShield 14,1 Tesla con sistema
de shim BOSS I, frecuencia de resonancia de *H 600.13 MHz y 3C 150,91 MHz.
Cromatégrafo Liquido de Alta Resolucion, marca Agilent, modelo 1100,
detectores en tandem a un arreglo de diodos (DAD) con rango de medicién entre
190-900 nm y un espectrometro de masas, de cuadrupolo simple, marca Agilent
modelo VL.

Espectrémetro Infrarrojo con Transformada de Fourier, modelo Thermo Nicolet
Nexus 670.

Equipo para determinacion de Superficie Especifica BET Micromeritics ASAP
2010.

Termobalanza Seiko Exstar 6000 TGA/DTA 6200.

Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) microscopio modelo JEOL JSM 6400,
dotado con un cafion de electrones de catodo termoiénico con filamento de
tungsteno y detector de 25kV.

Descomposicion Térmica Programada (TPD) cromatégrafo de gases equipado
con una columna Porapak N-120 y una columna de Tamiz Molecular.
Termostatizador marca Julabo 13.

pH-imetro marca Denver UB-10.

Sonicador marca Testlab TB-09.

Bomba peristaltica Dinko modelo D-25V.

Horno de vacio marca Napco 5831.

Platinas Decalab FBR.

2.3 Sintesis de adsorbatos y adsorbentes

2.3.1 - Sintesis y caracterizacion de bentazona

Existen en bibliografia varios métodos de preparacion de bentazona [2,3]. El

procedimiento experimental llevado a cabo en esta tesis resulté de la combinacion de

dos métodos informados en bibliografia [4,5].

En un balén de 100ml se agregaron 35,0ml de piridina destilada (0,433 moles). Se

adoso una ampolla de compensacion con septum y desde la misma se agregaron 2,90ml

de acido clorosulfénico (0,0433 moles) controlando cuidadosamente la velocidad de
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goteo. Todo el sistema se mantuvo con agitacibn magnética en bafio de hielo debido a
que la reaccidn es muy exotérmica. Una vez finalizado el agregado, se retir6 el bafio de
hielo y la temperatura se aumenté a 70°C, manteniendo este valor durante 30min. Desde
ampolla de compensacion se agregaron 3,00ml de antranilato de metilo (0,022 moles) y
a continuacién 12,50ml (0,148 moles) de isopropilamina destilada manteniendo la
temperatura en 70°C. Se dej6 enfriar el sistema hasta temperatura ambiente y se
agregaron luego 20,0g de P.Os (0,141 moles), manteniendo la agitacion magnética
durante 2hs. A continuacion se filtré el pentdxido de fésforo en exceso [5]. La Figura 1

es un resumen del esquema de reaccion seguido para obtener este herbicida.

Figura 1: Ruta sintética para obtener el plaguicida bentazona.

<\—/N +  HSOCI = <\_ /N-SO3 <\_ /N' HCl
o N SO, + Q;NHZ = NHSO5H- N o
< /> ’ i\ />
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N/
o H
1o \ Bentazona

Para ciclar la molécula, a partir de la estructura |, se siguié el procedimiento
descripto por Qi y col. [5]. A la solucién obtenida previamente se le agregaron 20g de
NaOCHjs (0,373 moles) disueltos en 10ml de metanol y se dej6 con agitacién magnética
durante una hora. El sélido obtenido fue filtrado mediante embudo Biichner y se evapor6

el metanol de la solucion resultante, obteniéndose un sélido amarillento que fue secado
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hasta peso constante en un tambor con vacio y posteriormente analizado por TLC

(eluyente: acetato de etilo/hexano (1:1)). En la Figura 2 se puede observar la capa

delgada obtenida.

Figura 2: TLC del producto resultante de la sintesis de bentazona.

—
| S

1: antranilato de metilo

2. crudo

A fin de comprobar la identidad del producto crudo se analizé el espectro de masa

obtenido mediante CG-EM. La muestra se disolvié en metanol, y se inyecté 1ul de la

solucion dentro de un Cromatégrafo Gaseoso HP5890 acoplado a un detector selectivo

de masa HP5972 A bajo las siguientes condiciones:

v
v
v

Columna: HP5-MS, 30m x 0.25mm x 5um.

Gas portador: helio, 0,6ml/min.

Temperaturas seleccionadas: Inyector: 200°C, Horno: 40°C (5 min.), 20°C/min.,
90°C, Interfase: 300°C, Fuente i6nica; 185°C.

Energia electronica: 70eV.

La presion en el espectrometro de masa, 10°torr, previene reacciones iéon molécula.

La Figura 3 muestra el cromatograma del producto y el espectro de masa de la

especie con tiempo de retenciéon 13min., cuya interpretacion confirma la estructura de

bentazona.
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Figura 3: Cromatograma y espectro de masa de la bentazona.
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Los intentos por purificar el producto mediante recristalizacion empleando
diferentes solventes (hexano, tolueno, etanol, metanol, agua, y también mezclas de
algunos de ellos) no lograron disminuir el rango de fusion del producto. Se realizé
entonces una cromatografia en columna utilizando silica como fase estacionaria y una
mezcla de acetato de etilo/hexano 1:1 como eluyente. Una vez eliminado el solvente de
la fraccion correspondiente a la bentazona, se obtuvo un sdlido blanco cuyo punto de
fusion fue 137-138°C.

Se inyectd nuevamente en el cromatografo y se obtuvo un Gnico pico a tiempo de

retencion 13 min. El espectro de masa result6 idéntico al de la Figura 3.

A fin de confirmar la identidad del producto obtenido, se analizaron los posibles

caminos de fragmentacion, como se muestra en la Figura 4.
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Figura 4: Posibles fragmentaciones de la bentazona.
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A partir de estas consideraciones, se puede confirmar que efectivamente, el

producto obtenido es bentazona.
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El rendimiento de la reacciéon no fue muy elevado (aproximadamente 30%)

posiblemente debido a la cantidad de pasos seguidos durante la sintesis.

2.3.2 — Sintesis y caracterizacion del acido 4-cloro-2-metilfenoxiacético (MCPA)

La Figura 5 muestra el camino de sintesis seguido para obtener MCPA. La reaccién
llevada a cabo en esta tesis para obtener el plaguicida es una adaptacion del

procedimiento publicado en bibliografia [6,7].
Figura 5: Esquema de sintesis del plaguicida MCPA.

OH OCH,COOH

NaOH
ONa  reflujo

Cl
Cl Cl
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A continuacion se describe el procedimiento efectuado:

En un balon de tres bocas de 100ml, provisto de un termémetro, una ampolla de
compensaciéon y un refrigerante, se colocaron 4,00g (0,02817 moles) de 4-cloro-2-
metilfenol y 45ml de una solucién de hidréxido de sodio 1M. La mezcla se mantuvo con
agitacion magnética a 90°C hasta lograr disolucion total (20min.), agregandose a
continuacién 20ml de una solucidn acuosa de cloroacetato de sodio (35%p/v, preparado
a partir de la reaccion entre acido clorosulfénico e hidréxido de sodio) controlando
cuidadosamente el goteo. Se llevd a reflujo durante 2hs. y se enfri6 a temperatura
ambiente. Se agreg6 HCI gota a gota hasta alcanzar pH acido. Se enfrié en bafio de
hielo y se filtr6 en embudo Biichner. Se lavé con agua destilada y se secé hasta peso

constante en tambor de vacio (m=3,1156g).

El crudo se purificd por recristalizacion de agua obteniéndose un sélido blanco en
forma de agujas que una vez seco arroj0 una masa de 2,530g (0,01265 moles,
rendimiento 44%). El punto de fusién fue 120-122°C.

Para identificar el producto se realizaron espectros de *H-RMN y ¥*C-RMN. Los
mismos fueron registrados en solucion deuterocloroférmica en un equipo Bruker 600,
Magneto Bruker UltraShield 14,1T con sistema de shim BOSSII, frecuencia de
resonancia del *H 600,13MHz. y **C 150,91MHz. Los desplazamientos quimicos se
expresaron como partes por millén respecto del TMS. Las Figuras 6 y 7 muestran los
espectros *H-RMN y *C-RMN del producto.
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Figura 6: Espectro de TH-RMN del MCPA.
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Andlisis del espectro *H-RMN (600,13 MHz en CCl3D)

v' singlete a & 2,26 con integraciéon para 3 hidréogenos: se asignan a los
hidrogenos del metilo unido al anillo bencénico.

v' singlete a & 4,68 con integracion para 2 hidréogenos: se asignan a los
hidrégenos del metileno CH..

v' singlete a & 6,66 con integracion para un H: se asigna al hidrégeno
aromatico adyacente al grupo éter.

v' doblete a & 7,08-7,12 con integracion para un hidrégeno: se asigna al
hidrégeno aromatico adyacente al cloro.

v' singlete a & 7,14 con integracion para un H: se asigna al hidrogeno
aromatico situado entre el grupo metilo y el cloro.

v’ singlete a & 8,96 con integracion para un hidrégeno: se asigna al hidrégeno

del acido carboxilico.
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Figura 7: Espectro de 13C-RMN del MCPA.
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Andlisis del espectro **C-RMN (150 MHz en CCI;D)

v 8 =16,20 ppm se asigna al carbono metilico unido al anillo bencénico.

+»  ©=65,37 ppm se asigna al carbono del CH,.

v 5=112,48 -131,0 ppm se asigna a los carbonos del anillo aromatico C, D,

E,FyG.

v' 0 =154,50 ppm se asigna al carbono aromatico H.

v 8 =174,56 ppm se asigna al carbono del grupo carboxilo.

Completando el andlisis se analiz6 el espectro de masa obtenido en el mismo

equipo e iguales condiciones que para el caso de la bentazona. La Figura 8 muestra el

espectro obtenido y la Figura 9 indica las principales fragmentaciones de la molécula

del MCPA.
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Figura 8: Espectro de masa de la molécula de MCPA.
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Figura 9: Fragmentaciones de la molécula de MCPA
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2.3.3 — Caracterizacion de Imazapic

El plaguicida Imazapic se adquiri6 comercialmente (Sigma-Aldrich, con pureza

superior a 99,9%).

La Figura 10 muestra la estructura molecular de esta sustancia.
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Figura 10: Estructura quimica del plaguicida imazapic.
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2.4 - Materiales utilizados como adsorbentes

Se emplearon dos tipos de materiales adsorbentes: carbén activado y silice. Estos
sélidos presentan, no solo propiedades quimicas muy distintas entre si, sino también
morfologias muy diferentes, lo que permiti6 ampliar el estudio de los procesos de

adsorcion que se llevaron a cabo con estos adsorbentes.

Dentro de los materiales carbonosos, se utilizaron dos de origen comercial y otro

sintetizado a partir de un producto natural rico en carbon.

En cuanto a los materiales siliceos, se utiliz6 silica gel y dos modificaciones
guimicas de la misma. La quimica superficial del material original fue modificada a partir

de reacciones de condensacion, a fin de aumentar la capacidad de adsorcion.

2.4.1 - Carbo6n Activado Comercial

Los materiales carbonosos comerciales utilizados fueron:
v' Carbono CAT (Hydrogen Sulfide Cat-Ox 4mm pellet)
v' Carbono CARBOPAL (CARBOPAL MB4S)

El carbono CAT se comercializa en forma de pellets. Estos pequefios cilindros de
carbén fueron molidos en mortero y tamizados para obtener un tamafio de particula

uniforme entre 500 y 355um.

El CARBOPAL se adquiri6 en forma de polvo, y se tamiz6 también entre estos

tamafios de particulas.
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2.4.2 — Preparaciéon de un carbon activado natural

Los carbones activados se preparan a partir de cualquier sustancia natural o
sintética que tenga carbono en su composicién elemental [8]. La obtencién de este
material se realiza a través de dos etapas: una de carbonizacion y otra de activacion.
Esta segunda etapa puede ser fisica o quimica, generando una estructura porosa y

mejorando sus propiedades de adsorcion.

La produccion de carbdn activado es de gran interés debido a sus caracteristicas
adsorbentes, ambientales, térmicas, eléctricas y mecanicas [9,10], y a la posibilidad de
reutilizar materiales que son desechos medioambientales como, por ejemplo, cidscaras
de diversas frutas, neumaticos usados, bagazo de la cafia de azlcar, vinaza, etc. Las
caracteristicas que presenten estos materiales y las condiciones de reaccion empleadas
en el proceso de activacion determinardn en gran medida las propiedades del
adsorbente final.

En este trabajo de tesis se preparé un material carbonoso con caracteristicas

acidas, utilizando como material de partida carozos de aceitunas secos.

La obtencién de este material adsorbente se realiz6 en el Departamento de
Ingenieria Quimica de la Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad Complutense
de Madrid, bajo la direccién del Dr. Juan Garcia Rodriguez y la Dra. Silvia Alvarez
Torrellas.

Se prepar6 un carbén activado en una sola etapa de carbonizacién-activacion
(activacién quimica), adicionando como agente activante HsPO, antes de realizar la
carbonizacion, con el fin de reducir la formacién de materia volatil y alquitranes, y asi
evitar la obstruccién de los poros consiguiendo un aumento en el rendimiento de

carbono sdélido.
A continuacion se describe el procedimiento llevado a cabo.

En un reactor se colocaron 30g de carozos de aceitunas sin moler ni tamizar y 250ml
de solucion HzPO4 12M (Figura 11).
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Figura 11: Reactor utilizado en la sintesis de carbon activado.

4

Se cerrd el sistema y se adiciond un refrigerante. Se mantuvo con agitacion
magnética y calentamiento a 85°C durante 6hs. (se observo un cambio de coloracion de
marron claro a negro). Transcurrido este tiempo se filtré el sélido en vacio con una placa
de porcelana. Posteriormente se coloco la masa obtenida en un reactor de vidrio circular
(100cm de alto por 5¢cm de didametro) utilizando un controlador masico, Bronkhorst Hi-
Tech, calibrado en el intervalo de las condiciones de trabajo a fin de regular el caudal
de gas a la entrada del reactor. El reactor se introdujo en un horno con control de
temperatura y se hizo pasar un caudal de aire a 50ml.min. El tratamiento térmico
consistié en un ascenso de temperatura hasta los 400°C durante 1,5hs., manteniéndose
constante durante 4hs., al cabo de las cuales se enfria hasta llegar a temperatura
ambiente. A continuacion se extrajo el carbén del reactor y se lavé con agua MilliQ hasta
pH neutro para eliminar el exceso de acido presente en la muestra. Se sec6 en estufa a
100°C durante 24hs.

La Figura 12 es una foto del equipo utilizado para realizar el tratamiento térmico del

carbon activado a partir de un material natural.
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Figura 12: Sistema utilizado para el tratamiento térmico al carbén activado. 1) reactor donde se

coloca el carbén; 2) horno; 3) regulador de temperatura del horno; 4) regulador de caudal de gas.
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2.4.3 - Silica comercial
2.4.3.1 - Activacion y funcionalizacion de la silice amorfa

Los grupos silanoles de la superficie de la silice pueden ser quimicamente
modificados produciendo un enlace covalente que afecta las propiedades quimicas y
fisicas de la misma [11-13]. La derivatizacion de la silica amorfa se puede conseguir por
co-condensacion, por "silanizacion" de reactivos en un proceso de post-sintetis o por

polimerizacién superficial.

El método de co-condesacion, consiste en realizar una reaccidon con algun
tetraalcoxisilano (RO)4Si, como por ejemplo tetraetoxisilano (TEOS) para formar enlaces
Si-C, permitiendo la incorporacion de una variedad de grupos organicos en el material.

A través del método denominado silanizacion post-sintesis, los silanoles
superficiales sirven como centro de reaccion con un determinado reactivo. Esta reaccion

de silanizacién suele llevarse a cabo en solventes organicos [14-17].
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La funcionalizacién puede llevarse a cabo con una variedad de grupos organicos
con diferentes residuos indicados con X. La estructura general de estos reactivos

organosilanicos puede ver en la Figura 13.

Figura 13: Estructura general de reactivos organosilanicos.
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alquilica

A partir de la variacion del residuo organico X se consigue una amplia gama de
materiales con diversas caracteristicas. Algunos de los organosilanos mas utilizados

son 3-aminopropiltrietoxisilano (APTS) o 3-aminopropiltrimetoxisilano (APTMS).

Para conseguir insertar diversos grupos funcionales sobre la superficie de la silica
amorfa, se realizé un procedimiento estandar [18-20], basado en una reaccién del tipo
post-sintética, donde partiendo de la silica amorfa, se genera un material nuevo. La
Figura 14 es la representacion de la reaccion de funcionalizacion de la silice. Los grupos
funcionales en la superficie externa de las particulas definen la interaccién de las

particulas de silice con el medio circundante.

Figura 14: Reaccion de funcionalizacién de la silice.
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Activacion de la silica

Se colocaron 100g de silica amorfa y 200ml de acido clorhidrico 37%p/v. en un
balon de 250ml manteniéndose con agitacion magnética durante 24hs. Se filtr6 con
embudo Bichner y se lavé con abundante agua destilada hasta pH neutro. La silica se

secO hasta peso constante en tambor de vacio a 110°C y 30torr.
Derivatizacion de la silica activada

En un balén de 100ml se colocaron 20,0g de silica activada y 70ml de tolueno seco,
calentandose a reflujo con agitacion magnética durante 30min. Se adicionaron 5,0ml de
3-aminopropiltrietoxisilano (p.e. 217°C, d 0,946g.ml*) manteniéndose a reflujo durante
72hs. y se filtré con embudo Blchner (lavados con etanol y éter). La silica obtenida se
secO en tambor de vacio a 40°C y 30torr. A esta silica se le asignara la nomenclatura

silica-NHo.

Se realiz6 el mismo procedimiento utilizando como reactivo derivatizante 3-
mercaptopropiltrimetoxisilano (p.e. 214°C, d 1,057 g.ml?). A esta silica se le asignara la

nomenclatura silica-SH.

2.5 - Caracterizacion textural y quimica de materiales adsorbentes
Las propiedades de los sélidos porosos pueden ser divididas en dos tipos:

v' quimicas: referidas a la estructura molecular y electrénica del soélido (grupos
funcionales, capacidad de intercambio i6nico, carga eléctrica superficial) que
determinaran las interacciones a escala atomica.

v texturales: referidas a la estructura porosa del sélido (area superficial, volumen de
poros, tipos de poros) que permiten el transito de las distintas moléculas

reaccionantes hacia y desde la superficie activa del sélido.
La caracterizacion textural comprende:

v' Superficie especifica, dada por la relacion entre el area superficial y la masa de
adsorbente.

v Distribuciéon de tamafio de poro: indica el volumen de poros presentes en una
muestra entre unos determinados tamafios de poros.

v" Volumen especifico de poro: representa el volumen de la totalidad de los poros por
unidad de masa de solido.

v' Tamafio de poro: distancia entre las paredes de un poro, suponiendo una geometria

definida para los mismos.
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2.5.1 - Fisisorciéon de N>-Método BET

La adsorciéon de nitrégeno es el método estandar y general para el andlisis de la
superficie especifica de diversos materiales con origenes quimicos variados [21].
Existen diversas razones por la que se considera al nitrégeno como el mejor adsorbato
para estas determinaciones. Por un lado el espesor de las multicapas de N2 es
insensible a los diferentes tipos de adsorbentes [22] y, por el otro, los datos que brinda
la misma isoterma pueden ser utilizados para el analisis de tamafo, célculo de la
superficie especifica, distribucién y tamafo de poro del material [23]. Generalmente,
para complementar la informacién que brinda la isoterma de N, se realiza el mismo

experimento utilizando CO; a 0°C y otros adsorbatos [24].

Como se puede ver en la Figura 15, la adsorcion se produce en etapas, y de cada
etapa, aplicando la teoria correspondiente, se puede extraer informacion de la superficie
especifica, volumen, tamafio y distribucién de tamafios de poro y porcentaje de

porosidad.

Figura 15: Etapas de la fisisorcion de N2 en un sdlido, con el aumento de la presion.
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Se utiliza la ecuacion de Brunauer, Emmett y Teller (BET), basada en la
consideraciéon de las fuerzas de atraccion de van der Waals como las Unicas

responsables del proceso de adsorcion.
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En este trabajo de tesis los andlisis de fisisorcién de N, se llevaron a cabo en un
equipo Micrometrics ASAP2010. Para realizar este estudio, aproximadamente 100mg
de muestra se sometieron a desgasificacién previa durante 700min. a 100°C, a fin de
limpiar la superficie y los poros de posibles impurezas, lo que permitié ademas secar la
muestra. A continuacioén, se enfrié por inmersion en N liquido y se sometié a una rampa

de presiones controladas.

A medida que se incrementa la presion, el nimero de moléculas de gas adsorbidas
en la superficie aumenta. De esta manera, se obtienen datos de volumen de gas
adsorbido en funcién de la presion relativa, p/po, que constituyen la isoterma de
adsorcion del gas. El modelo BET se aplica en un intervalo de presiones relativas que
varia desde 0,05 hasta 0,35, no pudiéndose aplicar por debajo de 0,05 debido a la
existencia de heterogeneidades superficiales, ni por encima de 0,35 ya que aparecerian
los fenédmenos de condensacion capilar. La aplicacion del modelo BET en un intervalo
de presiones inadecuado puede conducir a valores negativos de la ordenada en el
origen. De las posibles desviaciones producidas en un grafico del volumen adsorbido
por la muestra en funcién del tamafio de la capa se puede conocer el tipo de porosidad

que ésta presenta. De esta forma, se puede distinguir entre:

v' materiales t (que obedecen perfectamente a la forma de la curva de adsorcion).
v' materiales que presentan condensacion capilar.

v' poros que tienen forma de rendija.

Dentro de la porosidad de los sdlidos, existen distintos métodos para la
determinacion de la distribucion de los tamafios, como también para establecer el

volumen de los mismos.

Existen muchos modelos teéricos que estudian los poros de los sélidos (como por
ejemplo DFT, HZ, Monte Carlo, a-t plot) cada uno de ellos aplicable a una clase
especifica de poro. Para el estudio especifico de los microporos, se recurre al método t-
plot [25]. La distribucién de tamafio de poro se estudié en funcién de la forma de la
isoterma de adsorcion de N,. Si la muestra presenta mesoporos cilindricos, se aplica el
método de BJH (Barrett-Joyner-Halenda) [26]. Todos los métodos de calculo de
distribucion de volumenes de poro se basan en la suposicion que la isoterma
experimental puede ser expresada como la suma de las isotermas de los poros
individuales que forman la estructura porosa del sélido [27]. La tendencia de los ultimos
afos es utilizar la ecuacién de Dubinin-Radushkevich, que esta basada en la teoria del

potencial de Polanyi [28].
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2.5.2 - Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido o SEM se basa en el principio de la

microscopia optica en la que se sustituye el haz de luz por un haz de electrones.

La técnica consiste en bombardear la superficie de la muestra con un haz de
electrones originando una gran variedad de sefiales que suministran informacion acerca

de la topografia del solido, sus propiedades fisicas y su composicién quimica.

Cuando el haz alcanza la superficie de la muestra se generan principalmente las

siguientes particulas:

v Electrones retrodispersados (el).
v Electrones secundarios (e2).

v' Radiacion electromagnética (rayos X) y otras particulas menos significativas.

La imagen se construye a partir de los electrones emitidos por la muestra, y se va
formando a medida que el haz de electrones incidente se desplaza por una zona de la
superficie. Este barrido (scanning) se hace linea por linea sobre un pequefio rectangulo
(raster) [29].

En la microscopia SEM para crear las imagenes se utilizan comunmente los
electrones secundarios y también los electrones retrodispersados. El microscopio se
encuentra internamente equipado con unos detectores que recogen la energia y la

transforman en las siguientes imagenes y datos:

v' Detector de electrones secundarios: (SEI — Secundary Electron Image) con los
que obtenemos las imagenes de alta resolucién.

v' Detector de electrones retrodispersados: (BEI — Backscattered Electron Image)
Con menor resolucion de imagen pero mayor contraste para obtener la
topografia de la superficie.

v' Detector de energia dispersiva: (EDS — Energy Dispersive Spectrometer) detecta
los rayos X generados y permite realizar un andlisis espectrografico de la

composicion de la muestra.

Las aplicaciones son mdltiples y muy Utiles donde otros analisis y ensayos no
pueden realizarse. Otra de las ventajas de la SEM es la escasa porcion de muestra que
se necesita para el andlisis, lo que lo convierte practicamente en un ensayo no

destructivo.

La resolucion de las imagenes obtenidas depende del tipo de sefial empleada para

su obtencion, variando desde unos pocos nanémetros para una imagen de electrones
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secundarios, hasta algo menos de 1lum. para una imagen de “mapping” obtenida
mediante un espectrometro de rayos X [30]. Asimismo, la profundidad de enfoque de un

microscopio de barrido depende de los aumentos a los que se trabaje.

Los analisis de microscopia SEM (Scan Electronic Microscope) de esta tesis se han
realizado en un microscopio modelo JEOLJSM6400, dotado con un cafion de electrones
de catodo termoidnico con filamento de tungsteno y detector de 25kV. Las muestras
fueron soportadas en discos de latbn mediante cinta de grafito, y sin tratamiento previo,
con la Unica precaucion que estuvieran secas, ya que el agua provocaria que la imagen

del microscopio sea difusa.

2.6 - Caracterizacion superficial

Las técnicas de caracterizacion superficial permiten realizar un andlisis cuali o

cuantitativo de los grupos funcionales presentes.

2.6.1 - Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FT-IR)

Esta espectroscopia se basa en la absorcion de radiacion infrarroja. El espectro
infrarrojo abarca nimeros de onda comprendidos entre 12800 y 10cm?, y se divide en
tres regiones denominadas infrarrojo cercano (12800-4000cm?), infrarrojo medio (4000-
200cm?) e infrarrojo lejano (200-10cm?), siendo el IR medio el normalmente utilizado
experimentalmente en determinacion estructural. En este trabajo se utilizd la region
entre 4000-400cm™.

La absorcién de energia infrarroja da por resultado un aumento en la frecuencia de
vibracion de los enlaces. La energia necesaria para provocar una transicion vibracional

depende del tipo de atomos y del tipo de enlace que los mantiene unidos.

La absorcién de luz infrarroja por parte de una molécula requiere que el enlace que
va a vibrar tenga un momento dipolar a una frecuencia més alta. La intensidad de la
absorcion de radiacion infrarroja tiene relacion directa con la magnitud del momento

dipolar de manera que cuanto mayor es el momento dipolar mas intensa es la absorcion.
Las ventajas de la transformada de Fourier son basicamente dos:

v"mejorar la resolucién de los espectros

v obtener mayor sensibilidad
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La mejora de sensibilidad es consecuencia de una mayor energia de flujo del haz
de luz hasta llegar al detector y de la mejora de la relacién sefial/ruido (S/N) por

promediacion de interferogramas.

En el presente trabajo, el andlisis mediante espectroscopia infrarroja permitio
determinar cualitativamente los grupos funcionales presentes tanto en los materiales

adsorbentes como en los adsorbatos.

Las medidas se realizaron en un espectrometro modelo Thermo Nicolet Nexus 670,
en un intervalo de 400-4000cm™, con un rango de lcm™. Las muestras sdlidas se
prepararon del modo tradicional para el tratamiento de la mayoria de los sdlidos,
mezclando las mismas con KBr como electrolito soporte, en una relacion aproximada de
1:10 (relaciébn muestra/ bromuro de potasio). Esta mezcla se tritur6 con un mortero de
agar y luego se prenso, formando una pastilla traslicida por la que pasa el haz de luz.
Para el caso de los carbones, la relacién usada fue 1:15, dado lo opaco y absorbente
de las muestras. Los principales picos observados en el IR de la mayoria de los

compuestos organicos se detallan en la Tabla 1.

Tabla 1: Frecuencias de vibracién de los grupos funcionales mas relevantes expresadas como
namero de onda.

Grupo Funcional Namero de Onda (cm™)
O-H (fenoles) 3600-3200
N-H (pirroles) 3460
v C-H (aromaticos) 3030-3050
v C-H (aliféticos) 2990-2800
vs CH2 (puente metileno sobre anillos aromaticos 2921-2850
vas C=0 (anhidridos) 1840
v C=0 (ésteres y acidos) 1770-1725
v C=0 (aldehidos) 1760-1690
v C=0 (conjugados y en aldehidos) 1670-1650
v COO- (carboxilatos) 1600-1535
v C=C(aromatico) 1606
® C-H (aromatico) 1600
© CHjs (alifético) 1450-1375
8s CHs-C=0 1347
C-0O y O-H (alcohal, éter) 1350-1000
C-O en Ar-O-Ar 1200-1100
C-H (aromatico) 800
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2.6.2 - Método de Titulacién de Boehm

Otros de los métodos ampliamente utilizados para estudiar los grupos funcionales
presentes en la superficie de los adsorbentes, es el método de la titulacién volumétrica
por retorno. Si bien no existe una Unica forma experimental de realizarlo, el método de
Boehm [31], es especialmente util para la determinacion de grupos funcionales

oxigenados, en funcion de sus caracteristicas acido-base segun Brénsted-Lowry.

El método se basa en la neutralizacion selectiva de los diversos grupos funcionales
superficiales segun su acidez, utilizando para ello diversas bases. Segun Boehm, las
bases de sodio permiten evitar la formacion de precipitados. Las bases que se utilizan
en este método son: NaHCO3;, asumiendo que neutraliza acidos carboxilicos; Na,COs,
que neutraliza grupos carboxilicos y lactonas; NaOH, que neutraliza 4cidos carboxilicos,
lactonas y fenoles, y NaOC;Hs que reacciona con todas las especies oxigenadas,
incluso los acidos mas débiles. El etéxido de sodio permite determinar carbonilos, pero
este método ha sido bastante criticado, prefiriéndose la espectroscopia en el IR para su

determinacion.

Existe otro método, conocido como el método Rivin [32], donde los resultados
obtenidos mediante la titulacion Boehm se correlacionan con los resultados del andlisis
de la Descomposicion Térmica Programada (TPD) (donde se determina la cantidad de
CO. y CO liberada por una muestra y se asignan a la descomposicion de diversos

grupos funcionales).

La Tabla 2 indica la determinacion esperimental de cada grupo funcional,

combinando las titulaciones de Boehm y los resultados de TPD.

Tabla 2: Determinacién de grupos funcionales propuesto por Rivin.

Grupo Funcional Determinaciéon experimental
Acido Carboxilico Titulacion mediante NaHCO3
Lactonas Diferencia entre CO2 desorbido y titulacién
con NaHCOs
Diferencia en titulacién con NaOH y CO2
Fenoles .
desorbido
Carbonilos Diferencia entre desorcion de COy CO:zy

titulacion con NaOH

En el caso de los grupos bésicos, y en especial para aquellos que presenten
nitrégeno, se utiliz6 HCI diluido. Este método fue empleado Unicamente con los
materiales carbonosos y con la silice funcionalizada con grupo amino. La silice amorfa

no se tituld.
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2.6.3 - Punto de carga cero (pHecc)

Los grupos funcionales de la superficie y pHpec SON caracteristicas importantes para
cualquier carbén activado, ya que indican las caracteristicas 4cido-base del adsorbente,

el tipo de carbon activado (tipo H o L) y la carga superficial neta del carbono en solucion.

El punto de carga cero (PCC) se define como el valor de pH que genera que la
carga superficial neta de un material sea nula. Este valor puede determinarse a partir de
diversas metodologias, en este trabajo se llevd a cabo mediante el método de titulacion
masica [33].

En erlenmeyers de 50ml se pesaron distintas masas de los materiales carbonosos,
en un intervalo de 0,05-1,0g, y se afiadieron 10,0ml de solucién de NaCl 0,1000M. Se
taparon y se dejaron con agitacion magnética a 25°C durante 48hs. para que las cargas
del carbon se equilibren. Luego se midi6 el pH empleando un pH-metro Denver
instrument UB10. Este valor de pH se grafico en funciéon de la masa inicial de carbén

activado y se determiné el pHpcc como el valor de pH que permanece constante.

2.6.4 - Andlisis Termogravimetrico (TGA)

Segun la IUPAC, el andlisis térmico es un término general que agrupa los métodos
de medida de cambio en las propiedades fisicas y quimicas de una sustancia en funcion
de la temperatura o del tiempo, mientras la muestra se somete a un programa de

temperatura controlada.

La termogravimetria hace uso de la temperatura como factor a modificar y es la
técnica utilizada en el presente trabajo. Se basa en la medida de la variacion de masa
de una muestra cuando la misma se somete a un programa de temperatura en una
atmadsfera controlada. La mayoria de los experimentos de TGA utilizan un gas inerte
para la purga de muestra, lo que permite que durante la descomposicion la misma sélo

reaccione frente a los cambios de temperatura.

Cuando un material es calentado o enfriado, su estructura y su composicién quimica
sufren cambios: fusion, solidificacién, cristalizacion, oxidacion, descomposicion,
transicion, expansion, sinterizacion, etc. Estas transformaciones se pueden medir,
estudiar y analizar midiendo la variacion de distintas propiedades de la materia en

funcion de la temperatura.

Los analisis termogravimétricos se llevaron a cabo en condiciones inertes, con un

caudal de nitrégeno de 50ml.min?, y calentando desde temperatura ambiente hasta
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1000°C a una velocidad de calentamiento de 10°C.min. Dichos andlisis se realizaron
en una termobalanza Seiko Exstar6000 TGA/DTA6200.

2.6.5 — Descomposicion Térmica Programada (TPD)

En la descomposicidn térmica programada se lleva a cabo el calentamiento de una
muestra sélida en atmosfera inerte hasta una temperatura de aproximadamente 1000°C.
De esta manera, se produce la descomposicidén de los grupos oxigenados presentes en
la muestra, que evolucionan como CO(g) y CO2(g). Esta metodologia permite determinar
los grupos superficiales que conforman la estructura del solido, puesto que se

descomponen en intervalos diferentes de temperatura.

Los grupos oxigenados se descomponen a diferentes temperaturas caracteristicas:
carboxilos, anhidridos y lactonas son causantes de la formacion de CO; a temperaturas
entre 300 y 900°C (a bajas temperaturas los grupos carboxilos se descomponen en
diéxido de carbono, mientras que, a altas temperaturas dicho gas proviene de lactonas
y anhidridos). EI CO proviene de grupos &cidos mas débiles como los fenoles, las

guinonas y los grupos neutros, en un rango de temperatura entre 600 y 900°C.

Este analisis quimico complement6 la informacion brindada por la espectroscopia
FT-IR, los métodos de titulacion de Boehm y la determinacion de punto de carga cero

para los carbones activados.

El material carbonoso se sometié a un calentamiento controlado en atmésfera
inerte a fin de cuantificar la cantidad de CO y CO, desorbido en funcién de la

temperatura.

Para el andlisis se se colocaron 0,59 de muestra en el interior de un tubo de cuarzo
y se sometieron a un calentamiento gradual desde 150 a 1000°C, a una velocidad de
10°C/min y circulando por el reactor un caudal de helio de 30 ml.min* a fin de arrastrar
los gases desorbidos durante la reaccion, que fueron recogidos mediante bolsas de
toma de muestra para gases. Los gases, CO y CO., se analizaron en un cromatdgrafo

de gases equipado con una columna Porapak N-120 y una columna de tamiz molecular.

La Figura 16 muestra un resumen de las diferentes temperaturas de
descomposicion para algunos grupos funcionales caracteristicos que se encuentran en

la superficie de carbones activados.
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Figura 16: Grupos superficiales determinados mediante TPD.
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2.7 - Experimentos de adsorcioén en discontinuo

Con el objeto de determinar la cinética y la isoterma de adsorciéon de los compuestos
estudiados, se llevaron a cabo diversos experimentos de adsorcién en discontinuo [34-
37]. Las soluciones del pesticida se prepararon por dilucién de una solucién madre de

concentracidon conocida.

En cuanto al adsorbente, los materiales carbonosos se tamizaron a fin de obtener
un tamafio de particula homogéneo (se utilizé un rango de tamafio entre 355-500 um) y
a fin de eliminar el aire que pudiera quedar ocluido en el interior de los poros, se llevo a
ebullicion en agua durante 10min. En el caso de la silice amorfa, la misma se mantuvo
en vacio a 30torr durante 24hs. a 60°C, mientras que en el caso de la silica derivatizada

se mantuvo a 30torr durante 24 hs 'y a 30°C.

Los experimentos de adsorcion se llevaron a cabo a temperatura y agitacion
controlada en un sistema termostatizado empleando soluciones acuosas con diferente

concentracion del pesticida e idénticas masas de adsorbentes en cada ensayo.

93



Materiales y Métodos

2.7.1 - Cinética de adsorcion

Previo a la determinacién de las isotermas de adsorcion, es necesario establecer el
tiempo necesario para que el sistema alcance el equilibrio dinamico. Para ello se realiz6
el estudio cinético de adsorcién para cada sistema adsorbato-adsorbente y se lo
compard6 con los modelos tedricos ya mencionados. Para tal fin se prepar6 una solucion
madre de 100ppm de cada pesticida en NaCl 0,01M, de la cual se tomaron alicuotas
para efectuar las posteriores diluciones. Luego se pesaron 2,0+0.2mg de adsorbente en
erlenmeyers de 50ml y se adicioné una solucién de 50 mg.I* de adsorbato. En todos los
experimentos se colocaron los mismos en un sistema termostatizado con agitacion
magnética a 300rpm. Se extrajeron muestras de los diferentes sistemas a intervalos
regulares de tiempo (cada 15min. durante la primera hora, cada 30min. durante las dos
horas siguientes y luego cada 1 hora) midiéndose las concentraciones por

espectrofotometria UV-visible. Todos los experimentos fueron realizados por duplicado.

Este procedimiento general se llevé a cabo con todos los adsorbentes y con todos

los adsorbatos seleccionados.
Para el calculo de la cantidad de soluto adsorbido, se utilizé la ecuacion 1:

C, — Cr)V
g ==V

m

donde C, es la concentracion inicial, Cres la concentracion medida a un tiempo t (mg.I
1), V es el volumen de la solucién empleada en cada sistema (l) y m es la masa de

adsorbente (g).

2.7.2 - Isotermas de equilibrio de adsorcién

Se prepard una solucion madre de cada pesticida de concentracion 100mg.I"t en
NaCl 0,01M a fin de mantener la fuerza iGnica constante. Se escogio este electrolito
fuerte debido a que ambos iones presentan carga +1, evitando que cargas mayores
afecten la disociacion de los sustratos. El pH del medio se regul6 mediante agregados
de gotas de HCl y NaOH 1,0M controlando continuamente mediante pHmetro. Cabe
aclarar que no se utilizaron soluciones buffers a fin de evitar la posible formacion de
subproductos por reaccion con el cloruro de sodio, que provocarian una competencia

en la adsorcion con los pesticidas.

Debido a que la solubilidad de todos los pesticidas es extremadamente baja en agua

(Tabla 1), las soluciones madres se colocaron en un sonicador durante algunos minutos.

94



Materiales y Métodos

A partir de las mismas se prepararon diluciones de distintas concentraciones y se
agregaron a los Erlenmeyers de 50ml que contenian una masa constante de adsorbente
(2,0+0,2mg) (cada uno de estos sistemas individuales fueron sonicados para evitar que

los mismos se aglomeren).

Los Erlenmeyers se colocaron en un sistema termostatizado (Julabol3) para
regular la temperatura fijandose la agitacion en 300rpm. (Figura 17). Para cada uno de
los sistemas adsorbato-adsorbente, se mantuvo el tiempo de agitacion el doble del
calculado a través de los estudios cinéticos para asegurar que el sistema haya

alcanzado el estado de equilibrio.
Cada una de las isotermas se realiz6 por duplicado.

A fin de analizar los equilibrios de adsorcion se modificaron los parametros externos
que permiten comprender mejor las interacciones que se producen entre adsortivo y

adsorbente, tales como temperatura, fuerza iénica y pH de la solucion.

Para calcular la cantidad de sustancia adsorbida, se aplico la ecuacién 2:

— (Co - Ce)v
m

[2]

e

donde qge es la capacidad maxima de adsorciéon (mg.g?), C, es la concentracion inicial
de plaguicida en solucién (mg.I%), Ce (mg.I"?) es la concentracién de sustrato remanente,

m es la masa de adsorbente (g) y V es el volumen de solucion empleado (I).

La Figura 17 muestra el equipo utilizado para los experimentos en discontinuo.
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Figura 17: Equipo utilizado para experimentos en discontinuo.

termostato

b / g b Agitacién magnética

2.8 - Experimentos de adsorcién en continuo

Los experimentos de adsorcién en continuo se llevaron a cabo utilizando lechos
fijos sobre una instalacién que permite la realizacién de hasta cinco experimentos en
paralelo, siguiendo el procedimiento tipico [38-41]. Las columnas de adsorcién estan

formadas por tubos de vidrio de 6,0mm de diametro interior y 30cm de longitud.

Antes de iniciar el armado, el material carbonoso (400mg) fue tamizado entre 300 y
500um y lavado con agua milliQ a ebullicién durante 15min. a fin de eliminar cualquier
impureza que se encuentre en los poros asi como el aire contenido en los mismos. El
adsorbente en suspension se coloco en el tubo en cuyo extremo posee una malla
metdlica como soporte, la parte superior del lecho no ocupada por el adsorbente se
rellen6é con esferas de vidrio de 1mm de diametro con objeto de reducir el volumen
muerto de la instalacion. Por encima de la columna se conect6 un pulmon para limitar el
ingreso de aire a la misma y para evitar la generacion de grietas en el adsorbente o la
aparicion de canales preferenciales que conllevarian a una disminucion de la capacidad
de adsorcion. La columna utilizada para la adsorcion en continuo se muestra en la Figura
18.
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Figura 18: Lecho fijo armado. 1) Entrada de solucion de plaguicida; 2) Pulmén intermedio; 3)

Lecho fijo con carbon activado; 4) Salida solucion plaguicida.

L

La solucién del pesticida (5mg.I"*) contenida en un tanque (Figura 19) se cargd hasta
llenar el pulmén empleando una bomba peristaltica marca Dinko modelo D-25V. Asi la
solucion pasé por el lecho de carbdn activado de forma continua produciéndose la
adsorcion. Mediante una pinza de Hoffman se permitié la salida de la solucién eluida,
pudiendo tomar muestra de la misma o descartar hacia un contenedor de residuos. Se
tomaron muestras de 4ml a intervalos regulares de tiempo para luego cuantificar

mediante espectrofotometria UV-visible.

Figura 19: Sistema utilizado para la adsorcion en continuo con lecho fijo. 1) Tanques con solucion
de plaguicidas; 2) Bomba peristéltica; 3) Malla para sostener los lechos; 4) Lecho fijo; 5)

Recolectores de residuos.
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Caracterizacion de materiales carbonosos vy siliceos

Se escogieron como adsorbentes dos carbones activados comerciales los cuales
presentan diferentes propiedades texturales y también un material carbonoso

sintetizado a partir de carozos de aceitunas.

Ademas se utilizé silice amorfa comercial y silica derivatizada con diferentes grupos

funcionales.

A continuacion, se analizan los resultados obtenidos de la caracterizacion textural,

morfolégica y quimica de los materiales adsorbentes estudiados en este trabajo.

3.A.1 - Caracterizacién de los materiales carbonosos comerciales

En este apartado se describe la caracterizacion textural, morfolégica y quimica de
los dos tipos de carbén activado comerciales. Los adsorbentes empleados se
denominaron CAT, cuyo nombre comercial es Hydrogen Sulfide CAT-Ox 4 mm pellet y
CARBOPAL, asequible comercialmente como CARBOPAL MB 4S. Los nombres
acotados son los que se utilizaran para referirse a estos adsorbentes de aqui en
adelante. Con el objetivo de estudiar la estructura interna y la naturaleza de los distintos
grupos funcionales que se encuentran en la superficie de los materiales solidos se
emplearon las técnicas de caracterizacion descriptas en el Capitulo Materiales y

Métodos.

3.A.1.1 - Caracterizacion textural

En la Figura 1 se muestran las isotermas de adsorcion de N2 a 77 K obtenidas para
los materiales carbonosos CAT y CARBOPAL.
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Figura 1: Isoterma de adsorcion de N2 del carbono CARBOPAL (rojo) y CAT (gris)
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En estos graficos se observa el ciclo de adsorcion (curva inferior) y de desorciéon

(curvas superiores), asi como el ciclo de histéresis que se forma entre las mismas.

En base en la clasificacion propuesta por Brunauer, Deming, Deming y Teller
(BDDT) [1,2], se pueden caracterizar cualitativamente algunos aspectos que presentan
los materiales carbonosos utilizados como adsorbentes. El carbono CAT (isoterma de
color gris) se puede encuadrar dentro de las isotermas tipo | con muchas similitudes a
las del tipo Langmuir, caracteristicas de procesos en los que se produce el llenado de
microporos, desde el punto de vista de la teoria potencial de Polanyi-Dubinin. El ciclo de
histéresis es, a partir de una inspeccion meramente visual y comparativa, del tipo Hs en
el que ambas ramas adsorcidn-desorcién son paralelas y casi horizontales, y que suele
asociarse a poros estrechos en forma de hendidura o placa, dando lugar a rendijas
laminares, muy comunes en algunos carbones y una distribucion de tamafio de poro no

uniforme.

En el caso del CARBOPAL, cuya isoterma de adsorcion de N2, se representa con
la curva roja, no se observa la formacién de un plateau de monocapa de adsorcion, y es
mas dificil asignarle una caracterizacion final. Presenta propiedades de isotermas del
tipo IV, que es propia de materiales mesoporosos y microporos grandes. Su parte inicial

es semejante a la de la isoterma tipo Il, pero a presiones medias comienza la
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condensacién capilar en mesoporos. El ciclo de histéresis en esta curva es similar a la
Hs, con caracteristicas similares a las del tipo Ha. EI cambio de pendiente, que es mas
pronunciado para el CARBOPAL, se debe a la mencionada condensacién capilar que

se produce en los mesoporos.

La mayoria de los autores sefialan que la histéresis a baja presion esta asociada
con distorsiones en la textura del carbon, con un cambio subsiguiente en la estructura
porosa y en el comportamiento frente a la adsorcion [3,4]. Para ninguno de los dos

carbones comerciales se observa la presencia de ciclo de histéresis a baja presién.

A partir de estas isotermas de adsorcion y de los tratamientos matematicos
correspondientes, se aplicaron diferentes modelos de analisis que permitieron

caracterizar a los sélidos.

La superficie especifica se calcul6 a partir de la ecuacion de BET, y los valores de
superficie externa y volumen de microporos se obtuvieron a partir del método t-plot. En
cuanto a la estimacion de la distribucién de tamafio de poros, se obtuvieron mediante el
método DFT (ampliamente utilizado para carbones microporosos) y también mediante
el método BJH. Los valores se muestran resumidos en la Tabla 1.

Tabla 1: Propiedades texturales de los carbones activados comerciales.

Volumen Volumen Tamafo de
SBET Sexterna Smicrop

Adsorbente D il 2 ol 2 Cger | Total poro Microp. poro medio
(m2g?) | (m2g") | (mg?) cmigl) | @emigd | m)
CAT 1189,426 472,73 579,5362 743 0,52616 0,27397 2,2543

CARBOPAL | 1287,689 | 1195,35 | 98,5003 149 1,09592 0,04450 4,3931

El término Sger se refiere a la superficie especifica del material; Sexerna S€ Obtuvo
mediante el método t-plot y se refiere al area superficial externa, mientras que Smicrop
representa la superficie de los microporos. El volumen total de poro fue calculado a partir
de la cantidad de N, adsorbido empleando p/po = 0,95 [5], mientras que el volumen de
microporo se determind empleando el método de Dubinin-Radushkevich [6]. El volumen
de mesoporo también se obtuvo a partir de la isoterma de adsorcion de N2, en el rango
de presiones relativas p/po: 0,40-0,95, suponiendo que el volumen molar de nitrégeno

liquido es 35 cm®.mol* [7].
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En el caso del tamafio de poro medio, los mismos fueron obtenidos a partir del

método Barrette-Joynere-Hanlenda (BJH) [8,9]

Nuevamente, la ecuacion 1, que representa el modelo de BET, se expresa a

continuacion:

_ qsCerCe [1]
(€5 = €L+ (Coer — 1) ()]

qe

donde el valor de Cger, estd relacionado con el grado de microporosidad de los
materiales. No existe una proporcionalidad lineal entre los valores de Cger Y Sger cOmo
se puede ver reflejado en la Tabla 1. Para el caso de CAT, el valor de Cger superior al
de CARBOPAL implica un mayor grado de microporosidad. Esto es coherente con la

poca pendiente que tiene su isoterma de adsorcién N2 en el inicio de la misma.

Asi también, el valor de Cger esta relacionado con el grado de interaccion entre
adsorbato-adsorbente, donde un aumento de este valor implicaria que las interacciones
sean mas fuertes. Es decir, los carbones mas microporosos son los que tendrian mayor
interaccion con los adsorbatos y mayores capacidades de adsorcion. Si bien esto
llevaria a pensar que los mismos serian los mas recomendables para la eliminacion de
contaminantes, se debe tener en cuenta que al aumentar la microporosidad disminuye

la cinética de la adsorcion.

Los datos obtenidos confirman que el CARBOPAL, si bien es microporoso, tiene

menos superficie de microporos en comparacion con el CAT.

Para obtener la distribucion de tamafio de poro de los materiales, dada la diferencia
en la microporosidad, se emplearon métodos diferentes. Para CAT, que es mas
microporoso, se utilizé el método DFT, mientras que para el CARRBOPAL se utiliz el
método de BJH, que brinda mejores resultados cuando los materiales presentan
mesoporosidad. El grafico que representa la distribucion de tamafio de poro para CAT

se observa en la Figura 2 y para CARBOPAL en la Figura 3.
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Figura 2: Distribucién de tamafio de poro en CAT.
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De las distribuciones de tamafio de poros se puede concluir que tanto el carbén
activado CAT como CARBOPAL muestran un sistema bimodal (micro y mesoporos)
centrado en el intervalo de 3-4nm en el caso del CAT y de 3,4-4,5nm para el
CARBOPAL.

3.A.1.2 — Caracterizacion morfologica

Desde el punto de vista morfol6gico, la caracterizacién de los carbones comerciales
se ha realizado mediante microscopia electrénica de barrido (SEM). En las Figuras 4 y

5 se pueden observar las imagenes correspondientes a los materiales seleccionados.

La Figura 4 muestra las imagenes SEM del carb6n activado CAT. La microfotografia
de la izquierda es una imagen méas general, mientras que la de la derecha es una
ampliacion. Se puede ver que la estructura no es uniforme ni tampoco ordenada,
presentando algunas irregularidades. A partir de la imagen mas ampliada, no se pueden
distinguir presencia de macroporos, implicando un alto grado de microporosidad que se

verifica con la adsorcién de N y los valores de Cger Yy del volumen de microporo.

Figura 4: Imagenes SEM del carbono CAT.

Las imagenes en la Figura 5 son las microfotografias del CARBOPAL. Nuevamente

no se observa estructura ordenada ni homogénea. En la ampliacion, que se muestra a
la derecha, no se pueden distinguir los poros (como podria suceder en el caso de
aumentar la penetracion). Dado que ambos materiales no se tamizaron antes de realizar
las microscopias, no se pudo distinguir la homogeneidad de las mismas, observandose

algunas particulas de mayor tamafio.
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Figura 5: Imdgenes SEM del carbono CARBOPAL.

3.A.1.3 - Caracterizacioén superficial y quimica

Espectros FT- IR

La determinacion cualitativa de los grupos funcionales presentes en la superficie de
los carbones activados se realiz6 a través de espectroscopia infrarroja FT-IR. Las
Figuras 6 y 7 muestran el espectro infrarrojo de los carbones activos CAT y CARBOPAL

respectivamente.

Figura 6: Espectro infrarrojo del carbén CAT.
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Figura 7: Espectro infrarrojo del carb6n CARBOPAL.
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Como puede observarse, ambos espectros son muy similares dado el origen

carbonoso de los mismos [10-15].

En ambos casos se observa una banda de alta intensidad a 3100-3500cm,
correspondiente a grupos OH y NH. Dado que las muestras fueron secadas durante un
prolongado tiempo a altas temperaturas y en condiciones de vacio previo a la realizaciéon
del espectro, se descarta que esta banda se deba a agua adsorbida. En el caso del
espectro CARBOPAL la banda es mas intensa, por lo que es posible suponer que la
concentracion de grupos OH en este carbono activado es mayor. Las bandas
encontradas a 2850-2920cm™ en ambos espectros son caracteristicas de la presencia
de grupos alifaticos. Estos picos no son muy intensos, pero son representativos en este

tipo de materiales.

A diferencia de lo observado en el espectro CAT, en el espectro CARBOPAL se
detectan vibraciones a 1600-1610cm™ que, junto a la banda observada a 1461cm™
indica la presencia de grupos carboxilo (COOH). Considerando el rango entre1000-
1260cm 1, se puede confirmar que el CARBOPAL tiene un mayor nimero de grupos
funcionales de tipo acido comparado con CAT. A 1453cm™?, en el caso de CARBOPAL,

se observa una pequefia banda debido a la banda de flexién asimétrica de grupos CHs,
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gue deberia manifestarse en ambos carbones, aunque podria estar oculta por otras
bandas presentes. En la region espectral entre 1700 y 1600cm™ es frecuente que exista

solapamientos de diversas bandas.

En el intervalo de 1000-1260cm™ se observa un pico pronunciado en ambos
espectros, indicativo de vibraciones C-O debidas al &cido carboxilico, alcoholes y
ésteres que presentan ambos materiales. En la zona entre 800-950cm™ aparecen en
ambos espectros vibraciones de flexion fuera del plano de C-H en el anillo aromatico, y
en la region comprendida entre 1582-1585cm™ la vibracién de estiramiento C=0 de

grupos lactona y carbonilo.
Analisis termogravimétrico

La masa de la muestra se registra de manera continua en funcion de la temperatura
(aumento gradual de la misma) en una atmésfera inerte. Las muestras fueron

previamente secadas 2 hs. a 40°C en tambor de vacio.

En general puede postularse que las estructuras superficiales de oxigeno son
estables a temperaturas por debajo de 200°C [16,17]. La Figura 8 muestra el

termograma del CAT.

Figura 8: Termograma del carbén CAT.
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La curva de la derivada primera (en color negro) muestra diferentes depresiones
que permiten explicar la conformacién del material de partida. En el rango de
temperatura entre 80 y 100°C la pérdida de masa corresponde a la deshidratacion del
material. Las temperaturas a las que las especies de CO y CO; aparecen varian
dependiendo del tipo de carbon utilizado, las condiciones de oxidacion y los métodos de
analisis. A lo largo del rango de temperatura analizado (temperatura maxima 900°C) las
pérdidas de masa son minimas, entonces se puede concluir que el CAT no presenta
una gran diversidad de grupos funcionales. Entre 900 y 1000°C se observa una ligera

pérdida de masa debido a la descomposicidn de quinonas y acidos carboxilicos.

La Figura 9 muestra el termograma obtenido para la muestra de CARBOPAL.

Figura 9: Termograma del carbén activado CARBOPAL.
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El andlisis del CARBOPAL muestra también una pronunciada pérdida de masa
debida a moléculas de agua en el intervalo de 80 a 100°C. Se observa una profunda
depresion en el rango entre 600 y 850°C que se atribuye a la descomposicion de grupos
carboxilo, anhidrido y lactona. Esto concuerda con los datos del espectro infrarrojo,
donde el CARBOPAL presenta bandas caracteristicas de los &cidos carboxilicos mas
intensas que el CAT.
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Método de titulacion de Boehm

A fin de cuantificar los grupos acidos presentes en la supercfie de los materiales

carbonosos, se realizo la titulacion por el método de Boehm.

Se pusieron en contacto 0,1000g de cada uno de los carbones activados con 100,0
ml de solucién de NaHCO3; 0,0500M, manteniéndose a 25°C con agitacion constante 24
horas. Se dejé decantar el carbon y se extrajeron alicuotas de 10,0ml de sobrenadante
de cada una de las soluciones y se titularon con una solucién de HCI 0,0518M (valorada

con carbonato de sodio como patrén primario).

En segundo lugar, se pusieron en contacto cada uno de los carbones activados con
solucion de NaOH 0,0500M y siguiendo el mismo procedimiento antes descripto, se
pudo determinar la cantidad total de grupos acidos presentes en cada carbon. A partir
de la diferencia entre los grupos carboxilos determinados por este método y la cantidad

total de grupos acidos, se obtuvo la cantidad de grupos fendlicos presentes.

Para determinar los grupos basicos en los carbones, se aplic6 el mismo
procedimiento empleando HCI 0,0563M vy se titul6 con una solucién de NaOH 0,0539M
(valorada utilizando biftalato de sodio como patrén primario), determinandose asi la
presencia de grupos basicos. La Tabla 2 muestra los resultados obtenidos, indicando

que los materiales carbonosos utilizados contienen grupos funcionales &cidos y basicos.

Tabla 2: Concentraciones de grupos funcionales mediante Boehm.

Adsorbente [Grupos carbqi(lllcos] [Grupos fenc_)lllcos] [Grupo bailco]
mmol-g mmol-g mmol-g
CAT 2,721 7,781 2,441
CARBOPAL 6,312 7,922 7,832

Determinacién del punto de carga cero

Debido a los diferentes grupos funcionales acidos y basicos que presentan los
materiales carbonosos, la superficie puede estar cargada positiva 0 negativamente. El
punto de carga cero (pHpcc) de un sdlido es un valor que engloba tanto a las cargas
externas como internas de la superficie sdlida, representando por lo tanto la carga neta

total.

Para cada uno de los carbones utilizados, se evalud este valor empleando el
método de valoracion masica, basado en medir el pH en funcién de la concentracion
masica del sélido. Para ello se pesaron en distintos erlenmeyers 0,0500; 0,2000; 0,4000;

0,6000; 0,8000 y 1,0000g de cada carboén activado, y se agreg6 a cada uno 10,0ml de
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solucion de cloruro de sodio 0,1000M. Los erlenmeyers se taparon y se dejaron con
agitacion magnética a 25°C durante 48hs., para que las cargas del carbédn se equilibren.
Pasadas las 48hs. se midio el pH de cada una de las soluciones con un pH-metro Denver

instrument UB10. Finalmente, se representaron graficamente los valores del pH en

funcién de la masa o concentracion de carbén, y al valor en que el pH se mantiene

constante (plateau), se obtiene el valor del pH en el punto de carga cero.
La Figura 10 muestra el gréfico obtenido para determinacion del pHpcc. En estos

gréficos se representa la concentracion de material utilizado versus el pH medido.

Figura 10: Determinacion del pHecc.
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Se observa que en el caso del CARBOPAL se obtiene un plateau a pH préximo a

5, mientras que para el CAT tiende a formarse el plateau a valores mas altos de pH.
La Tabla 3 muestra los valores del pHecc obtenidos para los carbones activados

utilizados.
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Tabla 3: Punto de carga cero para los carbones activados.

Adsorbente carbonoso Punto de carga cero (pHpcc)
CAT 7,46
CARBOPAL 4,76

El pHezc, esté directamente relacionado con el contenido de oxigeno en la superficie
de los adsorbentes [18]. El caracter basico del CAT se relaciona con la presencia de
electrones pi deslocalizados en la superficie del material y con grupos basicos. La
disminucion en el valor de pHpecc implica un aumento en la cantidad de oxigeno en la

superficie de los materiales debido a la presencia de grupos acidos (COOH o Ph-OH).

Descomposicién térmica programada (TPD)

La Figura 11 muestra los perfiles de las curvas del estudio TPD para los carbones
comerciales CAT y CARBOPAL.

Figura 11: Perfil TPD de CAT (negro) y CARBOPAL (gris).
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El perfil de TPD del CAT es el clasico para materiales carbonosos de caracter
basico. Se pueden observar picos a altas temperaturas, caracteristicos de grupos

funcionales basicos como quinonas, carbonilos y anhidridos entre 800 y 1000°C.

En el caso del CARBOPAL se observa la pérdida de masa a temperaturas entre
200-300°C que indicaria la descomposicion de grupos acidos y entre 700 y 800°C

donde se descomponen grupos funcionales basicos.
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3.A.2 - Caracterizacion del carbén activado sintetizado

El producto natural utilizado para la sintesis del adsorbente fue el carozo de
aceituna seco, la sintesis de este carbén activado se ha indicado en el capitulo de
Materiales y Métodos. A continuacion se presentan los resultados de su caracterizacion.

3.A.2.1 - Caracterizacion textural

Isoterma de adsorcién de N»

En la Figura 12 se muestran las isotermas de adsorcion de Nz a 77K obtenidas para

el carbon activado AC-Os.

Figura 12: Isoterma de adsorcion de N2 del AC-Os.
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Esta isoterma es diferente, a simple vista, a las analizadas con los materiales
comerciales. En este caso, la curva se adapta, de acuerdo al sistema de clasificacion
de la lUPAC, a unaisotermatipo I. Es perfectamente adaptable del modelo de Langmuir,

propia de materiales microporosos y de baja superficie especifica.

La Tabla 4 muestra las propiedades texturales del carbon sintetizado.
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Tabla 4: Propiedades texturales del adsorbente AC-Os.

s s S . Volumen Volumen Tamafio de
Adsorbente ZBET_l e;te"_'f meror Caer Total poro | Microp. poro medio
(m%g7) | (m%g™) | (m“g™) em3gl) | (cmg?) Om)
Ac-Os 795,4965 | 418,3043 | 377,1922 | 158,9692 0,3277 0,1488 17,1970

La superficie especifica es inferior a la de los otros materiales carbonosos, pero su

grado de microporosidad (dada por los valores de Cger) es superior a la del CARBOPAL.

El ciclo de histéresis, aunque pequefio, es paralelo a la curva de adsorcion.

Espectro Infrarrojo

La Figura 13 muestra el espectro FT-IR del carbén activado obtenido a partir de

carozos de aceitunas.

Figura 13: Espectro infrarrojo de la muestra del carbén AC-Os.
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En este caso se puede observar, a diferencia de los otros carbones comerciales, la

presencia de un pico pronunciado en la zona de 1800cm™ (caracteristico del grupo

carboxilo). Se puede inferir entonces que en este tipo de carbon existe una mayor

abundancia de grupos carboxilos en relacion a los otros, lo que podria explicarse debido

a que en su sintesis se utilizé HsPO. que facilitaria la formacion del grupo carboxilo y de

otros grupos acidos.
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Determinacion del pH del punto de carga cero

El valor de pH del punto de carga cero se determiné empleando la misma técnica
experimental que para los carbones comerciales, obteniéndose un valor de 2,56. Este
valor, mucho menor que en el caso de los carbones comerciales, es consistente con un
aumento en la cantidad de oxigeno en la superficie de los materiales debido a la
presencia de grupos acidos (COOH o Ph-OH).

Descomposicién Térmica Programada (TPD)

La Figura 14 muestra el perfil de la curva del estudio TPD para el carbdn sintetizado
a partir de carozos de aceitunas.

Figura 14: Descomposicion térmica programada para el carbédn sintetizado a partir de carozos
de aceitunas.
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En la superficie de este carbon activado se puede apreciar la presencia de una gran
variedad de grupos funcionales oxigenados. En el rango de 50 a 150°C y 200 y 450°C
se observan picos que indicarian la descomposicién de grupos acidos (COOH, fenoles
y lactonas). En el rango de 700 a 1000°C, se observa el pico mas elevado, en esa zona

se descomponen grupos funcionales basicos, como quinonas, carbonilos y anhidridos.
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3.A.2.2 — Caracterizacion morfolégica

SEM

La Figura 15 muestra las imagenes obtenidas con el microscopio de barrido para el

carbén activado AC-Os. La microfotografia de la derecha es una ampliacion.

Figura 15: Imagenes SEM del carbono AC-Os.

Se observa que la superficie es menos rugosa que en el caso de los carbones

comerciales y que los poros son mas grandes que en el caso del CAT.

3.A.3 - Materiales adsorbentes siliceos

3.A.3.1 - Caracterizacion textural y superficial

Isoterma de adsorcién de nitrégeno

En la Figura 16 se muestran las isotermas de adsorcion de N, a 77K obtenidas para

la silica amorfa.
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Figura 16: Isoterma de adsorcion de N2 de silica amorfa.
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Es posible observar que este material presenta gran diferencia con los materiales
carbonosos previamente analizados. Dentro del sistema de clasificacion de BDDT, la
curva es muy similar a una isoterma tipo 1V, con un ciclo de histéresis tipo Hi. El ciclo
tipo H: es caracteristico de materiales porosos que consisten en aglomerados o
empaquetamientos compactos de esferas uniformes y ordenadas, con una distribucion
de tamafio de poro estrecha. Suele producirse en materiales con poros
geométricamente cilindricos, lo que concuerda perfectamente con materiales como la

silica, cuya estructura es de esferas aglomeradas.

La Figura 17 muestra la isoterma de adsorcién de N de la silica modificada con
grupos amino y con grupos tioles, mientras que la Tabla 5 resume algunas de sus

propiedades texturales mas importantes.
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Figura 17: Isoterma de adsorcion de silica-NH: y silica-SH.
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Tabla 5: Propiedades texturales de los adsorbentes utilizados.
s S . Volumen Volumen Tamarfio de
Adsorbente ZBET_l ";'mfi Ceer Total poro Microp. poro medio
(m g ) (m g ) (cm3-g'1) (cm3-g'1) (nm)
Silice 263,7389 27,2069 139,5837 1,11146 0,010573 17,1970
Silice-NH:z 255,7889 - - 0,14875 - 19,07668
Silice-SH 205,3213 - 38,8076 0,53055 - 11,45148

El bajo valor de la constante Cger para todos los elementos siliceos, en comparacion

con los materiales carbonosos, demuestra que los primeros poseen menor caracter

microporoso. A partir de la adsorcién-desorcion de N» es posible determinar el tamafio

de poro y la distribucion de los mismos en la superficie del material.

Espectro infrarrojo

La Figura 18 muestra el espectro infrarrojo de la silica amorfa (en negro) de la

silica funcionalizada con grupos amino (en rojo) y grupos tiol (en gris).
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Figura 18: Espectro infrarrojo de la silice y la silice modificada.
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Se observan que los espectros FT-IR de la silica amorfa y las silicas derivatizadas
son similares, con excepciéon de pequefios picos debidos a grupos funcionales

caracteristicos.

En la zona comprendida entre 480 y 500cm™, se observa un pico que se asigna al
modo de vibracién de balanceo de los enlaces de Si-O [19]. A 800cm™ se produce la
vibracién tipo bending de los enlaces Si-OH, mientras que en la region de 970-980cm?
se produce el estiramiento del Si-OH [20]. Asimismo, se observan bandas alrededor de
2400cm™ y 1600cm™ debidas a distorsiones en el estiramiento Si-OH. A 1090cm™, se
observa el pico mas pronunciado que corresponde a la flexion del enlace Si-O-Si [21].
Entre 3400 y 3500cm?, se pueden observar los picos correspondientes a las vibraciones

de los enlaces Si-OH.

En el caso de las silicas derivatizadas se observa una disminucién en la intensidad
de las bandas debidas a las vibraciones Si-OH. Cualquier absorcion IR debida a los
modos de vibracion asignados a los enlaces Si-O-C esta enmascarada por las fuertes
sefales de absorcion de Si-O-Si a 1100cm™. Asimismo, es notoria la disminucién o
desaparicién de las bandas a 400cm® y 1600cm™ debidas a distorsiones en el

estiramiento Si-OH.
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En los dos adsorbentes derivatizados se observan picos en la regién 3000 a
2800cm™ que no se observan en se observan en la silica desnuda y son asignadas al
estiramiento asimétrico del enlace C-H debidos a los grupos organicos unidos
covalentemente a la silice. En el caso de la silica derivatizada con grupos tioles,
deberian observarse bandas de vibracién C-S entre 800 y 570cm?, de vibraciéon S-H en
la zona del 3610cm™?, y de tensién S-H en la zona de 2550cm™?, pero todas se encuentran

enmascaradas por las tensiones y vibraciones caracteristicas de la silica desnuda.

En el caso particular de la silica derivatizada con grupos aminos, en el espectro IR
se observan las dos bandas de flexion NH a 1640 y 1560cm, alrededor de 700-650cm-
! se observa la banda correspondiente a la torsién C-N, mientras que la banda de tension

N-H se encuentra enmascarada por la correspondiente a las vibraciones Si-OH.

Estas observaciones avalan la union covalente de los grupos organicos a la

superficie de la silice.

Se puede suponer que la estructura de las silices derivatizadas sea del tipo de la

representada en la Figura 19.

Figura 19: Estructura propuesta para la silica funcionalizada.
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3.A.4 - Conclusiones parciales

A continuacién, se resumen los resultados mas relevantes recogidos en el presente

capitulo.

v Las isotermas de adsorcién del nitrégenos sobre el carb6n activado comercial
(BET) CAT y del CARBOPAL se clasifican dentro del tipo | o tipo Langmuir,
propia de materiales microporosos, y tipo IV, propia de materiales

mesoporosos y microporos grandes. El ciclo de histéresis en estas curvas se
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puede clasificar dentro del tipo H4 propio de rendijas laminares para el carbén
CAT, y de forma de hendidura y Hs, para el carbén CARBOPAL.

Los analisis mediante FT-IR y TPD demostraron que, si bien son de
naturaleza semejante, el carbono CAT no contiene grupos acidos (carboxilo,
fenoles, lactonas) en su mayoria, mientras que el CARBOPAL presenta un
caracter acido. Esta condicién pudo ser confirmada mediante el método de
titulacion de grupos funcionales de Boehm y la medida del punto de carga
cero para estos materiales, cuyo valor fue de 7,46 y 4,76, respectivamente.
El carbén activado sintetizado a partir de carozo de aceitunas presenta una
isoterma marcadamente tipo |, aunque su grado de microporosidad no es tan
elevado como en el caso del carbono CAT. Su caracter acido es esperable
considerando el método de sintesis utilizado, siendo confirmado mediante
espectroscopia infrarroja y descomposicion térmica.

En el caso de la silica, se observa que la superficie es menos rugosa que en
el caso de los carbones comerciales y que los poros son mas grandes que en
el caso del CAT. La isoterma de adsorcion es muy similar a una isoterma tipo
IV, con un ciclo de histéresis tipo Hi, caracteristico de materiales porosos que
consisten en aglomerados o empaquetamientos compactos de esferas
uniformes y ordenadas, con una distribucién de tamafio de poro estrecha. El
bajo valor de la constante CBET para todos los elementos siliceos, en
comparacion con los materiales carbonosos, demuestra que la silice posee
menor caracter microporoso.

Respecto de la derivatizacién de la silice, los datos espectroscépicos avalan

la unién covalente de los grupos organicos a la superficie de la silice.
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Bentazona

3.B.1 - Introduccidén

La bentazona, cuyo nombre quimico es: 3—isopropil-(1H)-2,1,3-benzotiadiazin-4-
(3H)ona-2,2-diéxido (CAS 25057-89-0 y 50723-80-3 el de su sal sddica), es un herbicida
de contacto de post-emergencia de amplio espectro perteneciente al grupo quimico de
las benzotiadiazinonas. A principios de la década de 1970, el herbicida surgié como uno
de los medios mas eficaces para controlar selectivamente las malas hierbas de hoja
ancha en los cultivos de frijol en Francia, mientras que actualmente se utiliza
ampliamente en todo el mundo, especialmente en China, usado para el control selectivo
(por ende afectando Unicamente a las plantas que no pueden metabolizarlo) de malezas
de hoja ancha (dicotiledéneas y algunas ciperaceas no rizomatosas), siendo absorbido
por el follaje y muy débilmente traslocado a partir de él. Es usado en campos de alfalfa,
arroz, arveja, cebolla, espéarrago, lino, maiz, mani, papa, poroto, soja, sorgo, arboles
frutales y otros cultivos y, al ser de contacto, implica que afecta a las partes de la planta
en donde es aplicado [1]. Es usado a su vez sobre hierbas que son tolerantes a otro

pesticida tan téxico como el 2,4-D, generalmente aplicado a tasas de 1,0 a 2,2kg.ha™.

La forma de aplicacion de los pesticidas post-emergentes, como la bentazona, se
basa en que, una vez producido el crecimiento inicial de los tallos de la planta (cuyo
tiempo depende de cada especie en cuestion), los agroquimicos impiden el crecimiento
a su alrededor de malezas u otras plantas que compitan con el cultivo de importancia (y

por ende de los nutrientes del suelo).

En menor medida, la bentazona se absorbe por las raices siendo, en este caso,
traslocado en sentido acrépeto (se desarrolla desde la base hacia el apice) en el xilema
(tejido vegetal formado por células muertas, rigidas y lignificadas que conducen la savia
y sostienen la planta). Se metaboliza rapidamente, se conjuga y se incorpora como
componente natural de la planta. Dentro del organismo, afecta en diversos procesos
bioguimicos: inhibe la reaccién de Hill (o fase luminosa de la fotosintesis) que depende
directamente de la energia luminica para poder obtener energia quimica en forma de
ATP y NADPH, a partir de la disociacién de moléculas de agua y la fijacion fotosintética
de CO; en ciertas plantas [2]. Ademas, otro de sus efectos es la accion destoxificadora
producida por la conjugacién con la glucosa, en donde es absorbido por las hojas,
inhibiendo la transferencia de electrones durante la fotosintesis y provocando estrés
oxidativo por acumulacién de los electrones fotosintéticos en el sistema PSlI [3,4,5]. Su
acumulacién provoca la aparicién de una importante cantidad de especies radicalarias
altamente reactivas, tales como la clorofila triplete y oxigeno singlete, causantes de este

estrés oxidativo. Las plantas sensibles a este pesticida muestran clorosis (enfermedad
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de las plantas, debida a la falta de ciertas sales, que produce la pérdida del color verde
de las mismas) a partir de 3 a 5 dias desde su aplicacién, seguida por la disecacion de

las hojas y la subsiguiente muerte de las mismas.

La deposicion de aplicaciones aéreas, lixiviacidn o escorrentia de tierras agricolas en
algunos paises [6] y la descarga indiscriminada de aguas residuales industriales han
causado la contaminacion de los recursos hidricos por bentazona. El pesticida ha sido
clasificado como un carcinégeno del Grupo E (evidencia de no carcinogenicidad a los

humanos) por la Oficina de Programas de Plaguicidas (OPP).

La presencia de bentazona tanto en aguas superficiales como subterraneas se ha
destacado en varios paises europeos en concentraciones superiores al limite

establecido por la Union Europea para las aguas subterraneas, fijado en 0,1ug.L™2.

Quimicamente, la bentazona es ligeramente soluble en agua y muy resistente a la
hidrélisis no siendo susceptible de sufrir degradacién abiética aunque si de
fotodegradacion, tanto en el suelo como en el agua [7], pero al presentar un bajo
coeficiente de particién octanol-agua tiene una gran movilidad en el suelo y por ende
es moderadamente persistente en el medio ambiente. Debido a la baja afinidad de unién
al suelo y a esta movilidad relativamente alta en los mismos [8], la bentazona se ha
detectado frecuentemente en aguas superficiales y subterraneas a una concentracion
superior al umbral para el agua potable, provocando un riesgo potencial para los
organismos acuaticos y para las personas [9]. El uso de bentazona se ha vuelto muy
popular para el control de malas hierbas y cultivos de hoja ancha desde el afio 2003,
después de la prohibicién de la atrazina en la Uni6n Europea. Se comercializa bajo el
nombre BASAGRAN®, marca registrada por la compafiia BASF, en solucién acuosa al
48 y 60%.

La bentazona esta catalogada, segun la OMS, como un herbicida de clase I,
presentando toxicidad aguda y cronica. La mezcla de este pesticida con otros
herbicidas, como Clorimurén, 2,4-DB, Imazaquin y Flumiclorac aumenta su toxicidad
pasando a ser categoria Il. Las cantidades residuales de bentazona han sido
monitoreadas en el agua, suelo, miel, plantas, frutas y verduras y se ha reportado su

efecto negativo en la salud de los animales [10,11].

Este pesticida, como se ha mencionado anteriormente, se sintetizd segun literatura
y se purific6 mediante recristalizacion con agua (p.f. 137-138°C) analizandose su

estructura mediante espectrometria de masa.
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3.B.2 - Estudio estructural de la molécula de bentazona

Previo a los estudios de equilibrios de adsorcién, se analizé la estructura de la
molécula de bentazona. La molécula presenta dos grupos funcionales: uno es el grupo
sulfonamida (RC(O)-NH-SO,) y el otro es un grupo amino secundario, que forma parte

del anillo de seis miembros que se encuentra fusionado con un anillo bencénico.

Como se muestra en la Figura 1 la bentazona presenta propiedades &cidas con un
valor de pKade 3,30.

Figura 1: Equilibrio acido-base de la bentazona.
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La Figura 2 muestra la estabilizaciéon por resonancia del anién I.

Figura 2: Estabilizacién del anién de bentazona.
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La Figura 3 muestra el equilibrio tautomérico propuesto por algunos autores [12,13].
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Figura 3: Equilibrio tautomérico y desprotonacion acido-base de la bentazona.
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Al presentar diversos grupos funcionales, esta molécula puede presentar otro
equilibrio tautomérico como se indica en la Figura 4 que fue propuesto para este
compuesto por nuestro grupo de investigacion en el CEDECOR. Este equilibrio se
denomina sultama-sultima [14] y a partir de éste, se podria generar otro equilibrio acido-

base, desde la desprotonacion del enol 2, originando el anién lil.

Figura 4: Equilibrio tautomérico sultama-sultima.
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A fin de hallar las estructuras mas estables se estudiaron los posibles equilibrios
empleando espectrometria de masa y se llevaron a cabo célculos tedricos mediante la

teoria del funcional de la densidad (DFT).

En primer lugar se analizaron los espectros de masa de la bentazona, asignando
picos especificos a cada uno de los tautobmeros. Para estas determinaciones, se disolvio
el plaguicida en diclorometano y se utiliz6 un cromatégrafo HP5890 acoplado a un
detector selectivo de masas HP5972 en las condiciones indicadas en el capitulo

Materiales y Métodos.

La Figura 5 muestra el espectro de masa de la bentazona, con una zona ampliada
mostrando los picos correspondientes a alguna de sus formas tautoméricas. Dado que
estos tautdbmeros se encuentran en muy baja concentracion, es dable esperar que no

produzcan picos de gran abundancia.
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Figura 5: Espectro de masa de la bentazona.
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La abundancia de los picos observados indica una mayor contribucién del

tautébmero ceto.

La fragmentacion elegida como proveniente Unicamente de la forma enol 2 (Figura
3), es la pérdida de CO seguida de pérdida de propileno (m/z 170). Para el enol 1 (Figura
2), el pico especifico encontrado fue la pérdida de OH seguida de la pérdida de SO, (m/z
159) mientras que el fragmento (HNCsH4,CO)*s (m/z 119) se asign6 a la forma ceto. A
partir de las relaciones de abundancia obtenidas (consideradas directamente
proporcionales a la relacion de concentraciones) a varias temperaturas (entre 150°C y
200°C) se obtuvieron las constantes de equilibrio operacionales Ko, definidas como
Kop=[enol].[ceto]!. La Ecuacién de van't Hoff (1) permite calcular el valor de AHr
(variacion de la entalpia de tautomerizacion) correspondiente a cada uno de los

compuestos por medio de gréficos de In (Kop) en funcién de T2
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donde Acewo Y Aenol SON las abundancias en el espectro de masa de los picos especificos
para las formas ceto y enol. Al graficar In [enol]/[ceto] vs.T utilizando los valores de
abundancia a diferentes temperaturas de introduccion de las muestras se obtuvo una

recta cuya pendiente da el valor de AH experimental-

Para los calculos computacionales de los tautdbmeros, se utilizo el funcional hibrido
B3LYP, junto a un conjunto de bases 6-31G d,p(+,+) utilizando el software GAUSSIAN
03 [15]. Se realiz6 ademas la busqueda de las configuraciones de menor energia para
los tres posibles aniones a partir de la optimizacion de la geometria utilizando el mismo
conjunto de bases y la teoria del funcional de la densidad (DFT). Todos los pardmetros
geométricos fueron optimizados sin restricciones. Se obtuvieron las frecuencias de
vibracion armonicas de todos los tautomeros bajo estudio. A partir del andlisis de las
vibraciones fue posible obtener informacion termodindmica sobre el sistema. Las
entalpias de tautomerizacion experimentales y calculadas se muestran en la Tabla 1. En
fase gaseosa, el anién | es mas estable. Esto se puede explicar debido a la pérdida de
aromaticidad de uno de los anillos de la molécula, que genera una estructura mas

inestable.

Tabla 1: Entalpias de tautomerizacion.

, AH experimental AH experimental
Tautomero
(Kcal.mol™?) (Kcal.mol?)
Ceto 0 0
Enol 1 20,4 19,6
Enol 2 17,5 18,2

Se observa que los tres tautbmeros coexisten en equilibrio y que, si bien los valores

de AH experimentales no coinciden estrictamente con los tedricos, puede verse que
siguen las mismas tendencias. Empleando el modelo de solvente continuo (DCM) se
analizaron los diferentes aniones en medio acuoso encontrandose que el anién | es mas

estable en comparacién con los otros aniones analizados.

Tabla 2: Valores calculados de AH de estabilizacion.

Anién AH Fase Gaseosa AH Solucién acuosa (DCM)
Anién | -70,948 -70,356
Anién Il -70,352 -69,765
Anién Il -69,288 -68,710
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A partir de estas dos metodologias independientes (tedrica y experimental), podemos
considerar que el equilibrio de la Figura 1 es el que se produce durante la variacion del
pH, dado la mayor estabilidad del anion |, siendo la forma predominante de las

estructuras tautoméricas la ceto.

Algunas de las propiedades fisicoquimicas que presentan influencias sobre el

proceso de adsorcion se resumen en la Tabla 3:

Tabla 3: Propiedades fisicoquimicas de la bentazona.

P Dimension
Molecular Loa K K Solubilidad en Solubilidad en molecular
(g.mol?) 9 Row e H,O (mg.l") solventes (mg.I?%) (nm?)
Benceno: 3,3.10
Cloroformo: 1,8.10° i
240,2 0,28 3,30 500 0,926 (vacio)
Etanol: 8,61.10°
Acetona: 1,51.106

El tamafio molecular es importante dado que permitira conocer la capacidad de las
moléculas para ingresar a los poros de distintos tamafios que presenten los
adsorbentes. Para calcular teéricamente este valor, se utilizé el programa GAUSSIAN

09, empleando célculos DFT, con un nivel de teoria B3LYP/6-31++g(d,p).

Para cualquier solucion que contenga al acido o a sus sales, se puede plantear el
siguiente balance de masa (BM) expresado en la ecuacion 2 para el caso de este

pesticida:
BM:C = [BTZ7 1+ [BTZ] [2]

donde C es la molaridad del soluto. A partir de un tratamiento mateméatico, se obtienen
las siguientes expresiones:
C [BTZ™] K, [H;0*] + K,

Brz] - mrz] T Y mon T mo

_[BTZ] _ [H;07]
%o =T TH01 + K,

donde ao representa la fraccion de soluto que se halla bajo la forma neutra BTZ.

Analogamente, se puede plantear para la especie anidnica:

C _ [BTZ] _ . [H30"] _ [H0*]+K,
[BTZ~] [BTZ"] tl=1+ K, K, ]
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BTZ™] [H;0%]+K,
o = ET)_ (0T -

en este caso ai es la fraccion presente como anion del acido, BTZ". La suma de las

fracciones ionicas tiene que serigual a 1 (0o + a1 = 1).

Por otro lado, se determind el pH de una solucién de bentazona a fin de calcular las
concentraciones de las especies [BTZ] y [BTZ] (especies anidnica y neutra
respectivamente). Dado que el pH del medio afecta directamente el grado de ionizacién
de los solutos, se confecciond el diagrama de especiacion de la bentazona tratada como

un acido débil a partir de los tratamientos algebraicos planteados (Figura 6).

Figura 6: Diagrama de especiacion teérico de la bentazona.

fraccion ionizada

Se puede observar que el valor de pK, de la bentazona es igual a 3,30.

Una vez realizado este estudio prelimar de estructuras y propiedades, se procedera

a estudiar la adsorcién como técnica de remocion de bentazona de medios acuosos.

3.B.3 - Adsorcion de Bentazona sobre carbén activado

Se desarrollardn a continuaciéon los procesos de adsorcion de bentazona en
diferentes adsorbentes. Se debe considerar que el impedimento estérico, ya sea debido
al tamafio molecular o a la orientacién de la molécula, podria limitar la difusion de la

misma en los poros mas internos del adsorbente. Esto podria explicar el mayor tiempo
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de operacién necesario para alcanzar el equilibrio, si se compara con otros adsorbatos
en las mismas condiciones de trabajo, como se mostrara mas adelante.

La cuantificacién de este pesticida se realizé mediante espectrofotometria UV-visible,
a partir de soluciones de concentracion conocida previa realizacion de las

correspondientes curvas de calibracion.

La Figura 7 muestra el espectro UV para esta molécula en medio acuoso (solucion

acuosa de concentraciéon 50mg.I"t con NaCl 0,01M como electrolito soporte y pH 3,30).

Figura 7: Espectro de absorcién UV-visible de la bentazona.
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3.B.3.1 - Equilibrio de Adsorcion
A- En discontinuo

A fin de estudiar los equilibrios de adsorcién en modo discontinuo, se prepar6 una
solucién madre de 100mg.I' a partir de la cual se prepararon las diluciones
correspondientes. El rango utilizado para todos los experimentos de adsorcion se
encuentra entre 5y 50mg.I" (el rango de concentraciones utilizado fue el minimo posible

de acuerdo al limite de deteccién del espectrofotémetro UV utilizado).

Para los estudios cinéticos se utilizd6 una concentracién inicial de bentazona de
50mg.I"t manteniendo constante la masa de adsorbente. Se cuantific6 mediante la

ecuacion 6:
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_ (G =Cv

a=—"—= 6]

donde C, y C; representan las concentraciones iniciales y a un tiempo t respectivamente
(mg.I%), V es el volumen de la solucién (l) y m es la masa de adsorbente utilizada (g).
Asi, se puede determinar el tiempo necesario para que el sistema alcance el equilibrio
dinamico.

Para los experimentos de isotermas de equilibrio de adsorcion se pusieron en
contacto 50ml de solucion de pesticida de diferentes concentraciones con una masa fija
de adsorbente (2,00+0,20mg de carbén activado, concentraciéon igual a 40mg.I") para

cada sistema de adsorcion.

La longitud de onda maxima utilizada a fin de asegurar el cumplimiento de la Ley
de Lambert-Beer en el rango de concentraciones manipuladas fue de 252nm. Pese a
no ser un valor de A maxima del espectro fue posible considerarla debido a las altas
concentraciones utilizadas. La cuantificacion de la bentazona se llevo a cabo en un

espectrofotébmetro UV-visible, tal como se indicé en el capitulo de Materiales y Métodos.
Se puede determinar la capacidad de adsorcion a partir de la ecuacion 7:

g, = Lo CIV o,

m

donde C. es la concentracién inicial (mg-I') y Ce es la cantidad medida en el

espectrofotémetro.

En todos los casos, el pH de la solucion del pesticida se mantuvo por debajo de los
valores del pH natural (3,30) agregando para este fin HCI concentrado, alcanzando el

valor de 2,50 de modo de asegurar que la fraccién principal sea la especie neutra.

3.B.3.2 - Cinética de Adsorcidn

La Figura 8 muestra la cantidad de bentazona adsorbida sobre los carbones CAT
y CARBOPAL en funcién del tiempo. Se observa un incremento significativo de la
capacidad de adsorcion en los primeros 20min. debido a que inicialmente existe un gran
namero de sitios activos disponibles para la adsorcién. La cinética de adsorcion es muy

rapida, alcanzando el equilibrio en 2 hs. sobre el CAT y en 50min. sobre el CARBOPAL.
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Figura 8: Cinética de adsorcion de bentazona sobre CAT y CARBOPAL.
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El proceso de adsorcién se desarrolla en dos etapas:

v' unainicial en la que la bentazona se adsorbe rapidamente debido a la mayor
disponibilidad y accesibilidad de los sitios de adsorcion, ya que éstos estan
situados en la superficie externa del material, produciéndose enlaces de tipo
fisico.

¥v'una posterior, mas lenta, en la que se produce la difusién del compuesto a
los centros menos accesibles del carbén para ambos adsorbentes. Esta
segunda etapa implica la formacion de uniones de caracter quimico, mas
fuertes, requiriéndose un mayor tiempo de contacto hasta alcanzar el

equilibrio, que en este caso fue cinéticamente muy rapido.

El diametro de una molécula de bentazona es, segun los calculos computacionales,
0,926nm3. Se asume en general que el diAmetro medio de poro para que se produzca
la adsorcién debe ser de 1,3 a 1,8 veces superior al didmetro molecular del adsorbato

[16], lo que se cumpliria en los casos considerados.

3.B.3.3 - Modelado de cinética de adsorciéon

Los datos cinéticos se ajustaron a los distintos modelos teoricos de adsorcion. Las

Figuras 9, 10y 11 representan ajustes de acuerdo a los modelados te6ricos de pseudo-
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primer, pseudo segundo orden y del modelo de Elovich, respectivamente. La Tabla 4

muestra los valores obtenidos para los distintos modelados.

Figura 9: Linealizacién cinética de pseudo primer orden.
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Figura 10: Linealizacion cinética de pseudo segundo orden.
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Figura 11: Linealizacion cinética del modelo de Elovich.
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Tabla 4: Parametros cinéticos de adsorcion sobre CAT y CARBOPAL.
CAT CARBOPAL
Modelo Cinético
Parametro Valor Parametro Valor
ki(min1) 0,0751 ki(min-T) 0,0156
cal cal
Pseudo-primer orden Ge 54,9432 Ge 59,4776
R? 0,7355 R? 0,7132
k2 (g.mgl.min?) | 4,862 x 10* | kz(g.mgtl.min?) 0,0063
-1 -1
Pseudo-segundo orden Qe (Mg-g) 263,157 de(mg.gr) 38,461
R2 0,9993 R2 0,9996
A 203,194 a 211,372
Modelo de Elovich B 0,0256 B 0,2175
R2 0,8924 R? 0,9165

Segun los ajustes lineales, el modelo que mejor se adapta, tanto a la cinética sobre
CAT como sobre CARBOPAL, es el de pseudo segundo orden, existiendo una muy
buena correlacion entre los datos experimentales y los predichos por el modelo para

ambos adsorbentes. Este hecho confirma la cinética de adsorcion mas rapida en los
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mesoporos, pudiendo ser considerados como poros de transporte que favorecen el

mecanismo de difusion hacia los poros de menor tamafio [17].

El hecho de que el proceso de adsorcidn sea tan rapido, ya sea sobre el CAT como
sobre el CARBOPAL, es una de las consecuencias de que ambos carbones posean una
elevada mesoporosidad, donde las moléculas de bentazona tendrian un rapido acceso

hacia los microporos del interior.

El ajuste realizado con los dos diferentes modelos cinéticos, fue verificado mediante
la desviacion estandar normalizada, Aq (%) [18], que esta definida por la ecuacion 8:

Gexp—Acal 2
- [EE)

donde geca Y Qexp SON los valores de las capacidades de adsorcion calculada y
experimental, respectivamente (mg.g?) y N es el nimero de puntos. A medida que los
valores de Ag son menores, mejor es el ajuste realizado. La Tabla 5 resume estos
valores obtenidos para ambos materiales.

Tabla 5: Desviacion estandar normalizada para los modelos cinéticos sobre CAT y
CARBOPAL.

Aq Adsorbente
Modelo Cinético

CAT CARBOPAL
Pseudo-primer orden 0,1989 0,3867
Pseudo-segundo orden 0,0287 0,3440

Para el caso del CAT, el menor valor obtenido para el modelo de pseudo-segundo
orden, y en concordancia con el elevado valor de correlacion lineal R?, se demuestra
que este es el modelo apropiado para la cinética de adsorcion. Sobre CARBOPAL, se
cumplen las mismas deducciones, siendo el modelo de pseudo-segundo orden el que

mejor se adapta para la cinética de adsorcion.
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3.B.4 - Carb6n Activado CAT
3B.4.1 - Isoterma de equilibrio de adsorcién

La adsorcion de contaminantes organicos en agua sobre carbon activado ha sido
ampliamente estudiada [19]. La capacidad de adsorcion del carb6n activado depende

de los siguientes factores:

v' naturaleza del adsorbente (grupos funcionales superficiales, area especifica
y distribucién de tamafio de poros).

v' naturaleza del adsorbato (grupos funcionales, polaridad, hidrofobicidad,
peso molecular y tamafo, solubilidad y constante de disociacién ionica).

v'condiciones de la disoluciéon (pH, temperatura y concentracion de adsorbato,

presencia de compuestos competitivos, polaridad del disolvente).

La distribucion de tamafio de poro del CAT juega un papel importante en la
adsorcion de bentazona, debido al tamafio de la molécula y al diametro de poro
promedio de este adsorbente.

La Figura 12 muestra la isoterma de adsorcion de equilibrio de la bentazona sobre

CAT atemperatura ambiente (298K), en una solucion acuosa de NaCl 0,01M.

Figura 12: Isoterma de adsosrcion de bentazona sobre CAT a temperatura ambiente.
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La curva indica un fuerte incremento de la capacidad de adsorcién a bajas
concentraciones para luego alcanzar una zona de saturacion. No se observa la
formacion completa de la monocapa de adsorcion, pero se puede ver como tiende a
formarse la misma alcanzando la maxima capacidad de adsorciéon a 450 mg.g2. Esta
isoterma se puede clasificar como tipo L2 segun Giles [20], indicando alta afinidad entre
adsorbato y adsorbente. Las isotermas normales o "Langmuir" son generalmente
indicativas de moléculas adsorbidas en la superficie o de iones adsorbidos orientados
verticalmente con atraccion intermolecular particularmente fuerte. La capacidad de
adsorcion obtenida se encuentra en el orden de los valores registrados para
adsorbentes carbonosos [21,22], siendo muy superior a otros materiales tales como
arcillas y otros de origen silicico considerando una gran variedad de adsorbatos [23,24]
gue pueden ser de mayor 0 menor tamafio que que la bentazona. Las interacciones que
se generan entre la superficie del adsorbente y la molécula del adsorbato, son de diversa
naturaleza, aunque en general son hidréfobas. Existen interacciones tr-11, dada la
estructura aromética de la molécula de bentazona y la nube electrénica de la superficie

carbonosa [25].

La Figura 13 muestra las interacciones -1 entre la molécula de bentazona y la
superficie del carbdn. A estas se sumarian otras interacciones polares de los carbones
utilizados porque estos tipos de adsorbentes presentan una rica variedad de grupos

funcionales.

Figura 13: Interacciones bentazona-carbén activado.
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3.B.4.2 - Modelado de la isoterma de adsorcion

Para este sistema de adsorcién se aplicaron los modelos tedricos explicados en la
Introduccidn. Si bien segun la clasificacién de Giles, esta isoterma se adapta al modelo
tipo L, las ecuaciones de equilibrio teéricas permiten comprender mejor el proceso de

adsorcion, tal como se describi6 en el capitulo 1.

La Figura 14 muestra la isoterma de adsorcion de bentazona sobre el carbén

activado CAT, obtenida al aplicar los diferentes modelos.

Figura 14. Modelado de la adsorcién de bentazona sobre CAT.
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La Tabla 6 muestra los valores obtenidos de las correlaciones con los diferentes

modelos.
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Tabla 6: Parametros de los diferentes modelos y coeficientes de correlacion estimados.

Modelo Teorico = CAT
Parametro Valor
Qm (mg-g7) 440,865
K (L-mg-) 0,0285
Langmuir RL 0,0464
R2? 0,9955
Kr(mg-g+) 45,4356
Freundlich * 1,7525
R? 0,9840
0,31779
Temkin B 16,5097
R2? 0,98515
K 0,03508
Qs 451,594
Sips n 0,91009
R? 0,99481
Kr 8,98
br -45,762
Toth t 13,6291
R? -1,2964
Kor 7.106
Dubinin-Raduskevich Qs 354,7109
R? 0,8326

Basado en los factores de correlaciéon no lineales, el modelo que mejor se adapta
para este sistema es el de Langmuir. Se puede apreciar que en la isoterma no existe
formacion de multicapa, por lo gue no se muestran valores para el modelo GAB. El valor
de K, que representa la constante de afinidad (indica la fuerza con la que una molécula
de adsorbato es retenida sobre la superficie del sélido) es bajo para este sistema a esta
temperatura, lo que permite suponer que las fuerzas que actian sobre este sistema son

de naturaleza fisica (fisisorcion).

La fraccion de la superficie especifica de los adsorbentes ocupada por las
moléculas de pesticida (8), puede ser determinada a partir de la cantidad de pesticida
adsorbido y de la superficie ocupada por una molécula de pesticida (o) usando la

ecuacion 9 [26]:
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_ Qm-N-g-1072° [

0 9]

SBET
donde

0 representa la fraccion de la superficie que esta ocupada por las moléculas de
plaguicidas

Qnm es la cantidad de adsorbato adsorbido a saturaciéon (mol.g™)

o es el area superficial ocupada por una molécula (A2.molécula™)

N es el nimero de Avogadro (6,022.10%)

Seer €s la superficie especifica del adsorbente.

McClellan y Harnsberger [27] han propuesto una relacién empirica que se puede
utilizar para la estimacion de ¢ para las moléculas organicas adsorbidas en el carbon

activado:

2

M. \3
=1, 1-1-16-(—W) 1
o =1,091-10 sy [10]

donde M,, es la masa molar de la molécula adsorbida (g.mol?)
d es la densidad del adsorbato (g.cm)

N es el nimero de Avogadro.
La Tabla 7 muestra los resultados obtenidos al aplicar estas ecuaciones.

Tabla 7: Fraccion de adsorbente CAT ocupada por la bentazona.

Material o (A2molecula®) Qm (mg.g™?) Sger(Mg.g?) g

CAT 43,114 440,865 1189,426 0,436

3.B.4.3 - Efecto de la temperatura

El aumento de temperatura conduce, generalmente, a un descenso en la energia
libre de Gibbs, debilitando las interacciones adsorbato-adsorbente, facilitando la difusiéon
de las moléculas de adsorbato en los poros de los adsorbentes. En general puede
inferirse que la capacidad de adsorcion aumenta al disminuir la temperatura, pero

existen en bibliografia ejemplos que indican lo contrario [28-30].

Se han llevado a cabo los estudios correspondientes a fin de determinar el efecto

de la temperatura sobre la capacidad de adsorcion de la bentazona sobre carb6n CAT.
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La Figura 15 muestra las isotermas de adsorcion de bentazona sobre el carb6n activado
CAT a 298, 325y 341K.

Figura 15: Efecto de la temperatura sobre la adorcién de bentazona en CAT.
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Se observa que para este sistema la capacidad de adsorcion disminuye cuando
aumenta la temperatura, tratandose, por lo tanto, de un proceso exotérmico. Los valores
de las capacidades de adsorcién sobre el carbono CAT descienden desde 440,55mg.g"
1a 298K, 261,98mg.g* a 325K hasta 213,43mg.g* a 341K. Por otro lado, la energia libre
(AG®°) puede relacionarse con la constante de equilibrio del proceso a partir de las
ecuaciones 11-13. Los cambios en la temperatura del sistema permiten realizar un
analisis termodinamico del mismo y calcular los valores de entalpia (AH®) y entropia

(AS°) para el proceso de adsorcion, utilizando las relaciones de van’t Hoff:
AG = —RTInK,, [11]

AG = AH — TAS  [12]

nKea =27 "R

A medida que la concentracion de bentazona disminuye y se aproxima a 0, los

valores de Keq Se obtienen trazando una linea recta de In(ge.Ce?) vs ge basada en un
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andlisis de cuadrados minimos con extrapolacién de ge a 0, siendo la interseccién del
eje horizontal el valor correspondiente a Keq. EI AH° puede determinarse a partir de la
pendiente de la recta de regresion después de trazar In Keq vs T, La Tabla 8 resume

los valores calculados para estas funciones termodindmicas.

Tabla 8. ParAmetros termodinamicos calculados.

Adsorbente T (K) AG (kJ.mol) AH (kJ.mol?) AS (kJ.K.mol"?)
298 -13,7055
CAT 325 -14,4535 -5,425 2,778.107
341 -14,8978

Se puede observar que AH presenta un valor de -5,425 kJ.mol?, lo que sugiere que
en la adsorcion de bentazona, las fuerzas de interaccion de Van der Waals juegan un
papel importante, siendo el proceso regido por fisisorcién. Por otro lado, los valores
negativos de AH indican que el proceso de adsorcion de bentazona sobre CAT es
exotérmico. Esto es consistente con los resultados encontrados por Sadasivam y col. y

Netpradit y col. para diferentes sistemas adsorbato-adsorbente [31,32].

El valor positivo AS indica un aumento de la aleatoriedad o desorden en la interfase
adsorbente-solucién durante el proceso de adsorcion estudiado. Por lo tanto, al ser
desplazadas las moléculas de solvente (agua) por el adsorbato de la superficie del
adsorbente provocan un aumento de la entropia debido a los movimientos
traslacionales, compensando asi la disminucién de esta funcion de estado producida
por el acomodamiento que sufren las moléculas de adsorbato sobre la superficie del
adsorbente. Un AS grande significa que las especies estan fuertemente adsorbidas, lo
gque no se observa en este caso, justamente debido a que las fuerzas participantes son
de origen fisico. Como resultado, la cantidad de bentazona adsorbida en CAT se redujo
con el aumento de la temperatura. Estos hechos pueden ser explicados debido a que,
a medida que la temperatura aumenta, aumenta el contenido de energia y la presion de

vapor haciendo més dificil mantener el adsorbente en su estado liquido.

La Figura 16 muestra una representacion del proceso de adsorcion. El adsorbente
se encuentra relleno con moléculas de solvente, las cuales son desplazadas por la
presencia de los plaguicidas, que presentan mayor afinidad por la superficie del material.
Esta representacion se puede extender a todos los sistemas donde se produzca el

aumento de entropia.
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Figura 16: Representacion del proceso de adsorcion general.
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Los valores de AG fueron negativos en todas las temperaturas ensayadas (298, 325
y 341K), lo que sugiere que la adsorcion de bentazona sobre el carbén activado CAT es
un proceso espontaneo y termodinamicamente favorable, con alta preferencia de las
moléculas de bentazona por los sitios de adsorcién del carbén activado. Asimismo,
cuanto menor es el médulo del valor de AG°, mas elevado es el gradiente en la interfase,
conduciendo a mayores capacidades de adsorcion. Para la fisisorcion, que es
impulsada principalmente por las fuerzas de interaccion de Van der Waals, el valor es
usualmente inferior a 20 kJ.mol! mientras que en el caso quimisorcién el valor aumenta
a 80-450 kJ.mol*. En este caso, el AH° negativo tiene valor absoluto en el rango
inferiorior a 20 kJ.mol?%, lo que refleja que la adsorcién de bentazona sobre CAT es del
tipo fisisorcién exotérmica y que las fuerzas de interaccion electrostatica pueden jugar

un papel esencial en el proceso de adsorcion.

Aunque debe tenerse en cuenta que tanto la fisisorcibn como la quimisorcion
pueden ocurrir en la superficie al mismo tiempo, donde una capa de moléculas puede
ser fisicamente adsorbida en la parte superior de una capa quimisorbida subyacente al
adsorbente [33].
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3.B.4.4 - Efecto del pH

El pH es otro de los factores que influye directamente en la adsorcién. La
concentracién de protones en el medio modifica las estructuras de los adsorbatos y
afecta la carga superficial de los adsorbentes debido a cambios en las cargas
superficiales del material y a la densidad de carga de los centros acidos y béasicos del
soluto. El pH de la solucion controla la disociacion o ionizacion del electrolito a través de
su pKa. Las sustancias acidas se disociaran a pH>pK,, con presencia de carga negativa,
mientras que a pH<pKa, el compuesto tendra carga positiva. Para el caso de los
adsorbentes, hay que tener en cuenta los valores del pHpcc, que siguen las mismas
consideraciones el pKa de las moléculas, si el pH del medio es mayor al pHecc, la
superficie del adsorbente tendré carga negativa. Para los plaguicidas en agua el pH de
la solucion controla las interacciones adsortivo-adsorbente y adsorcién-adsorcion
electrostatica que pueden tener un gran efecto en el proceso de adsorcién. El ajuste del
pH se realizé adicionando pequeiias cantidades de HClia) 0 NaOHac) a las soluciones
de bentazona a tratar, previo al contacto con el adsorbente. La Figura 17 muestra las

isotermas obtenidas a diferentes valores de pH.

Figura 17: Isotermas de bentazona a diferentes pH.
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A partir del diagrama de especiacion de este plaguicida (Figura 5) se pueden
determinar las estructuras mayoritarias presentes a diferentes valores de pH. A pH 2,50

la especie mayoritaria es la bentazona en estado neutro, mientras que a medida que
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aumenta el pH la fraccion de la forma anidnica aumenta, siendo la Unica presente a

valores de pH entre 7-8.

A bajos valores de pH (menor que el valor de pK, del compuesto) los pesticidas se
encuentran en su mayor parte en estado neutro o protonado tendiendo, por lo tanto, a
adsorberse como cationes o moléculas neutras. Por otro lado, a altos valores de pH,
pueden ser adsorbidos como aniones. Al aumentar el pH disminuye la capacidad de
adsorcion, siendo esta disminucién mas pronunciada si se aumenta levemente el pH del
medio de 3,5 a 5,50 pero a valores entre 5,50 y 8 la disminucién no es muy grande. En
conclusién, la adsorcion se ve favorecida a valores de pH inferiores al pKa de la

bentazona, encontrandose la molécula en estado neutro.

Por otro lado, a medida que aumenta el valor de pH y una vez superado el valor del
punto isoeléctrico del carbdn, la superficie del mismo se encuentra cargada en forma
negativa, originando fuerzas de repulsion entre los aniones en solucién (adsorbente y

adsorbato) por lo que la adsorcion se ve desfavorecida.

Se estudio el efecto de la concentracion de iones [H30*] y [OH] a una concentracion
fija de bentazona (25 mg.It), a una masa fija de adsorbente (2,00 + 0,2 mg), a 293K
variando el pH con una solucién de NaOH 0,1000M. Se verifico de esta manera que un
aumento progresivo del pH genera un descenso en la capacidad e adsorcién de

bentazona sobre carbono CAT.

Figura 18: Efecto del pH sobre la adsorcién de la bentazona en CAT.
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Se observa como el incremento de pH provoca un descenso en la capacidad de

adsorcion maxima sobre el carbono CAT.

3.B.4.5 - Efecto de la fuerza ionica
Teobricamente, cuando las fuerzas electrostaticas entre la superficie adsorbente y
los iones adsorbato son atractivas, un aumento en la fuerza iénica disminuira la
capacidad de adsorcién. Por el contrario, cuando las interacciones electrostaticas que
se generan son del tipo repulsivas, un aumento en la fuerza i6nica aumentara la

adsorcion [34].
utilizando NaCl como en todos los casos, y modificando el pH hasta alcanzar el mismo

El pesticida se disolvi6 en solucibn acuosa con diferente concentracion salina,
valor para todos los sistemas utilizando HCI (recordemos que la fuerza idnica modifica

el pH y viceversa).

Figura 19: Efecto de la fuerza iénica sobre la adsorcién.
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Como se puede ver en la Figura 19, el aumento en la fuerza ibnica con el incremento
bentazona sobre CAT a temperatura ambiente. El aumento de la concentracion de NaCl

de la concentracion salina provoca una disminucion en la capacidad e adsorcion de
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produce un aumento en las interacciones repulsivas entre el adsorbato y el adsorbente
debido a la desprotonacion de la bentazona y a la mayor densidad de carga negativa en

la superficie del carbén activado.

3.B.5 - Carb6n Activado CARBOPAL

Como se mencioné previamente la cinética de adsorcién que sigue la bentazona

sobre CARBOPAL es de pseudo segundo orden, con un tiempo minimo de equilibrio de

60 min.

3.B.5.1 - Isotermas de equilibrio de Adsorcion
La Figura 20 representa la isoterma de adsorcion de la bentazona sobre

CARBOPAL, a 298Ky pH 2,50.

Figura 20: Isoterma de adsorcion de bentazona sobre CARBOPAL.
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Se verifica que la capacidad de adsorcion del CARBOPAL es menor que la del CAT,

siendo igualmente un valor alto comparado con otros materiales carbonosos, dado su

elevado grado de mesoporosidad.
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3.B.5.2 - Modelado de laisoterma de adsorcion

La Figura 21 muestra el ajuste con los diferentes modelos de isotermas
considerados.

Figura 21. Aplicacion de los diferentes modelos a la isoterma de adsorcion de bentazona sobre
CARBOPAL.
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Segun la clasificacion de Giles, esta isoterma se adapta al modelo de L2, no
existiendo una férmula matematica que la describa.

La Tabla 9 resume los valores obtenidos con los diferentes modelos, indicando los

parametros de cada uno de ellos junto a sus respectivos coeficientes de correlacion.
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Tabla 9: Parametros de los diferentes modelos y coeficiente de correlacion para la adsorcion de
bentazona sobre CARBOPAL.

CARBOPAL
Modelo teérico
Parametros Valor
Qm(mg.g?) 333,5946
KL (.Lmg?) 0,0494
Langmuir RL 0,0152
R2 0,9988
Kr(mg.g?) 89,858
. nr 2,22
Freundlich
R2 0,9082

Tal como ocurre con la adsorcion de este pesticida sobre el CAT, sobre CARBOPAL

el modelo al que mejor se adapta el proceso es el de Langmuir.

Asi, es posible calcular la fraccién de la superficie especifica de los adsorbentes
ocupada por las moléculas de pesticida, los datos correspondientes estan expresados
en la Tabla 10.

Tabla 10: Fraccién ocupada por la bentazona sobre el CARBOPAL.

Material 7 (A2molecula?) | Qm(mg.g™) SeeT(Mmg.g™) ]

CARBOPAL 43,715 185,07 1588 0,4278

3.B.5.3 - Efecto de la temperatura

El aumento de la temperatura conduce a un aumento en la energia libre de Gibbs,
debilitando las interacciones entre el adsorbato y el adsorbente y facilitando la difusion
de las moléculas de adsorbato en los poros de los adsorbentes. La Tabla 11 muestra el

efecto de la temperatura sobre la capacidad de adsorcion del sistema.

Tabla 11. Parametros termodinamicos para la adsorcion de bentazona sobre CARBOPAL.

Adsorbente T (K) AG (kJ.mol?) | AH (kJ.mol?) | AS (kJ.K1.mol?)

293 -18.734
CARBOPAL 325 -19.069 -15.672 1.045 x 102
341 -19.236

155



Bentazona

En este caso, el proceso de adsorcion es mucho mas exotérmico en comparacion al
observado con el carbono CAT.

El aumento de la temperatura conduce a un descenso de la energia libre de Gibbs,
debilitando los enlaces adsorbato-adsorbente y facilitando la difusién de las moléculas
de adsorbato. Por lo tanto, las moléculas de adsorbato podrian cruzar la capa limite
externa y poros internos de las particulas adsorbentes. Por otro lado, con el aumento de
la temperatura la parte soluble de la materia organica en la fase acuosa se veria

incrementada, lo que generaria un descenso en la capacidad de adsorcion.

3.B.5.4 - Efecto del pH

El efecto del pH sobre la remocién de bentazona sobre CARBOPAL se estudio en
condiciones idénticas a las utilizadas sobre el carbono CAT. La capacidad de adsorcién
maxima (ge) de bentazona desciende significativamente en el rango de pH estudiado,
siguiendo la misma tendencia que en los experimentos sobre CAT. En la Figura 22 se
muestran las isotermas de adsorcién a diferentes pH, utilizando los valores 2,50; 5,50;
7y 8.

Figura 22: Isotermas de adsorcion de bentazona en CARBOPAL a diferentes pH.
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El comportamiento de la bentazona sobre ambos carbones sugiere que la adsorcién

de la misma estd dominada por interacciones electrostaticas entre el pesticida y la
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superficie del adsorbente. Se observa que, pese a que el CARBOPAL es el material de
mayor superficie especifica, no presenta mayor capacidad de adsorcién que el CAT.

Se realizaron estudios de adsorcion de la bentazona sobre CARBOPAL a una
concentracion inicial de 25 mg.I, en un rango de pH entre 3y 10, a 293K. El ajuste de
pH se realiz6 utilizando una solucion de NaOH 0,1000M. Los resultados se muestran en
la Figura 23.

Figura 23: Efecto del pH sobre la adsorcién de bentazona en CARBOPAL.
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Se determind que el pH 6ptimo es inferior a 3,30 para ambos adsorbentes. Los
resultados son similares a otros estudios de adsorcion de bentazona sobre otra clase
de carbén activado, observandose que el aumento del pH disminuye la adsorcion [35-
39].

El valor de constante de disociacion (pKa) de la bentazona a 25°C es 3,30. Si el pH
de la solucion es superior a este valor, la bentazona estara en su forma iénica. Por otro
lado, el pHpzc del CARBOPAL es 4,76, por lo que a un valor de pH<4,76 la superficie
del carbon tendré carga positiva y a un valor por encima, mostrara carga negativa. Como
se observa en la Figura 22, el aumento de pH disminuye notoriamente la capacidad de
adsorcion del CARBOPAL debido al descenso de las interacciones electrostaticas
bentazona-CARBOPAL. A los valores de pH més altos analizados tanto el adsorbente

CARBOPAL como la bentazona estan cargados negativamente, por lo tanto, la
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capacidad de adsorcién seria menor debido a las interacciones electrostaticas

repulsivas.

3.B.5.5 - Efecto de la Fuerza i6nica
Se estudio el efecto de la concentracion salina sobre la adsorcion de bentazona en

CARBOPAL. Las isotermas obtenidas a diferentes valores de fuerza idnica se muestran

en la Figura 24.
Figura 24: Efecto de la fuerza i6nica en la adsorcion de bentazona sobre CARBOPAL.

400
350
co-"".
a-on"...-”--.
300 SESPYLLE M
o.-".".
e
250
= [ §
o 2
‘é" 200 : cosBee [ = 0,01 M
& . Wi e oo | 20,30 M
150 =
. . ceagess [ =1,00 M
: ..o'-.. *-‘.....--"
100 -+ s
: oA
5o f B
R
0 10 20 30 40 50 60
C.(mg-L?)

Del mismo modo que en el caso de la adsorcién sobre CAT, el aumento en la
fuerza i6nica genera una disminucién en la capacidad de adsorciéon de la bentazona

sobre el CARBOPAL.

3.B.6 - Carbon Activado AC-Os
Se estudi6 la remocion del pesticida bentazona sobre el material carbonoso

sintetizado a partir de los carozos de aceitunas. Unicamente se realizo el anélisis de la
adsorcion de este pesticida a 298K y a una fuerza i6nica 0,01 M.
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3.B.6.1 - Isoterma de equilibrio de adsorcién

La Figura 25 muestra la isoterma de adsorcion de la bentazona. La concentracion

de material carbonoso AC-Os para la adsorcién de bentazona fue de 40 mg.I™.

Se mantuvo el contacto entre el adsorbente y la solucién acuosa de la bentazona
aproximadamente 48 hs. El tiempo de equilibrio se determiné a partir de los estudios

cinéticos realizados con este material.

Figura 25 Isoterma de adsorcion de bentazona sobre AC-Os.
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Se puede observar que la cantidad de pesticida adsorbida es muy inferior a la de los
otros carbones activados utilizados como adsorbentes. A pesar de esto, contindia siendo

una cantidad muy superior comparada con otros materiales.

3.B.7 - Estudios de adsorciéon en continuo

La Figura 26 muestra la curva de adorcién en modo continuo de la bentazona sobre
carbono CAT. Para este experimento, se utilizé una cocentracion inicial de 5mg.I"* de
bentazona con un caudal volumétrico de 4ml.I't. La masa de CAT utilizada fue de 400mg.
El carbono se tamizé en el mismo rango utilizado para los experimentos en batch y se

lavé a ebullicion con agua MilliQ.
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Figura 26: Curva de adsorcion continuo de bentazona sobre CAT y CARBOPAL.
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El primer aspecto que se puede observar del proceso de adsorcién en continuo para
este material carbonoso y la bentazona es que el mismo es extremadamente largo,
alcanzando recién el tiempo de saturacién (en donde C-C,? es igual a 1) luego de 420
horas de adsorcién, es decir, casi 20 dias. La curva obtenida esta lejos de la ideal,
aungue se puede observar el crecimiento sigmoideo. Este valor de tiempo de saturacion
esta relacionado con la capacidad de adsorcion determinada en los estudios en batch,
en donde se alcanzaron los 450mg.g*. Este valor es muy elevado en comparacién con
otros estudios lo que implica que para saturar la superficie y los poros de este material

es necesario un tiempo prolongado.

El tiempo de rotura correspondiente a C/C, = 0,02 es cercano a las 160 horas. A
partir de los datos experimentales obtenidos, se han determinado algunos parametros,
caracteristicos de los procesos de adsorcién, que ayudan a comprender mejor el

proceso y resultan Utiles en el posible escalado a una operacién industrial.

3.B.8 - Estudios computacionales

Como ya se ha expresado, la disociacién de la molécula de bentazona se ve
afectada por cambios de pH. Este pesticida existe predominantemente en forma

anionica en condiciones de pH cerca de la neutralidad, mientras que a pH bajos, la
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principal especie en solucién corresponde a la forma neutra. La adsorcién de ambas
formas sobre el modelo de carbén activado fue estudiada utilizando el VASP (Vienna
Ab-initio Simulation Package, por sus siglas en inglés) [39]. En este codigo se utilizan
conjuntos de bases de ondas planas para resolver las ecuaciones de Kohn-Sham. El
método DFT es una herramienta eficiente de la quimica cuéntica para calcular las

propiedades estructurales y energéticas de los sistemas grandes.

Al modelar el carbén activado se encontrd que la estructura atbmica es similar a la
del grafito que consta de dos capas de grafeno dispuestas en un patrén hexagonal
regular. En regiones cristalinas grafiticas, las capas se apilan paralelas entre si de una
manera regular. Los &tomos dentro de un plano estan unidos covalentemente, con una
longitud de enlace C-C aproximada de 1,42A y una hibridacion sp?, mientras que la
interaccion entre las hojas se produce a través de fuerzas de van der Waals
relativamente débiles, dando lugar a una separacion entre dos capas de grafeno en
grafito de aproximadamente 3,35A [40].

La energia de adsorcion (Eags) se calcula como la diferencia entre la energia de la
molécula adsorbida y la suma de la superficie libre y las energias de las moléculas
aisladas. Un valor negativo de energia de adsorcion indica un proceso de quimisorcion
exotérmica. Las diferencias en la adsorcion se pueden explicar en términos de la
estructura del pesticida y el comportamiento superficial. A un determinado valor de pH,
la superficie de carbono y la especie de adsorbato pueden coexistir en un sistema
complejo, dando lugar a algunos esquemas de adsorcion diferentes. Con el fin de
estudiar la geometria 6ptima de adsorcion y la energia minima asociada, se
seleccionaron diferentes geometrias de adsorcion inicial. La Figura 27 muestra las
geometrias de adsorcién para la bentazona en estado neutro mientras que otras
geometrias similares fueron seleccionadas para estudiar la adsorcion de la forma

ionizada de este pesticida.

Dada la estructura aromatica del compuesto, las fuerzas de dispersion entre la
densidad de electrones 1T de la capa de grafeno que se encuentra sobre el carbono
activado y el anillo aroméatico del adsorbato deben ser predecibles. Por otro lado, a partir
de los grupos polares de la bentazona tienen lugar algunas interacciones localizadas
especificas (es decir, grupo carbonilo, sulféxido). La disminucion de la cantidad
adsorbida a pH mas alto (cuando la forma anionica es la predominante en solucién) es
debida a las interacciones mas débiles de la superficie de carbono con bentazona
desprotonada (Tabla 12). La capacidad de adsorcién se reduce debido a que la capa de

carbono rechaza los aniones bentazona reduciendo su contacto con la superficie de
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carbono, lo que generaria una creciente repulsion entre la molécula y la superficie
provocando una disminucion de la capacidad de adsorcién de equilibrio. Por otra parte,
es comprensible suponer que la bentazona es mayormente estabilizada y atrapada a
través de interacciones dispersivas -1 con el anillo aromatico que se mueve hacia la
superficie de carbono, lo que es avalado por los célculos de DFT que presentan la
geometria de adsorcion plana de bentazona como la mas estable, tal como se muestra
en Tabla 12.

Figura 27: Geometrias de la bentazona sobre el carbon activado tipo grafeno.
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Se seleccionaron geometrias similares para estudiar la adsorcion de la forma

ionizada de bentazona.
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Tabla 12. Energias de adsorcién para la forma neutra y para la forma ionizada de la bentazona
en carbon activado.

Geometria Bentazona neutral Bentazonaionizada
(Fig. 21) (eV) (eV)
A -0,45 -0,30
B -0,64 -0,59
C -0,90 -0,87
D -1,39 -1,03
E -1,23 -0,71

3.B.9- Comparacidn con otros materiales carbonosos

Los materiales carbonosos utilizados en este trabajo no han sido estudiados
previamente como adsorbentes de la bentazona, en consecuencia se compard su
capacidad de adsorcion con la de otros adsorbentes carbonosos presentes en la
literatura. Ayranciy col. [41] analizaron el equilibrio de adsorcién de la bentazona en un
tipo de carbén activado con mayor superficie especifica (Spectracarb 2225, con un area
especifica de 2500 m?.g1). La capacidad de adsorcién de este material alcanzé 100
mg.g?, valor muy inferior al obtenido para los materiales utilizados en nuestro trabajo.
Salman, Njoku y Hameed también analizaron la remocion de bentazona utilizando
carbén activado del tallo del banano [42], concluyendo que presenta aln menor
capacidad de adsorcion: 80 mg.g™*. Omriy col. [12] estudiaron la adsorcién de bentazona
sobre carbono obtenido de la madera de Lawsoniainermis, la capacidad de adsorcion
lograda excedi6 ligeramente los 120mg.g* a 293K, también muy inferior a los valores
obtenidos con los adsorbentes CAT y CARBOPAL. Salman y col. también estudiaron la
adsorcion de bentazona sobre materiales carbonosos [43], logrando una adsorcion de
s6lo 104,2 mg-g* a 303K.

Por lo tanto, podemos inferir que los materiales utilizados en este trabajo son
superiores como adsorbentes para la eliminacion de bentazona. Estos resultados se

podrian extender entonces a otros pesticidas.

3.B.10 - Adsorcion sobre silicay silica funcionalizada

El empleo de materiales del tipo silicicos como adsorbentes de compuestos
organicos ha sido investigado intensamente [44-47]. Algunos de estos materiales como
zeolitas, silice y arcillas son generalmente amigables con el medio ambiente siendo

utilizados para la eliminacion de contaminantes ambientales [48,49].

163



Bentazona

Se realizaron experimentos sobre silica amorfa y sobre silica derivatizada, los cuales

nunca se habian llevado a cabo sobre los pesticidas en general.

La Figura 27 muestra la isoterma de adsorcion en equilibrio de la bentazona sobre
silica amorfa y silica derivatizada con grupos amino a temperatura ambiente con una

fuerza idnica igual a 0,01M.

Figura 28: Isoterma de adsorcion de bentazona sobre silica y silica-NHo.
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Se puede notar la diferencia entre los experimentos con los diferentes materiales
carbonosos y la silice. Comparativamente con los resultados obtenidos con CAT y
CARBOPAL, la capacidad de adsorcion se reduce desde valores de 300-400mg.g*

hasta 100 mg.g* en el caso de la silica.

Este descenso en la capacidad de adsorcién se podria atribuir a la gran afinidad
que presenta la silica por el agua (hidrofilicidad). Las moléculas de agua poseen un
tamafio muchisimo menor que las del pesticida, compitiendo por los sitios activos de la

misma. Esta situacion no se produce en el carbon activado, dada sus caracteristicas

hidrofébicas.

Otros estudios, realizados por Bruzzoniti y col., demostraron que si bien la
capacidad de adsorcién de silica mesoporosa y ordenada es muy baja, el porcentaje de
remocién fue elevado, alcanzando el 87% luego de 3 minutos de contacto con el
adsorbente [4]. La afinidad de la superficie de silice hacia la bentazona se explica

principalmente por interacciones idnicas e intermoleculares.
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La representacion de la isoterma de adsorcidn del pesticida sobre silica con grupos
aminos, demuestra que la capacidad de adsorcién disminuye notablemente. La
funcionalizacion del material genera una disminucion en la superficie especifica del
mismo y en el tamafio del volumen de los poros, lo que disminuye su afinidad por el

pesticida.

Al observar los resultados obtenidos con la silica funcionalizada con grupos SH,
podemos inferir que la marcada disminucion de la adsorcion respecto de la silica

desnuda se deba probablemente al caracter acido de esta molécula.

3.B.11 - Conclusiones parciales

Este capitulo recoge los resultados obtenidos en la adsorcién de bentazona en
solucién acuosa sobre diferentes materiales carbonosos, silica comercial y silica

derivatizada. De los datos presentados se pueden extraer las siguientes conclusiones:

v' La cinética de adsorcion de bentazona sobre los materiales carbonosos se
puede describir mediante el modelo de pseudo-segundo orden, confirmando que
los mesoporos actlan como poros de transporte hacia los poros de menor
tamafio.

v' Las isotermas de adsorcion de bentazona sobre los materiales carbonosos
comerciales se ajustan al tipo S, indicando adsorcién competitiva entre el
adsorbato y las moléculas de agua.

v" Un aumento del pH implica una disminucién en la cantidad de bentazona
adsorbida.

v' La capacidad de adsorcion disminuye con el aumento de temperatura,
tratAndose de un proceso exotérmico, pudiéndose calcular algunas funciones
termodindmicas para cada sistema.

v' La fuerza i6nica afecta al proceso de adsorcion, disminuyendo la capacidad de
remocion de los materiales carbonosos. El aumento de la concentracion salina
genera un impedimento para que se generen las interacciones entre sustrato-
adsorbente.

v Los estudios computacionales permiten comprender mejor cémo el pH afecta al
proceso de adsorcidon mostrando que el equilibrio de adsorcién de bentazona
disminuye con el aumento del pH inicial de la solucién, en concordancia con los

datos experimentales.
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Los resultados de adsorcidén presentados en este estudio sugieren que los materiales
carbonosos CAT y CARBOPAL son adsorbentes muy poderosos, con alta superficie
activa, efectivos para la eliminacién por adsorcion de la bentazona. En tanto, el material
natural AC-Os no presenta las mismas capacidades, aunque comparado con otros
adsorbentes que se encuentran en literatura puede ser muy Util en la eliminacién de

contaminantes con mayor caracter basico.

Los experimentos de adsorcion sobre silica amorfa y silice funcionalizada
mostraron que su capacidad de adsorcién es menor que la de los carbones, siendo el
mejor de los tres la silica derivatizada con grupos amino. Estos resultados pueden ser
consecuencia de las menores interacciones que se generan entre adsorbato-
adsorbente, junto a las caracteristicas hidrofilicas de los materiales siliceos, razén por
la cual la bentazona (que claramente se encuentra en menor concentracion) compite

por los sitios activos del material con el agua.
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3.C.1 - Introduccidén

El MCPA (acido 2-metil-4-clorofenoxiacético) pertenece a la familia de los acidos
fenoxi-carboxilicos. Es un herbicida selectivo sistémico y de accion hormonal para el
control de malezas de hoja ancha en cereales y otros cultivos. Pertenece al grupo de
los herbicidas hormonales, asi llamados porque afectan la fisiologia de las plantas en la
misma forma que las auxinas naturales (acido indolacético), pero de manera exagerada

y sin control.

Fue registrado en Canadd para su uso en sitios agricolas, césped fino y en
silvicultura y actualmente se encuentra entre los 10 plaguicidas mas importantes
utilizados en Europa [1]. Esta clasificado como pesticida de uso restringido en los
Estados Unidos. Dentro de este pais, la Agencia de Proteccion Ambiental (EPA) lo
clasifica como potencial contaminante de aguas subterrdneas, con una concentracion
ambiental estimada de 47,3mg.I* para las fuentes de agua potable subterranea para el
uso sin riesgo para salud humana [2] y también como un posible carcin6geno y

mutageno por el Organismo Internacional para la Investigacion del Cancer [3].

Al igual que con algunos de los otros fenoxi-herbicidas, frecuentemente se formula
como la sal de dietanolamina o bajo la forma del éster, pero siempre el ingrediente activo
es el acido carboxilico, por lo que el mencionado &cido se libera en el sitio en donde se

aplique.

Su comportamiento en los suelos (solubilidad, adsorcion-desorcion, resistencia
quimica y biodegradacion) se rige por su estructura quimica. El grupo carboxilo es el
principal responsable de su actividad quimica relativamente alta y domina en
interacciones con superficies minerales, ya que a pH>4 este grupo acido se ionizara
dando lugar a una adsorcion significativa de la forma anidnica del pesticida sobre 6xidos
metalicos (por ejemplo, alimina, gotita, hematita, ferrihidrita). Su lixiviacion se produce
rapidamente, lo que lleva a la contaminacion posterior de las aguas subterraneas y
superficiales donde permanece durante varias semanas [4]. Esto influye en los

ecosistemas y en la calidad de los recursos hidricos.

El MCPA es muy poco soluble en agua y, debido a su caracter anionico, es
débilmente retenido por la mayoria de los componentes del suelo, por lo que permanece
disuelto en el mismo con probabilidad de escurrir y lixiviar a las aguas subterraneas y

superficiales.
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Cuando se usa MCPA en el area agricola, sélo una pequefa proporcion alcanza el
objetivo [5]. La mayor parte penetra en el suelo y entra en el agua superficial como
resultado de la escorrentia desde tierras agricolas [6]. Por lo tanto, tiene una toxicidad
potencial para los seres humanos y los animales, causando dafio al sistema nervioso

después de la absorcion, ademas de mareo y tos después de la inhalacién [7].

Varios trabajos de investigacion [8-10] han demostrado que el MCPA sufre
fotodegradacién en agua y si bien esto podria ser considerado una ventaja para
disminuir la toxicidad de este compuesto, como producto intermedio de este proceso se
obtiene 4-cloro-2-metilfenol, que es tanto 0 mas contaminante que el propio pesticida
para la salud humana, hallandose entre los contaminantes prioritarios de la Comunidad

Europea y de los Agencia de Proteccion Ambiental [11].

En la Figura 1 se muestran las estructuras de los pesticidas mas relevantes

pertenecientes a la familia de los fenoxiacidos.

Figura 1: Herbicidas de la familia de los fenoxiécidos.
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acido 2,4-diclorofenoxiacético  4cido 2,4,5-triclorofenoxiacético  4cido 4-(4-cloro-2-metil)fenoxibutanoico

Al ser un herbicida de post emergencia [12], se utiliza cuando el cultivo ya esta
nacido, normalmente durante sus primeros estadios. Aunque no es extremadamente
téxico, recientemente se ha determinado que el MCPA puede formar complejos con
iones metalicos y por lo tanto aumentar su biodisponibilidad [13,14]. En el suelo, su DTso,

a 20°C, es de 24 dias, mientras que en agua su DTso es de 13,5 dias.

La sintesis de este herbicida fue publicada originalmente por Synerholme y
Zimmerman en 1945, y luego por Templeman y Foster en 1946 [15]. Estos
investigadores buscaban un compuesto con actividad selectiva similar o mayor que el
acido 1-naftalenoacético cuya funcion sea inhibir el crecimiento de las malas hierbas sin

afectar negativamente al crecimiento de los cereales [16].
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3.C.2 — Andlisis estructural de la molécula del MCPA

La Figura 2 muestra el equilibrio 4cido-base del pesticida.

Figura 2: Equilibrio acido — base del MCPA.
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En la Tabla 1 se muestran algunas de las propiedades fisicoquimicas mas

relevantes para MCPA.

Tabla 1: Propiedades fisicoquimicas del pesticida MCPA.

Acetona: 918
Acetato de etilo: 505

Peso Solubilidad en Solubilidad en otros Dimension
Molecular | Log Kow pKa H,O (mg.I"%) a solventes (mg.I) molecular
(g.mol™?) 25°C 9. (nm?)

Benceno: 330
Cloroformo: 550
200,62 2,73 3,07 825 0,0981

Dado que la concentracion de este contaminante en agua se determinard mediante

espectrofotometria UV-visible, en la Figura 3 se muestra el espectro UV-VIS

correspondiente. El espectro fue registrado a partir de una solucion acuosa de

concentracion 100mg.I* empleando NaCl 0,01M como electrolito soporte, y regulando

el pH a 3,85. El blanco fue realizado con la mencionada solucion salina y con el mismo

valor de acidez.
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Figura 3: Espectro de absorcién UV-VIS en fase acuosa del MCPA.
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Para cuantificar el pesticida en los posteriores estudios de adsorcién se seleccioné
279nm como longitud de onda de trabajo.

Como ya se ha mencionado en capitulos anteriores, el pH de la solucién es uno de
los factores mas importantes que afecta el equilibrio de adsorcién, ya que modifica la

carga superficial del adsorbente y la especiaciéon de los compuestos organicos en
solucion acuosa.

Al ser el MCPA un acido monoprotico, se realiz6 el balance de masa del compuesto

en estado neutro y en estado anidnico, y se diagramoé la curva de especiacion (Figura
4).
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Figura 4: Diagrama teérico de especiacion para el MCPA.
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Por debajo del valor de pK,, el compuesto se encuentra en estado neutro, mientras

que a mayores pH se halla en su forma anidnica.

Para todos los experimentos de adsorcion, se utilizé el pesticida en su forma acida.
Se purific6 mediante recristalizacibn con agua, obteniendose un sélido blanco de
p.f.114-115°C. La estructura del producto se confirmdé mediante el analisis de sus

espectros de masa y de resonancia magnética nuclear.

3.C.3 - Adsorcion de MCPA sobre carb6n activado

Se estudié la adsorcibn sobre los carbones activados comerciales CAT vy

CARBOPAL, determinando previamente la cinética del proceso.

3.C.3.1 - Equilibrio de Adsorcion

Para estudiar los equilibrios de adsorcion en modo discontinuo, se preparé una
solucién madre de 100mg.L?, a partir de la cual se prepararon las diluciones
correspondientes. El rango de concentracion utilizado para todos los experimentos de

adsorcion se encuentra entre 5y 50 mg.L™.

Para los estudios cinéticos, se utiliz6 una concentracion inicial de 50mg.L™. Se colocé

esta cantidad de pesticida en diferentes erlenmeyers de 50 ml y a distintos intervalos de
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tiempo se fue extrayendo muestra, cuantificando luego mediante espectrofotometria

UV-VIS.

3.C.3.2 - Cinética de Adsorcion

Se tomaron muestras a intervalos regulares de tiempo, desde el tiempo inicial hasta
el tiempo de equilibrio. En la Figura 4 se comparan los tiempos de equilibrio del MCPA

sobre los dos carbones analizados CAT y CARBOPAL.

Figura 5: Cinética de adsorcion de MCPA sobre CAT y CARBOPAL.
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En la figura se puede observar como en muy pocos minutos hay un rapido ascenso
en la capacidad de adsorcién para ambos materiales. El tiempo de equilibrio es similar,
alcanzandose en aproximadamente 45 minutos. Esta cinética es rapida, comparable
también con los valores obtenidos con la bentazona, en donde estos tiempos fueron,

respectivamente, 70 y 60 minutos.
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3.C.3.3 - Modelado de cinética de adsorcion

Los datos cinéticos se ajustaron a los distintos modelos tedricos de adsorcién. Las
Figuras 6, 7 y 8 son las representaciones graficas de los modelos de pseudo primer
orden, pseudo segundo orden y del modelo de Elovich, para los dos carbones utilizados.

En la Tabla 2 se resumen los valores obtenidos para los diferentes modelados.

Figura 6: Linealizacion cinética de pseudo primer orden.
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Figura 7: Linealizacién cinética de pseudo segundo orden
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Tabla 2: Parametros cinéticos de adsorcion sobre CAT y CARBOPAL.

CAT CARBOPAL
Modelo Cinético
Parametro Valor Parametro Valor
ki(mint) 2,0846 ki(min-t) 18,61
) g 3,9322 Qe 12,0613
Pseudo-primer orden
R? 0,4844 R? 0,1939
k2 (g.mg2t.min?) 0,0063 k2(g.mg*t.min?) | 3,667 x 103
ge(Mmg.g?) 526 ge(mg.g?) 476,1905
Pseudo-segundo orden
R? 0,9993 R? 0,9896
B 0,02206 0,02715
Modelo de Elovich 6,508 x 104 2,908 x 10¢
R? 0,9507 R? 0,7256

Segun los ajustes lineales, el modelo que mejor se adapta a la cinética de adsorcién

sobre CAT y sobre CARBOPAL, es el de pseudo segundo orden.

Los ajustes realizados con los tres diferentes modelos cinéticos fueron verificados

mediante la desviacion estandar normalizada, Aq (%), que esta definida por la ecuacion

1:

Aq(%) =

2
[(Qexp_‘hal)]
dexp

N

[1]

donde gca Y Qexp SON los valores de las capacidades de adsorcion calculada y

experimental, respectivamente (mg-g™), y N es el niUmero de puntos. A medida que los

valores de Aq son menores, mejor es el ajuste realizado. La Tabla 3 resume estos

valores obtenidos para ambos materiales:

Tabla 3: Desviacion estandar normalizada para los modelos cinéticos sobre CAT y CARBOPAL.

Modelo Cinético

Aq Adsorbente

CAT CARBOPAL
Pseudo-primer orden 63,0063 15,4454
Pseudo-segundo orden 0,01785 0,00857
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El menor valor de Aq obtenido para el modelo de pseudo-segundo orden y, en
concordancia, el elevado valor de correlacion lineal R?, demuestran que este es el

modelo apropiado para la cinética de adsorcion sobre los dos carbones activados.

3.C.4 - Carb6n activado CAT
3.C.4.1 - Isotermas de equilibrios de adsorcion

En la Figura 9 muestra la isoterma obtenida para el MCPA desde una solucion acuosa
de fuerza ionica constante (0,01M en NaCl) sobre CAT a 25°C. El pH de la muestra se
mantuvo por debajo del valor de pKa, a un pH igual a 2,50 utilizando para ello 50uL de
solucion de HCI 37% p/v. En base al diagrama de especiacion del pesticida mostrado

anteriormente, la especie molecular mayoritaria es la neutra.

Figura 9: Isoterma de equilibrio de adsorcién de MCPA sobre CAT
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Se puede observar como la capacidad de adsorcion de este material frente a MCPA
es mayor que la obtenida para la bentazona bajo las mismas condiciones
experimentales, es decir, 298K y fuerza ionica igual a 0,01M. Esto podria explicarse
considerando la estructura molecular del MCPA. Esta molécula presenta un grupo acido
(fenoxiacido) que puede formar fuertes enlaces puentes de hidrégeno con la superficie
del adsorbente carbonoso. Asi también, el tamafio de esta molécula es menor al de la

bentazona, por lo que el acceso de la misma a los mesoporos libres en la superficie es
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mucho mas facil, incrementando la capacidad de adsorcion. Estas condiciones permiten
comprender mejor la cinética de adsorcion de este pesticida especificamente sobre este
material. La relativa facilidad de acceso a los poros permite conseguir una rapida

velocidad de adsorcion.

La forma de la isoterma, segun la clasificacion de Giles, se asemeja a una de clase
L subtipo 2, lo que indica que, a medida que mas sitios en el sustrato se van llenando
con el adsorbato, se vuelve cada vez mas dificil para las moléculas de soluto hallar un

sitio vacante disponible.

Desde el punto de vista de los modelos de adsorcion, esta isoterma es muy similar
a la de Freundlich, en donde el sistema no es homogéneo, siendo el mismo el mas

comun en esta clase de experimentos.

El proceso de adsorcion parece desarrollarse en dos etapas, al igual que en la
bentazona; una inicial en la que el pesticida se adsorbe rapidamente produciéndose
enlaces de tipo fisico y otra etapa posterior, mas lenta, en la que se produce la difusion
del compuesto a los centros menos accesibles del carbon, implicando la formacién de

uniones de caracter quimico.

Una vez dentro del poro, las moléculas son retenidas por fuerzas electrostaticas. La
adsorcion de un soluto disminuye a medida que aumenta su polaridad, ya que las
fuerzas de van der Waals se debilitan. En la Figura 10 se pueden observar, de manera
simple para una superficie tipica de esta clase de adsorbente, como se generarian las
interacciones adsorbato-adsorbente. La presencia de anillos aromaticos en los sustratos
genera interacciones con electrones 1 deslocalizados. En el caso particular del MCPA,
los grupos donores de electrones como el alcoxi (por efecto de resonancia) y el metilo
(por efecto inductivo) hacen que, si bien las interacciones son también electrostaticas,
las fuerzas de dispersion contribuyan a aumentar la capacidad de adsorcion. [17,18].
Asi también, se puede generar una serie de interacciones tipo puente de hidrégeno entre
los protones de la funcion acido y los anillos aromaticos de la superficie del material
[19,20]. El otro mecanismo que tiene especial relevancia en este proceso es el efecto
de exclusion por tamafio molecular, gran condicionante en la adsorcién de compuestos

monoaromaticos sobre carbones activados y carbones microporosos ordenados [21].
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Figura 10: interacciones MCPA-carbon activado

Cl

La baja solubilidad del MCPA indica su caracter hidrofébico, donde la presencia del
grupo carboxilo no es suficiente para aumentar la interaccién con las moléculas de agua.
La adsorcion no sélo se genera por la atraccion de un soluto por un sélido adsorbente,
sino también por el rechazo del solvente por este soluto. Cuanto mas hidréfilica es una
sustancia, menos probable sera su adsorcion. Las sustancias con mayor caracter
hidréfobo se uniran a la superficie del carb6n mucho mejor que las hidréfilas debido a

las interacciones del tipo hidrofébico.

3.C.4.2 - Modelado de laisoterma de adsorcion

Para este sistema de adsorcion se aplicaron los modelos tedricos explicados en la
Introduccién. Si bien segun la clasificacion de Giles, esta isoterma se adapta al modelo
tipo L, las ecuaciones de equilibrio tedricas permiten comprender mejor el proceso de
adsorcion. La Figura 11 muestra el modelado de las isotermas de adsorcion para MCPA
sobre CAT.
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Figura 11. Modelado de las isotermas de adsorcién para MCPA sobre CAT.
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La Tabla 4 muestra los valores obtenidos de las correlaciones con los diferentes
modelos, indicando en cada caso los pardmetros de cada uno y los coeficientes de

correlacion estimados.

Tabla 4: Resumen de los valores obtenidos para los diferentes modelos teéricos.

CAT
Modelo Tebérico
Parametro Valor
Qm(mg.g?) 599,8785
. KL (l.mg?) 0,0285
Langmuir
RL 0,0464
R2 0,9955
Kr (mg.g?) 10,4226
Freundlich ne 0,8543
R2 0,9656

Basado en los factores de correlacion no lineales, el modelo que mejor se adapta

para este sistema es el de Langmuir. No se muestran valores para el modelo GAB de
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multicapa, dado que por observacién de la isoterma no existe formacion de la misma. El
valor bajo de K., que representa la constante de afinidad, indica que la fuerza con la que
una molécula de adsorbato es retenida sobre la superficie del solido es débil a esta
temperatura. Esto también permite suponer que las fuerzas que actlan sobre este

sistema son de naturaleza fisica o fisisorcion.

La fraccion de la superficie especifica del adsorbente ocupado por las moléculas de
pesticida, 8, puede ser determinada a partir de la cantidad de pesticida adsorbido y la

superficie ocupada por una molécula de pesticida (o) usando la ecuacion 2:

_ Qm'N-0-10720

0 2]

SBET

Para estimar o se aplicé la relacion empirica:

A
o =1,091-10716 . (5—1”\;)3 3]

La Tabla 5 muestra los resultados obtenidos.

Tabla 5: Fraccion de adsorbente CAT ocupada por MCPA.

Material o (A%>molecula®) | Qm (Mg-g?) | Seer(mg-g?) g

CAT 43,715 391,655 1189,426 0,587

A partir de este valor de 6, se puede inferir que aproximadamente la mitad de la

superficie de este adsorbente se encuentra ocupada por los solutos adsorbidos.

3.C.4.3 - Efecto de la temperatura

Para este material se estudi6 el efecto de la temperatura con el fin de obtener las
funciones termodinamicas que gobiernan el proceso de adsorcion. Las isotermas de

equilibrio obtenidas a 298, 323 y 333K se muestran en la Figura 12.
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Figura 12: Efecto de la temperatura sobre la adsorcion de MCPA en CAT.
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A partir de las isotermas obtenidas, se puede observar como, al igual que en la

bentazona, el proceso es claramente exotérmico, por lo que un aumento de la

temperatura externa del sistema genera un descenso pronunciado de la capacidad de

adsorcion.

La Tabla 6 resume los valores calculados de las funciones termodinamicas para el

carbén CAT en un rango de temperaturas entre 298 y 333K. La capacidad de adsorcion

media no disminuye tan pronunciadamente cuando la temperatura aumenta desde los

323 K alos 333 K.

Tabla 6. Parametros termodinamicos calculados.

Adsorbente | T (K) AG (kJ.mol) AH (kJ.mol?) AS (kJ.K*-mol?)
298 -13,7055
CAT 323 -14,4535 5,425 2,778.1072
333 -14,8978
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3.C.4.4 - Efecto del pH

Como ya se ha mencionado, la concentracion de iones [Hz:O*] y [OH] juega un papel

importante en la capacidad de adsorcidén sobre carbén activado. La Figura 13 muestra

el efecto de la variacion de este factor en soluciones de MCPA empleando carbon CAT

como adsorbente.

Figura 13: Efecto del pH en la adsorcion de MCPA sobre CAT.
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Se puede observar un fuerte descenso de la cantidad de pesticida adsorbido ge al

aumentar el pH del sistema.

Nuevamente, esta tendencia seria consecuencia de que a pH 8-10, el MCPA se

encuentra bajo la forma anionica y el CAT (pHpcc 7,46) también estaria cargado

negativamente. Esto generaria la aparicion de fuerzas repulsivas entre adsorbato y

adsorbente, disminuyendo la cantidad de sustrato acomodado sobre la superficie del

CAT.

3.C.4.5 - Efecto de la fuerza iénica

Las interacciones electrostaticas también pueden reducirse aumentando la fuerza

ionica de la solucidn, tanto las atractivas como las repulsivas.
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La Figura 14 muestra el efecto que produce la concentracidon salina sobre la
adsorcion de MCPA en el carbdn activado CAT.

Figura 14: Efecto de la fuerza i6nica sobre la adsorcion del MCPA en CAT
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Como es dable esperar, al aumentar la fuerza iénica disminuye considerablemente

la adsorcion debido a la disminucion de las fuerzas electrostaticas.

3.C.5- Carb6n activado CARBOPAL
3.C.5.1 - Isotermas de equilibrios de adsorcién

En la Figura 15 se muestra la isoterma obtenida para el MCPA desde una solucién
acuosa con 0,01M de NaCl sobre CARBOPAL a 25°C. Nuevamente el pH se mantuvo

en un valor de pH igual a 2,50 por agregado de solucién de HCI 37% plv.
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Figura 15: Isoterma de adosrcion de MCPA sobre CARBOPAL.
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Se observa que para el caso del MCPA sobre CARBOPAL la capacidad de

adsorcion es menor en comparaciéon con el carbono CAT.

3.C.5.2 - Modelado de la isoterma de adsorcion

Para este sistema de adsorcién se aplicaron los modelos tedricos explicados en la
Introduccién. Si bien segun la clasificacién de Giles, esta isoterma se adapta al modelo
tipo L, las ecuaciones de equilibrio teéricas permiten comprender mejor el proceso de

adsorcion.

La Figura 16 muestra el modelado de la isoterma de adsorcién del MCPA sobre
CAT.
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Figura 16. Modelado de la isoterma de adsorcion del MCPA sobre CAT.
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La Tabla 7 resume los valores obtenidos para los pardmetros de cada uno de los

modelos aplicados y los coeficientes de correlacion estimados.

Tabla 7: Parametros obtenidos de los diferentes modelos tedricos para la adsorcion de MCPA
en CARBOPAL.

CARBOPAL
Modelo Teé6rico
Parametro Valor
Qm(mg-g?) 399,865
KL (I-mg?) 0,0285
Langmuir RL 0,0464
R2 0,9897
Kr(mg-g?) 125,6556
Freundlich nF 0,8525
R2 0,9840

No se calcularon los parametros correspondientes al modelo de GAB ya que carece de

sentido fisico por corresponder este modelo a uno de multicapas.
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3.C.5.3 - Efecto de la temperatura

Se realizaron isotermas de adsorciéon de MCPA sobre CARBOPAL a 298, 323 y
339K, manteniendo el resto de las condiciones constantes. La Figura 17 muestra el

efecto de la temperatura sobre la adsorcion de MCPA en CARBOPAL.

Figura 17: Efecto de la temperatura en la adsorcién de MCPA sobre CARBOPAL.

— ook
350 e
S00 i
.-—1.25: .,.,..a""'r.“..iﬁ
" " P .
= oot . e n veendieres T=29B K
o200 1
E & e T=323K
e e JLT
o ~ - ‘.-
o 150 SE T=339K
F
X
100 | §+
o
50 | A
i
=
=
- : )
1N
( 20 40 &0 g0 100
Ce :I‘I‘IQ'L'i}

A partir de las isotermas obtenidas, se puede observar que el proceso es
claramente exotérmico, por lo que, un aumento de la temperatura externa del sistema

genera un descenso de la capacidad de adsorcion.

La Tabla 8 resume los valores calculados para las funciones termodinamicas AG,

AH Yy AS.

Tabla 8. Parametros termodinamicos calculados para la adsorcion de MCPA en CARBOPAL.

Adsorbente T (K) AG (kJ.mol?) AH (kJ.mol?) AS (kJ.K1.mol?)
298 -13,7055

CARBOPAL 323 -14,4535 -5,425 2,778 x 102
339 -14,8978
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El aumento de la temperatura produce un aumento en la energia cinética de las
moléculas en fase acuosa, disminuyendo por ende las interacciones que se pueden dar

entre el sustrato y el adsorbente. Por otro lado, un aumento de temperatura incrementa
la solubilidad del MCPA en el medio fluido.

3.C.5.4 - Efecto del pH

La Figura 18 muestra las isotermas de adsorcion a diferentes valores de pH entre 2

y 10,5, indicando que al aumentar del pH disminuye la adsorcién del MCPA sobre el
CARBOPAL.

Figura 18: Efecto del pH sobre la adsorcién de MCPA sobre CARBOPAL.
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Se realizaron estudios de adsorcion de MCPA sobre CARBOPAL empleando una
concentracion inicial de 50 mg.I, en un rango de pH entre 2,5y 10,5 a 20°C. El ajuste

de pH se realiz6 utilizando una solucion de NaOH 0,1000M. Los resultados se muestran
en la Figura 19.
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Figura 19: Efecto del pH sobre la adsorcién de MCPA.
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Como se puede observar, a grandes valores de pH la capacidad de adsorcion

dismuinuye, alcanzando valores inferiores a 50 mg.g™. El mismo efecto se observé en

la adsorcion sobre el carbono CAT.

3.C.6 - Adsorcion sobre carbdn natural AC-Os

Se realiz6 la isoterma de adsorcion del MCPA empleando el carb6n natural

sintetizado desde carozos de aceitunas, Figura 20.

Figura 20: Adsorcion de MCPA sobre carbén activado natural AC-Os.
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En este caso se verifica como la adsorcién a partir del carbon activado sintetizado,
y con caracteristicas 4cidas, desde el punto de vista de la clasificacibn de BDDT,

presenta una isoterma tipo |, caracteristica de sélidos microporosos.

3.C.7 - Adsorcion en lecho fijo

El objetivo, en este caso, es la determinacion de las curvas de rotura del sistema
de adsorcion MCPA-CAT siguiendo el procedimiento descripto en el capitulo Materiales
y Métodos. Se utilizé el carbono CAT dadas sus caracteristicas solidas y menos
pulverulentas ya que, la columna debe ser compacta y homogéneaa fin de evitar la
formacion de canales dentro del material y la acumulacion del mismo en la base de la

columna.

Las condiciones experimentales para obtener esta curva se mantuvieron en 400mg
de carbono CAT (lavado con agua MilliQ a ebullicion durante 15min.) y con un caudal
volumétrico de 4 ml.min. Se tomaron muestras a la salida del lecho a intervalos
regulares de tiempo, realizando su analisis mediante espectrofotometria UV-visible.
Para este estudio, la longitud de onda utilizada fue 230nm. Este cambio, con respecto
al usado en los estudios en discontinuo, es debido a que las concentraciones iniciales
fueron bajas (5 y 10mg.I") y por lo tanto, se utilizé una longitud de onda donde la
absorbancia sea mayor. Los experimentos fueron llevados a cabo en solucién de NaCl
0,01M, a 25°C y pH=2,50. La Figura 21 muestra la curva de rotura del MCPA bjo estas
condiciones.

El objetivo, en este caso, es la determinacion de las curvas de rotura del sistema
de adsorcion MCPA-CAT y MCPA- CARBOPAL, siguiendo el procedimiento descrito en
el capitulo 3, Materiales y Métodos. Se utilizaron ambos materiales carbonosos

comerciales.

Las condiciones experimentales para obtener esta curva se mantuvieron en 400 mg
de carbono CAT y CARBOPAL (lavados por separado con agua MilliQ a ebullicion
durante 15 min). El caudal volumétrico se mantuvo constante durante todo el
procedimiento experimental en 4 ml.min. Se tomaron muestras a la salida del lecho a
intervalos regulares de tiempo, realizando su andlisis mediante espectrofotometria UV-
visible. Las muestras que no fueron recogidas se acumularon dentro de una zona de

desecho especifica para medios acuosas con contaminantes organicos.
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Figura 21: Curva de rotura de la adsorcion en continuo de MCPA sobre CAT y CARBOPAL.
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Se puede apreciar el crecimiento paulatino de la concetracién de MCPA que emerge
desde la columna rellena del material CAT y del CARBOPAL.

A partir de este grafico, se puede observar como el tiempo de rotura (el tiempo
necesario para que la relacion de concentraciones Ce¢/C, sea 0,05) alcanza el valor
aproximado de 20 hs. El tiempo de saturacion, que se obtiene cuando esta relacion

alcanza el valor de 0,95, se alcanza en 140 hs.

3.C.8 - Adsorcidn sobre silicay silica funcionalizada

Las isotermas de adsorcion de MCPA sobre silica amorfa y sobre silica

funcionalizada se muestran en la Figura 22.

195



MCPA

Figura 22. Isotermas de adsorcién de MCPA sobre silica amorfa y sobre silica funcionalizada.
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Se observa que la adsorcion del MCPA sobre silica y silica funcionalizada es menor

que sobre los carbones estudiados.

Por otro lado, como es dable esperar dadas las caracteristicas acidas del pesticida,
la adsorcion sobre la silica derivatizada con grupos amino es mayor a la silica desnuda

siendo mucho menor en el caso de la silica derivatizada con grupos tiol.

3.C.9 - Comparacion con otros adsorbentes de literatura

En bibliografia se encuentran algunos trabajos de adsorcién en donde se estudia la

remocion del MCPA sobre distintos adsorbentes.

Santiago y col. [22] estudiaron la remocion de este pesticida sobre arcillas,
especificamente sobre montmorillonita, donde si bien se realizaron modificaciones
sobre la superficie de este adsorbente, se verifica que su capacidad de adsorcion es

muy inferior a los valores obtenidos durante la adsorcion con CAT y CARBOPAL,

alcanzando los 100mg-g* aproximadamente.

Se conoce que se puede remover efectivamente el MCPA que se encuentre en

agua a partir de coagulantes, como alimina y sales férricas [23,24].
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3.C.10 - Conclusiones parciales

Este capitulo recoge los resultados més relevantes obtenidos en la adsorcion del

herbicida MCPA, presente en disolucién acuosa sobre materiales carbonosos y sobre

silica comercial o derivatizada. De los datos presentados se pueden extraer las

siguientes conclusiones:

v

La cinética de adsorcion del MCPA sobre ambos materiales carbonosos se
puede describir mediante el modelo de pseudo-segundo orden, confirmando que
los mesoporos actlan como poros de transporte hacia los poros de menor
tamarfio, que es el lugar fisico donde ocurre la adsorcion.

La influencia del pH en el proceso de adsorcion es significativa, dado que, sobre
los dos materiales carbonosos analizados, la cantidad de MCPA removida
disminuye considerablemente.

La capacidad de adsorcion disminuye con el aumento de temperatura,
tratAndose de un proceso exotérmico sobre ambos materiales, pudiéndose
calcular funciones termodindmicas para cada sistema.

La fuerza ionica afecta al proceso de adsorcién, disminuyendo la capacidad de
remocién del mencionado pesticida de ambos materiales carbonosos.

La capacidad de adsorcion del CAT es muy superior a la del CARBOPAL para
este sustrato, debido principalmente al menor tamafio que presenta la molécula
si se la compara con la de la bentazona.

La capacidad de adsorcion del carbdn sintetizado a partir del carozo de aceituna
es menor a la de CAT y CARBOPAL.

La capacidad de adsorcion de la silica y de la silica derivatizada es menor a la
de los carbones.

La adsorcion sobre la silica derivatizada con grupos amino es mayor a la de la
silica desnuda, mientras que sobre la silica derivatizada con grupos tiol, es
menor, como seria dable esperar de acuerdo a las caracteristicas acidas de la
molécula de MCPA.
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3.D.1 - Introduccidén

El imazapic (acido 2-[4,5-dihidro-4-metil-4-(1-metiletil)-5-oxo- 1H-imidazol-2-il]-5-
metil-3-piridin carboxilico) pertenece a la familia de las imidazolinonas. Este grupo de
herbicidas tiene miembros polares y ionizables siendo reportado como uno de los
quimicos més frecuentemente detectados en las aguas superficiales y subterrdneas [1].
Estos herbicidas son capaces de controlar un amplio espectro de hierba y malezas de
hoja ancha en tierras no cultivables (pastizales, bosques, etc.) y en muchos cultivos
como el trigo, la canola, la colza y el girasol [2-4]. Dentro de la familia de este pesticida,
se encuentran también otros compuestos utilizados como agroquimicos, de las cuales
se puede nombrar al imazapir (acido 2-(4-isopropil-4-metil-5-oxo-2-imidazolin-2-il) al
acido nicotinico y al imazetapir (acido 5-etil-2-(4-isopropil-4-metil-5-oxo-2-imidazolin-2-

il) nicotinico, cuyas estructuras se muestran en la Figura 1.

Figura 1: estructuras de algunas imidazolinonas
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Una mezcla de imazapic (75%) e imazapir (25%) se utiliza ampliamente para
controlar las malas hierbas en arrozales [5]. Su alta solubilidad en agua y sus valores
de constante de disociacion acida relativamente bajos aumenta su potencial lixiviacion.
La naturaleza movil y persistente de estas sustancias conlleva a explorar estrategias
para reducir su lixiviacion y facilidad de escurrimiento en los campos agricolas, aunque

no se encuentran muchos trabajos en literatura referidos al tema.

Particularmente el imazapic se ha utilizado con éxito para controlar las tierras de
cultivo y las malezas, su accion se basa en la inhibicion de la actividad de la enzima
acetohidroxidasa sintasa o acetolactato sintasa (AHAS o ALS) [5-7]. Dado que sélo las
plantas poseen AHAS el imazapic es de baja toxicidad para los insectos, peces y otros

animales. Los animales necesitan estos tres aminoéacidos alifaticos de cadena
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ramificada, pero los obtienen comiendo plantas u otros animales. El imazapic se puede
transportar rapidamente a través de todas las regiones de una planta, incluyendo
porciones comestibles tales como semillas, hojas y frutas, acumulandose en tejidos que
crecen activamente, por lo que no es adecuado en cultivos alimenticios. El imazapic se
degrada principalmente por el metabolismo microbiano del suelo. La medida en la que
esta sustancia sufre este proceso es minima cuando se aplica a las plantas terrestres o
en el suelo, pero su degradacion es rapida por la luz solar en soluciones acuosas y no
se degrada por otras reacciones quimicas no catalizadas en el ambiente. La vida media
del imazapic en el suelo oscila entre 31 y 233 dias dependiendo de las caracteristicas
del mismo y las condiciones ambientales, no volatilizando cuando se aplica en el campo.
Puede utilizarse como un herbicida pre-emergente o post-emergente y también puede

formularse como una sal de amonio.

3.D.2 - Estudio estructural de la molécula de imazapic

El imazapic es el Unico de los pesticidas estudiados que presenta naturaleza
anfotérica es decir, en su estructura molecular presenta grupos acidos y basicos
funcionales. Dicha caracteristica permite al herbicida existir en forma anidnica, neutra o

cationica, dependiendo del pH del medio.

Desde el punto de vista quimico el imazapic presenta tres equilibrios acido-base.
En la Figura 2 se representan estos equilibrios, mostrando las diferentes contantes de
disociacion.

Figura 2: Equilibrios acido-base del imazapic.
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Dependiendo del pH, las soluciones de &cidos polipréticos o sus sales, 0 mezclas
de acidos y sales, podran contener a la especie molecular o algunos de entre varios

aniones.

Algunas de sus propiedades fisicoquimicas, que influiran de forma significativa en

el proceso de adsorcién, se muestran en la Tabla 1.:

Tabla 1: Propiedades fisicoquimicas del imazapic.

Peso Molecular Log K Solubilidad en H20 Solubilidad en otros
(g-mol?) Kow pha (mg.L?) solventes (mg.L™?)
pKa1=2,0 Cloroformo: 252
275,3 0,393 pKaz= 3,6 2230 Etanol: 1800
pKas= 11,1 Acetona: 500

De todos los pesticidas analizados es el que presenta mayor solubilidad en agua,
siendo esta propiedad esencial para el estudio de las capacidades de adsorcion en

diversos materiales.
En la Figura 3 se muestra el espectro de absorcion del imazapic en el rango entre
200-350nm en solucion de NaCl 0,01M. Para la cuantificacidon de las concentraciones

remanentes en solucién, se utilizé un maximo relativo del espectro a 265nm.

Figura 3: Espectro UV-visible del imazapic.
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Para la obtencién de este gréfico se utilizd una concentracion promedio de 50 mg.I
1, Por esta razén, y dado que no presenta un valor de longitud de onda que sea maximo
absoluto, se utilizara el valor de 265nm para cuantificar la cantidad de pesticida inicial y

la adsorbida.
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3.D.3 - Adsorcion de imazapic sobre carbdn activado
3.D.3.1 - Cinética de adsorcion

A partir de una solucién madre de 100mg.I* se prepararon diluciones con una
concentracion inicial de 50 mg.I"* a fuerza iénica 0,0100M, colocandose una cantidad de
adsorbente fija y manteniendo la agitacién controlada a temperatura constante. A
diferentes tiempos, se extrajeron alicuotas de cada uno a fin de obtener la curva de
cinética de adsorcidn g: vs t. Para este procedimiento, las primeras alicuotas se tomaron
a tiempos regulares de 15min. hasta alcanzar las dos horas. Luego se extrajeron cada
30min., hasta alcanzar las 4 hs. y luego peridédicamente cada una hora hasta alcanzar

el régimen estacionario (en donde las concentraciones ya no cambian con el tiempo).

En este caso, el impedimento estérico, ya sea debido a la orientacion de la molécula
0 a su tamafo, podria limitar la difusién de la misma en los poros més internos del
adsorbente, lo que explicaria el mayor tiempo para alcanzar el equilibrio al compararlo

con el MCPA en las mismas condiciones de trabajo.

Figura 4: Cinética de adsorcion del imazapic sobre CAT y CARBOPAL.
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3.D.3.2 - Modelado de la cinética de adsorciéon

Se realizaron los ajustes de las cinéticas de adsorcion utilizando los modelos de
pseudo primer orden, de pseudo segundo orden y el de Elovich. Estas representaciones

se muestran en la Figuras 5, 6 y 7, respectivamente.

Figura 5: Linearizacién del modelo de pseudo segundo orden.
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Figura 6: Linearizacién del modelo de pseudo segundo orden.
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Figura 7: Linearizacién del modelo de Elovich.
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En la Tabla 2 se muestran los parametros cinéticos de adsorcién sobre CAT y

CARBOPAL para los modelos mencionados.

Tabla 2: Parametros cinéticos de adsorcion sobre CAT y CARBOPAL.

CAT CARBOPAL
Modelo Cinético
Parametro Valor Parametro Valor
ki(min) 0,0124 ki(min™) 0,0197
Pseudo-primer orden ges® 125,826 e 134,33
R? 0.9378 R? 0,9729
k2(g.mgtmin?) | 1,378 x10* | kz(g-mg?*min?) | 1,822 x 104
-1 -1
Pseudo-segundo orden de(Mg.97) 263,157 9e(mg.g~) 232,56
R? 0,9646 R? 0,9875
A 25,749 a 21,245
Modelo de Elovich B 0,0185 B 0,0207
R? 0,9324 R? 0,9547
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Segun los ajustes lineales, el modelo que mejor se adapta a la cinética sobre CAT
y sobre CARBOPAL, es el de pseudo segundo orden, existiendo una muy buena
correlacion entre los datos experimentales y los predichos por el modelo para ambos
adsorbentes. Este hecho confirma la cinética de adsorcion mas rapida en los
mesoporos, pudiendo ser considerados como poros de transporte, que favorecen el
mecanismo de difusion hacia los poros de menor tamafio. El hecho de que el proceso
de adsorcion sea tan rapido es una consecuencia de la elevada mesoporosidad de los

carbones utilizados.

El ajuste realizado con los dos diferentes modelos cinéticos fue verificado mediante
la desviacion estandar normalizada, Aq (%), que esta definida por la ecuacion 1:

==

Aq(%) = N

donde Qgca Y Qexp SON los valores de las capacidades de adsorcion calculada y
experimental, respectivamente (mg-g?), y N es el nUmero de puntos. A medida que los
valores de Ag son menores, mejor es el ajuste realizado. La Tabla 3 resume estos

valores obtenidos para ambos materiales.

Tabla 3: Desviacion estandard normalizada para los modelos cinéticos sobre CAT y CARBOPAL.

Aq Adsorbente
Modelo Cinético

CAT CARBOPAL
Pseudo-primer orden 0,3046 0,1347
Pseudo-segundo orden 0,0676 0,0572

Para ambos carbones, el menor valor obtenido para el modelo de pseudo-
segundo orden y el valor de R? muestran que este es el modelo apropiado para la

cinética de adsorcion.

3.D.3.3 - Modelado de laisoterma de adsorcion

Para este sistema de adsorcion se aplicaron los modelos teéricos explicados en la
Introduccién. Si bien segun la clasificacion de Giles, esta isoterma se adapta al modelo
tipo L, las ecuaciones de equilibrio tedricas permiten comprender mejor el proceso de

adsorcion.
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La Figura 8 muestra el modelado de la isoterma de adsorcién del imazapic sobre
CARBOPAL.

Figura 8. Modelado de la isoterma de adsorcidon del MCPA sobre CAT.
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En la Tabla 4 se muestran los valores obtenidos de las correlaciones con los
diferentes modelos, indicando los parametros de cada uno de ellos y los coeficientes de

correlacion estimados.
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Tabla 4: Parametros de los diferentes modelos y coeficientes de correlacion para la adsorcion

de imazapic sobre CARBOPAL.

CARBOPAL
Modelo Teérico
Parametro Valor
Qm(mg.g?) 241,066
) KL (.Lmg?) 0,085
Langmuir
R2 0,9766
Kr(mg.g?) 37,874
. Nr 2,264
Freundlich
R2 0,9227
Kr 18,383
a 2,744
Toth
R2 0,8077
K 0,12528
Qs 193,800
Sips n 0,609
R2 0,992

No se calcularon los pardmetros correspondientes al modelo de GAB ya que carece

de sentido fisico por corresponder este modelo a uno de multicapas.

3.D.4 - Carb6n Activado CAT

3.D.4.1 - Isoterma de equilibrio de adsorcién

La adsorcion de contaminantes organicos en agua sobre carb6n activado ha sido

ampliamente estudiada [19]. La capacidad de adsorcién del mismo depende, como ya
ha sido mencionado, de los siguientes factores:

v' naturaleza del adsorbente (grupos funcionales superficiales, area especifica

y distribucion de tamafio de poros)

v' naturaleza del adsorbato (grupos funcionales, polaridad, hidrofobicidad,

peso molecular y tamafio, solubilidad y constante de disociacion iénica)

v' condiciones de la solucién (pH, temperatura, concentracion de adsorbato,

presencia de compuestos competitivos, polaridad del disolvente).
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La Figura 9 muestra la isoterma de adsorcion de equilibrio de imazapic sobre CAT
a temperatura ambiente (25°C), en una solucién acuosa con 0,01M de concentracién de
NacCl.

Figura 9: Isoterma de adsorcion de imazapic sobre CAT.
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La isoterma de equilibrio del imazapic indica una capacidad de adsorcion mas baja
con respecto a los otros dos pesticidas analizados. El valor de pH utilizado en esta
experiencia fue de 2,50 a fin de implementar las mismas condiciones experimentales
para los tres sustratos.

Bajo estas condiciones, el pesticida presenta densidad de carga positiva, producto
de la ionizacién del nitrdgeno piridinico. Dado que el pHpcc del carbono CAT es 7,46, su
superficie se encuentra con densidad de carga positiva parcial, lo que genera que las
interacciones adsorbente-adsorbato sean repulsivas (no toda la superficie del
adsorbente se encuentra cargado, por lo que el pesticida puede interactuar con el
material).

La Figura 10 es una representacion de las posibles interacciones que se pueden dar
entre la molécula del pesticida imazapic y un material carbonoso. Aqui no se han tenido

en cuenta los grupos funcionales presentes en los carbones activados.
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Figura 10: Posibles interacciones entre el imazapic y un adsorbente carbonoso.

3.D.4.2 - Efecto de la temperatura

La Figura 11 muestra las isotermas de adsorcion a diferentes temperaturas.

Figura 11: Efecto de la temperatura sobre la adsorciéon de imazapic en CAT.
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El cambio de temperatura provoca un descenso en la capacidad de adsorcion del

pesticida sobre este material, lo que demuestra que la adsorcion es exotérmica.

En la Tabla 5 se muestran las funciones termodindmicas calculadas a partir de la
ecuacion de van't Hoff, del mismo modo que se ha efectuado para los pesticidas

anteriores.

Tabla 5: Funciones termodinamicas de la adsorcién del imazapic sobre CAT.

Adsorbente T (K) AG (kJ-mol?) AH (kJ-mol?) | AS (kJ-K!-mol?)
298 -17,221
CAT 323 -14,521 -49,404 -0,1080
347 -11,928

3.D.4.3 - Efecto del pH

La Figura 12 muestra las isotermas de adsorcion de imazapic sobre CAT a pH 2,5
y 8, manteniendo la fuerza i6nica constante y empleando la misma concentracion de

pesticida y cantidad de adsorbente.

Figura 12. Isotermas de adsorcion a diferentes pH del imazapic sobre CAT.
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La Figura 13 muestra el efecto de la variacion del pH en la adsorcién de imazapic

sobre CAT. Para ello se utiliz6 una concentracion fija de 50 mg.I* del pesticida.

Figura 13. Efecto del pH en la adsorcion de imazapic sobre CAT.
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Las isotermas de adsorcion muestran un descenso en la capacidad de retener el
pesticida al aumentar el pH, lo que permite suponer que las fuerzas de interaccién que
se generan son de origen ionico, siendo las mismas afectadas por la variacion de las

cargas de sustrato y adsorbente.

3.D.4.4 - Modelado de la isoterma de adsorcidn

Para este sistema de adsorcion se aplicaron los modelos tedricos explicados en la
Introduccién. Si bien segun la clasificacion de Giles, esta isoterma se adapta al modelo
tipo L, las ecuaciones de equilibrio tedricas permiten comprender mejor el proceso de

adsorcion.

La Figura 14 muestra el modelado de la isoterma de adsorcion del imazapic sobre
CAT.
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Figura 14. Modelado de la isoterma de adsorcion de imazapic sobre CAT.
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La Tabla 6 muestra los valores obtenidos de las correlaciones con los diferentes

modelos indicando los pardmetros de cada modelo aplicado y los coeficientes de

correlacion estimados. No se calcularon los pardmetros correspondientes al modelo de

GAB ya que carece de sentido fisico por corresponder este modelo a uno de multicapas.

Tabla 6. Parametros de cada modelo aplicado y sus correspondientes coeficientes de correlacion

para la adsorcién de imazapic sobre CAT.

CAT
Modelo Tebérico

Parametro Valor
Qm(mg.g?) 275,441

Langmuir KL (.Lmg?) 0,3966
R2 0,9151
Kr (mg.g?) 115,773

Freundlich Nne 4,006
R2 0,8523

At 5,358

. br 46,872

Temkin

R2 0,8802
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3.D.5 - Carb6n Activado CARBOPAL
3.D.5.1 - Isoterma de equilibrio de adsorcién

La Figura 15 representa la isoterma de adsorcion del equilibrio de imazapic sobre
CARBOPAL.

Figura 15. Isoterma de adsorcion de equilibrio de imazapic sobre CARBOPAL.
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Se observan resultados similares al CAT.

3.D.5.2 - Efecto de latemperatura

Se modificd la temperatura del sistema, permitiendo calcular las funciones
termodinamicas correspondientes para caracterizar el proceso de adsorcion. La Figura
16 muestra el efecto de la temperatura sobre la capacidad de adsorciéon del CARBOPAL
respecto del imazapic. La Tabla 6 muestra los valores calculados de las funciones
termodinémicas.
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Figura 16. Efecto de la temperatura sobre la adsorcion de imazapic sobre CARBOPAL.
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Tabla 7: Funciones termodinamicas de la adsorcion de imazapic sobre CARBOPAL.

Adsorbente T (K) AG (kJ-mol*) AH (kJ-mol) AS (kJ-KL-mol)
298 -15,145

CARBOPAL 313 -13,796 -41,932 -0,08989
323 -12,897

Al igual que en los casos anteriores el aumento de este factor genera un descenso

de la capacidad de adsorcion, siendo la adsorcion exotérmica.

3.D.5.3 - Efecto del pH

La Figura 17 muestra el efecto del cambio de diferentes valores de pH en la

adsorcion de imazapic sobre CARBOPAL.
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Figura 17. Efecto del pH en la adsorcién de imazapic sobre CARBOPAL.
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Al igual que en los casos anteriores, un aumento en el valor del pH genera un

descenso de la capacidad de adsorcion. Las fuerzas de atraccion entre adsorbato y

adsorbente disminuyen al encontrarse ambos con carga negativa.

3.D.5.4 - Efecto de la fuerza iénica

Los resultados de la variacion de la fuerza idnica se observan en la Figura 18.

Figura 18. Adsorcion de imazapic sobre CARBOPAL a diferentes valores de pH.
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El aumento de la fuerza ibnica muestra un descenso en la capacidad de adsorcion.
Se puede suponer que el Imazapic se encuentra cargado positivamente al pH de
trabajo (el mismo para todos los pesticidas). Un aumento en la concentracion salina,
generaria una capa de electrolitos que impediria interaccionar a los iones del soluto con
la superficie del material adsorbente lo que provocaria una disminucion y por lo tanto

disminuyendo la capacidad de adsorcion.

3.D.5.5 - Modelado de la isoterma de adsorcion

Para este sistema de adsorcion se aplicaron los modelos tedricos explicados en la
Introduccidn. Si bien segun la clasificacién de Giles, esta isoterma se adapta al modelo
tipo L, las ecuaciones de equilibrio teéricas permiten comprender mejor el proceso de

adsorcion.

La Figura 19 muestra el modelado de la isoterma de adsorcion del imazapic sobre
CARBOPAL.

Figura 19. Modelado de la isoterma de adsorcion del Imazapic sobre CARBOPAL.
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La Tabla 7 resume los valores obtenidos de las correlaciones con los diferentes
modelos indicando los pardmetros de cada uno y los coeficientes de correlacion

estimados.
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Tabla 8. Parametros de los diferentes modelos aplicados y sus coeficientes de correlacion.

CARBOPAL
Modelo Tebdrico

Parametro Valor
Qm(mg-g?) 241,066

, K (L-mg-t) 0,085

Langmuir

R2 0,9766

Kr(mg-g?) 37,874

. Nr 2,264

Freundlich

R2 0,9227

Kr 18,383

a 2,744

Toth
R2 0,8077
K 0,12528
] Qs 193,800
Sips
n 0,609
R2 0,992

No se calcularon los parametros correspondientes al modelo de GAB ya que carece

de sentido fisico por corresponder este modelo a uno de multicapas.

Como en los casos anteriores, el mejor ajuste se obtiene con el modelo de

Langmuir.

3.D.6 - Carbon activado natural (AC-Os)

La Figura 20 muestra la isoterma de adsorcion del imazapic sobre el carbén

activado sintetizado a partir de los carozos de aceitunas.

220



Imazapic

Figura 20. Isoterma de adsorcion de imazapic sobre AC-Os.

180 .
160
140
N
- 170
b -
m .-‘
60 100
£
g B0 -
60 L
40 P
20 +—
o
N
0 5 10 15 20
Ce (mg-L7)

fed
LA

En esta curva, no se puede apreciar la formacion de un plateau de saturacion,

aungue se la puede caracterizar segun Giles, como una isoterma tipo L1-tipo Langmuir.

Como podemos observar, para este pesticida en particular, los tres carbones utilizados

no muestran grandes diferencias en su capacidad de adsorcion.

3.D.7 - Adsorcidn sobre silicay silica funcionalizada

Se llevaron a cabo estudios de adsorcion del imazapic sobre silica desnuda y sobre

silica derivatizada con grupos amino. La Figura 21 muestra las isotermas de adsorcién

obtenidas.
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Figura 21. Isotermas de adsorcién de imazapic sobre silica desnuda, silica-NH2 y silica-SH
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Como es dable esperar, dada la estructura del imazapic, la silica derivatizada con

grupos amino muestra una capacidad de adsorciéon mayor que la silica desnuda, aunque

como siempre, menor que los carbones utilizados.

3.D.8- Conclusiones parciales

v' La isoterma de equilibrio del imazapic sobre CAT y CARBOPAL indica una

capacidad de adsorcion mas baja con respecto a los otros dos pesticidas
analizados.

El cambio de temperatura provoca un descenso en la capacidad de adsorcién
de imazapic sobre CAT y CARBOPAL, lo que demuestra que la adsorcién es
exotérmica.

Las isotermas de adsorcién muestran un descenso en la capacidad de retener
el pesticida sobre CAT y sobre CARBOPAL al aumentar el pH, lo que permite
suponer que las fuerzas de interaccién que se generan son de origen ionico,
siendo las mismas afectadas por la variacion de las cargas de sustrato y
adsorbente. En este caso, el impedimento estérico, ya sea debido a la
orientacion de la molécula o a su tamafio, podria limitar la difusién de la misma
en los poros mas internos del adsorbente, lo que explicaria el mayor tiempo para
alcanzar el equilibrio al compararlo con el MCPA en las mismas condiciones de
trabajo.

El aumento de la fuerza i6nica muestra un descenso en la capacidad de

adsorcion para CAT y CARBOPAL. Se puede suponer que el Imazapic se
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encuentra cargado positivamente al pH de trabajo. Un aumento en la
concentracion salina generaria una capa de electrolitos que impediria
interaccionar a los iones del soluto con la superficie del material adsorbente, y
por lo tanto disminuyendo la capacidad de adsorcion.

El modelo que mejor se adapta a la cinética sobre CAT y sobre CARBOPAL, es
el de pseudo segundo orden, existiendo una muy buena correlacion entre los
datos experimentales y los predichos por el modelo para ambos adsorbentes.
Este hecho confirma la cinética de adsorcibn mas rapida en los mesoporos,
pudiendo ser considerados como poros de transporte, que favorecen el
mecanismo de difusion hacia los poros de menor tamafo. El hecho de que el
proceso de adsorcién sea tan rapido es una consecuencia de la elevada
mesoporosidad de los carbones utilizados.

Para ambos sistemas de adsorcion (CAT y CARBOPAL) se aplicaron los
modelos de adsorcién tedricos explicados en la Introduccion, segun la
clasificacion de Giles esta isoterma se adapta al modelo tipo L. Como en los
casos anteriores, el mejor ajuste se obtiene con el modelo de Langmuir.

En el caso de la isoterma de adsorcion utilizando como adsorbente el carbon
sintetizado a partir del carozo de la aceituna, no se puede apreciar la formacién
de un plateau de saturacion, aunque se la puede caracterizar segun Giles, como
una isoterma tipo L1-tipo Langmuir.

El carbdn sintetizado a partir del carozo de la aceituna presenta menor poder
adsorbente que los comerciales utilizados.

La silica desnuda muestra una menor capacidad de adsorcién para el imazapic
que los carbones utilizados. La silica derivatizada con grupos amino muestra
menor capacidad de adsorcidn para este pesticida que los carbones, pero mayor
capacidad de adsorcién que la silica desnuda, probablemente debido a los
grupos &cidos presentes en la molécula. Por otro lado, la silica funcionalizada
con grupos tiol muestra mayor capacidad de adsorcion que la silica desnuda,
debido probablemente a la presencia de una amina secundaria de caracter

basico.
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Los materiales carbonosos utilizados en este trabajo (CAT, CARBOPAL y el carbén
natural sintetizados a partir del carozo de la aceituna verde) no han sido estudiados
previamente como adsorbentes de los pesticidas considerados en en el mismo. Por otro
lado, la silica funcionalizada, tanto con grupos amino como tioles, nunca fue utilizada

como adsorbente de pesticidas en general.

De todos los resultados presentados en este trabajo, se puede concluir que:

v’ Las isotermas de adsorcion del nitrdgeno sobre carb6n activado comercial CAT
y del CARBOPAL (BET) se clasifican dentro del tipo | o tipo Langmuir, propia de
materiales microporosos, y tipo 1V, propia de materiales mesoporosos y microporos
grandes. El ciclo de histéresis en estas curvas se puede clasificar dentro del tipo Ha
propio de rendijas laminares para el carbon CAT, y de forma de hendidura y Hs,
para el carbon CARBOPAL.

v' Los analisis mediante FT-IR y TPD demostraron que, si bien son de naturaleza
semejante, el carbono CAT no contiene grupos acidos (carboxilo, fenoles, lactonas)
en su mayoria, mientras que el CARBOPAL presenta un caracter acido. Esta
condiciébn pudo ser confirmada mediante el método de titulacion de grupos
funcionales de Boehm y la medida del punto de carga cero.

v' El carb6n activado sintetizado a partir de carozo de aceitunas presenta una
isoterma marcadamente tipo |, aunque su grado de microporosidad no es tan
elevado como en el caso del carbono CAT. Su caracter acido es esperable
considerando el método de sintesis utilizado, siendo confirmado mediante
espectroscopia infrarroja y descomposicion térmica.

v' En el caso de la silica, se observa que la superficie es menos rugosa que en el
caso de los carbones comerciales y que los poros son mas grandes que en el caso
del CAT. La isoterma de adsorcion es muy similar a una isoterma tipo IV, con un
ciclo de histéresis tipo Hi, caracteristico de materiales porosos que consisten en
aglomerados o empaquetamientos compactos de esferas uniformes y ordenadas,
con una distribucién de tamafio de poro estrecha. El bajo valor de la constante
CBET para todos los elementos siliceos, en comparacion con los materiales
carbonosos, demuestra que la silice posee menor caracter microporoso.

v' Respecto de la derivatizacion de la silice, los datos espectroscépicos avalan la

union covalente de los grupos orgéanicos a la superficie de la silice.

226



Conclusiones

v’ Lacinética de adsorcion de bentazona sobre los materiales carbonosos se puede
describir mediante el modelo de pseudo-segundo orden, confirmando que los
mesoporos actlan como poros de transporte hacia los poros de menor tamafo.

v Las isotermas de adsorcion de bentazona sobre los materiales carbonosos

comerciales se ajustan al tipo S, indicando adsorcién competitiva entre el adsorbato

y las moléculas de agua.

v' Por otro lado, al variar el pH se observé que un aumento del mismo se ve
traducido en una disminucion de la cantidad de bentazona adsorbida, debido que
a pH mas elevado, la superficie de los carbones se encuentra cargada
negativamente originando fuerzas de repulsion entre los aniones en solucion
(adsorbente y adsorbato).

v’ La capacidad de adsorcién disminuye con el aumento de temperatura,
tratAndose de un proceso exotérmico.
v’ La fuerza i6nica afecta al proceso de adsorcion, disminuyendo la capacidad de
remocion de los materiales carbonosos. El aumento de la concentracion salina
genera un impedimento para que se generen las interacciones entre sustrato-
adsorbente.
v" Los estudios computacionales permiten comprender mejor de qué manera el pH
afecta al proceso de adsorcién mostrando que el equilibrio de adsorcién de
bentazona disminuye con el aumento del pH inicial de la solucion, en concordancia
con los datos experimentales.
v Los resultados sugieren que los materiales carbonosos CAT y CARBOPAL son
adsorbentes muy poderosos, con alta superficie activa, efectivos para la eliminacion
por adsorcién de la bentazona. En tanto, el material natural AC-Os no presenta las
mismas capacidades, aunque comparado con otros adsorbentes que se encuentran
en literatura puede ser muy util en la eliminacion de contaminantes con mayor
caracter basico.

v' Los experimentos de adsorcién sobre silica amorfa y silice funcionalizada con

grupos amino y tiol mostraron que su capacidad de adsorcion es menor que la de

los carbones. Estos resultados pueden ser consecuencia de las menores
interacciones que se generan entre adsorbato-adsorbente, junto a las
caracteristicas hidrofilicas de los materiales siliceos, razén por la cual la bentazona

(que claramente se encuentra en menor concentracion) compite por los sitios

activos del material con el agua.

v' La cinética de adsorcion del MCPA sobre ambos materiales carbonosos se

puede describir mediante el modelo de pseudo-segundo orden, confirmando que
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los mesoporos actian como poros de transporte hacia los poros de menor tamafo,

que es el lugar fisico donde ocurre la adsorcion.

v La influencia del pH en el proceso de adsorcion es significativa, dado que, sobre

los dos materiales carbonosos analizados, la cantidad de MCPA removida

disminuye considerablemente con el aumento de pH.

v’ La capacidad de adsorcion disminuye con el aumento de temperatura,

tratandose de un proceso exotérmico sobre ambos materiales.

v' La fuerza i6nica afecta al proceso de adsorcion, disminuyendo la capacidad de
remocioén del mencionado pesticida de ambos materiales carbonosos.

v' La capacidad de adsorcion del CAT es muy superior a la del CARBOPAL para
este sustrato, debido principalmente al menor tamafio que presenta la molécula
si se la compara con la de la bentazona.

v' La capacidad de adsorcion del carbén sintetizado a partir del carozo de aceituna

es menor a la de CAT y CARBOPAL.

v’ La capacidad de adsorcion de la silica y de la silica derivatizada es menor a la

de los carbones.

v' La adsorcion de este pesticida sobre la silica derivatizada con grupos amino es
mayor a la de la silica desnuda, siendo la misma mucho menor en el caso de la
silica derivatizada con grupos tiol.

v' La isoterma de equilibrio del imazapic sobre CAT y CARBOPAL indica una
capacidad de adsorcion mas baja con respecto a los otros dos pesticidas
analizados.

v' El cambio de temperatura provoca un descenso en la capacidad de adsorcion de

imazapic sobre CAT y CARBOPAL, lo que demuestra que la adsorcién es

exotérmica.

v Las isotermas de adsorcion muestran un descenso en la capacidad de retener el

pesticida sobre CAT y sobre CARBOPAL al aumentar el pH, lo que permite suponer

que las fuerzas de interaccion que se generan son de origen idnico, siendo las
mismas afectadas por la variacion de las cargas de sustrato y adsorbente. En este
caso, el impedimento estérico, ya sea debido a la orientacion de la molécula o a su
tamafio, podria limitar la difusion de la misma en los poros més internos del
adsorbente, lo que explicaria el mayor tiempo para alcanzar el equilibrio al
compararlo con el MCPA en las mismas condiciones de trabajo.

v' El aumento de la fuerza iénica muestra un descenso en la capacidad de
adsorcion para CAT y CARBOPAL. Se puede suponer que el Imazapic se encuentra
cargado positivamente al pH de trabajo. Un aumento en la concentracion salina,

generaria una capa de electrolitos que impediria interaccionar a los iones del soluto
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con la superficie del material adsorbente, y por lo tanto disminuyendo la capacidad
de adsorcion.

v" El modelo que mejor se adapta a la cinética sobre CAT y sobre CARBOPAL, es
el de pseudo segundo orden, existiendo una muy buena correlacion entre los datos
experimentales y los predichos por el modelo para ambos adsorbentes. Este hecho
confirma la cinética de adsorcibn mas rapida en los mesoporos, pudiendo ser
considerados como poros de transporte, que favorecen el mecanismo de difusion
hacia los poros de menor tamafio. El hecho de que el proceso de adsorcion sea tan
rapido es una consecuencia de la elevada mesoporosidad de los carbones
utilizados.

v' Para ambos sistemas de adsorcion (CAT y CARBOPAL) se aplicaron los
modelos de adsorcion tedricos explicados en la Introduccion, segun la clasificacion
de Giles esta isoterma se adapta al modelo tipo L. Como en los casos anteriores, el
mejor ajuste se obtiene con el modelo de Langmuir.

v En el caso de la isoterma de adsorcién utilizando como adsorbente el carbén
sintetizado a partir del carozo de la aceituna, no se puede apreciar la formacion de
un plateau de saturacion, aunque se la puede caracterizar segun Giles, como una
isoterma tipo L1-tipo Langmuir.

v’ El carbén sintetizado a partir del carozo de la aceituna presenta menor poder
adsorbente que los comerciales utilizados.

v La silica desnuda muestra una menor capacidad de adsorcién para el imazapic
que los carbones utilizados. La silica derivatizada con grupos amino muestra menor
capacidad de adsorcion para este pesticida que los carbones utilizados, pero mayor
capacidad de adsorcién que la silica desnuda, probablemente debido a los grupos
acidos presentes en la molécula. Por otro lado, la silica derivatizada con grupos tiol
muestra mayor capacidad de adsorcibn que la silica desnuda, debido

probablemente a la presencia de una amina secundaria de caracter basico.
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5. Produccién Cientifica

Durante el trabajo de Tesis Doctoral se obtuvieron los siguientes resultados:

Trabajos Publicados

v

Estudio Estructural (culminacion del trabajo de Tesina y entramiento en ese

tema que se utilizé particularmente en la bentazona)

1. Danila L. Ruiz, Agustin Spaltro, Maricel Caputo, Dacio A. Iglesias,
Patricia Ercilia Allegretti. Mass Spectral Study of the Occurrence of Tautomeric
Forms of Selected Enaminones; International Journal of Mass Spectrometry,
2015, Vol 379, 87-96. ISSN 1387-3806.

Adsorcién

1. Agustin Spaltro, Sergio L. Laurella, Danila L. Ruiz, Patricia E. Allegretti;
“Adsorption of Bentazone from Aqueous Solutions Using Silica Particles”,
International Journal of Engineering and Technical Research, 2015, 3(4), 125-
131. Con referato. ISSN: 2321-0869.

2. A. Spaltro, M. Caputo, M.N. Pila, D.D. Colasurdo, S.L. Laurella, D.L. Ruiz,
M.M. Schiavoni, P.E. Allegretti; “Removal of Plaguicides MCPA and Imazapic
from Aqueous Solution Using Carbonaceous Materials”. International Journal of
Engineering and Research and Management, 2016, 3(12), 20-28. Con referato.

3. Agustin Spaltro, Sandra Simonetti, Silvia Alvarez Torrellas, Juan Garcia
Rodriguez, Danila Ruiz, Alfredo Juan, Patricia Allegretti; “Adsorption of
bentazon on CAT and CARBOPAL activated carbon: Experimental and
computational study”, Applied Surface Science, 2018, 433, 487-501.

Presentaciones a Congresos

a- Internacionales

1. Evento: 13° Conferencia Latinoamericana de Fisicoquimica Organica.
Lugar: Villa Carlos Paz.
Fecha: 17-21 de mayo 2015.
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Titulo del trabajo: "™A comparison of three pesticides adsorption on silica and
functionalized particles"
Autores: Spaltro Agustin, Laurella Sergio, Caputo Maricel, Colasurdo Diego,

Tactagi Gerénimo, Ruiz Danila, Allegretti Patricia.

2. Evento: 13° Conferencia Latinoamericana de Fisicoquimica Organica
Lugar: Villa Carlos Paz, Cérdoba. Argentina.

Fecha: 17-21 de mayo 2015.

Titulo del trabajo: "Influence of Inter and Intramolecular Hydrogen Bonds on the
Tautomerism of pB-Ketoamides: An NMR and Theoretical Study”.

Autores: Laurella S., Spaltro A., Ruiz D., Allegretti P. Presentacion oral.

b- Nacionales

1. Evento: XIX SINAQO, Simposio Nacional de Quimica Organica

Lugar: Mar del Plata

Fecha: 16 al Lugar: 19 de noviembre de 2013.

Presentacion de Podster: “Analisis estructural, cinético y termodinamico de la
adsorcion de bentazona sobre nanoparticulas de silice.”

Autores: Spaltro, Agustin; Caputo, Maricel, Ruiz, Danila Lujan, Allegretti, Patricia

Ercilia.

2. Evento: Tercer Taller Argentino de Ciencias Ambientales

Lugar: Argentina.

Fecha: mayo de 2014

Titulo del trabajo: “Analisis cinético y termodinamico de la adsorcion de
bentazona sobre nanoparticulas de silice.”

Autores: Spaltro, Agustin; Ruiz, Danila Lujan, Allegretti, Patricia Ercilia.

3. Evento: XX SINAQO, Simposio Nacional de Quimica Organica

Lugar: Mar del Plata

Fecha: 11 al 14 de noviembre de 2015

Presentacion de Péster: “Funcionalizacion de Particulas de Silica mediante
Reacciones de Acilacion.”

Autores: Colasurdo, Diego D.; Spaltro, Agustin; Laurella, Sergio L.; Ruiz, Danila
L.; Allegretti, Patricia E.
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4, Evento: XX SINAQO, Simposio Nacional de Quimica Organica

Lugar: Mar del Plata

Fecha: 11 al 14 de noviembre de 2015

Presentacion de Poster: “Eliminacion del Herbicida MCPA de Aguas
Superficiales Contaminadas Usando Silica y Carbon.”

Autores: Spaltro, Agustin; Ramos Méndez, Pablo J.F.; Tactagi, Gerénimo;

Laurella, Sergio L.; Ruiz Danila L.; Allegretti, Patricia E.

5. Evento: XX SINAQO, Simposio Nacional de Quimica Organica

Lugar: Mar del Plata

Fecha: 11 al 14 de noviembre de 2015

Presentacion de Poster: “Estudio de la Adsorcion de Imidazolinonas y
Carbendazim sobre Diferentes Tipos de Carbon Activado.”

Autores: Pila, Matias N.; Colasurdo, Diego D.; Caputo, Maricel; Spaltro, Agustin;
Laurella, Sergio L.; Ruiz Danila L.; Allegretti, Patricia E.

6. Evento: XX SINAQO, Simposio Nacional de Quimica Orgéanica

Lugar: Mar del Plata

Fecha: 11 al 14 de noviembre de 2015

Presentacion de Poster: “Estudio Comparativo de la Adsorcion del Herbicida
Imazapir sobre Carbén Activado y sobre Particulas de Silica.”

Autores: Colasurdo, Diego D.; Caputo, Maricel; Spaltro, Agustin; Laurella, Sergio
L.; Ruiz, Danila L.; Albesa Alberto G.; Allegretti Patricia E.

7. Evento: XXI SINAQO, Simposio Nacional de Quimica Organica

Lugar: Potrero de los Funes. San Luis

Fecha: 8 al 11 de noviembre de 2017

Presentacion de Pdster: “Adsorcion discontinua y en lecho fijo sobre carbén
activado del herbicida MCPA.”

Autores: Spaltro, Agustin; Caputo, Maricle, Laurella, Sergio L.; Ruiz, Danila L.;

Allegretti Patricia E.
8. Evento: XXI SINAQO, Simposio Nacional de Quimica Organica

Lugar: Potrero de los Funes. San Luis
Fecha: 8 al 11 de noviembre de 2017
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Presentacion de Poster: “Evaluacion de la disminucion de la carga contaminante
de la vinaza por adsorcion sobre carbones activados”
Autores: Caputo, Maricel, Spaltro, Agustin, Furlong, Jorge J. Laurella, Sergio L.;

Schiavoni, Maria de las Mercedes
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