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Resumen

En este proyecto se evaluaron tres aluminosilicatos de origen natural y un
tipo de carbon activado como posibles alternativas para la inmovilizacion efectiva
del ion paraquat en solucion. Los aluminosilicatos propuestos fueron a) Tierra de
Fuller procedente de un kit de desintoxicacién elaborado por Syngenta A.G., b)
Bentonita Sodica y c) Bentonita Calcica; los dos ultimos adsorbentes fueron
proporcionados por una industria minera local. Después de seleccionar los
asorbentes, fue necesario establecer un método cuantitativo confiable para la
determinacioén de la concentracion molar de PQ. EI método seleccionado fue de tipo
colorimétrico y consiste en adicionar un agente reductor fuerte para transformar al
ion PQ en radical azul de paraquat. Lo siguiente fue probar la capacidad de
retenciéon de los adsorbentes mediante curvas de saturaciéon a pH 7.0. Los
resultados de curvas de saturacion muestran que la Tierra de Fuller es el material
mas idéneo pues retiene hasta 0,272 mmol PQ/g. En una segunda etapa se estudio
el comportamiento de los adsorbentes en diferentes condiciones de pH (7.0; 4.0 y
2.0), durante los ensayos de adsorcion se evidencid una desorcion de PQ de la
Bentonita Sddica en contraste con la notable resistencia del Carbon Activado al
ataque acido. Finalmente se condujo un experimento aislado en el que se probd si
existe 0 no un efecto adyuvante al usar NaCl (0.154 M) durante el proceso
adsorcion de PQ. Los resultados de este ultimo experimento fueron en general muy
favorables para todos los adsorbentes, pero el caso particular de los
aluminosilicatos merece una mencion especial ya que se redujo el tiempo de
adsorcién de manera significativa, esto posiblemente se debe a un fenébmeno de
adsorcion competitiva.



Abstract

In this thesis project three aluminum silicates of natural occurrence and
one type of activated carbon were evaluated as possible alternatives for the effective
immobilization of the paraquat ion in solution. The proposed aluminum silicates were
a) Fuller's earth obtained from a decontamination kit made by Syngenta A.G., b)
Sodium Bentonite and c) Calcium Bentonite; these last two adsorbents were given
by a local mining industry. After choosing the adsorbents, it was necessary to
establish a trustworthy method for the determination of the molar concentration of
PQ. The type of method selected was colorimetric and consists of adding in first
place a strong reducing agent to transform the PQ ion into the blue radical of
paraquat. Coming up next, the retention capacity of the adsorbents was probed
through saturation curves at ph 7.0. The results obtained from the saturation curves
show that Fuller's Earth has the largest capacity though it can retain up to 0,272
mmol PQ/. In a second stage, the behavior of these adsorbents were studied under
different pH conditions (7.0; 4.0 y 2.0), during the adsorption assays the evidence
of desorption in the case of Sodium bentonite was found in contrast to the
remarkable resistance to acid attack displayed by Activated Carbon. Finally an
isolated experiment was conducted to determine if there is whether or not an
adyuvant effect on the process of adsorption of PQ by adding NaCl (0.154 M). The
results of the last experiment were in general very favorable for all the adsorbents
tested, but the particular case of aluminum silicates deserve a special mention since
there was a signifficant reduction of the adsorption time possibly due a competitive
adsorption phenomena.
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1. Introducciéon

1.1. Antecedentes

Segun las estadisticas proporcionadas por CIATOX, en el afio 2011, se
reportaron 101 casos de intoxicacion por paraquat en el Ecuador; esto representa
el 4% de todos los casos de intoxicacion a nivel nacional (Anexo 1). El paraquat es
un herbicida producido a gran escala desde la década de los 60, es altamente toxico
y actualmente no presenta restricciones comerciales de acuerdo con la legislacién

vigente (Anexo 2).

De acuerdo con el protocolo médico establecido para los cuadros de
intoxicacion por paraquat, se requieren lavados gastricos con soluciones al 15% de
Tierras de Fuller o 25% de Carbén Activado ademas de tratamiento farmacolégico
y soporte vital ininterrumpido. La disponibilidad de las Tierras de Fuller en el
Ecuador esta limitada principalmente por el hecho de que esta clase de materiales

son importados y posteriormente redistribuidos a los centros de salud regionales.

1.2. Objetivos

Este proyecto pretende evaluar tres tipos de aluminosilicatos de origen
natural y un tipo de carbon activado como posibles alternativas para la remocion
efectiva del paraquat; se espera ademas que el costo-beneficio de estos materiales

de disponibilidad inmediata en Ecuador sea comparable con el de las Tierras de
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Fuller importadas las cuales son ampliamente utilizadas en intoxicaciones con

paraquat.

e Determinar la concentracion de paraquat residual después de un
ensayo de adsorcion mediante espectroscopia VIS.

e Evaluar el efecto del pH en los ensayos de adsorcion

e Comprobar la recomendacion varias fuentes bibliograficas respecto al
uso de NaCl como adyuvante en el proceso de adsorcion.

e Determinar el valor maximo de saturacién de paraquat en los

diferentes materiales evaluados a pH 7.
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2. Marco Tebrico

2.1. Paraquat

2.1.1. Generalidades

Paraquat es nombre con el que se identifica al ion 1,1’-dimetil-4,4’-bipiridilo
(IUPAC, CAS RN [4685-14-7]) éste es también conocido como metil violégeno. Con
frecuencia se usa este nombre también para referirse al dicloruro de 1,1’-dimetil-
4.4’-bipiridilo, el cual es uno de los compuestos mas estables del idGn en cuestion.
El dicloruro de paraquat fue sintetizado por primera vez en 1882 por Weidel y Russo
a partir de piridina, amoniaco y clororometano; no obstante, sus propiedades redox

fueron descritas hacia el afio de 1933 por Michaelis y Hill.

En 1958 el paraquat fue catalogado como un potencial herbicida comercial
por Brian et al., y cuatro afilos mas tarde seria lanzado al mercado por Imperial

Chemical Industries Ltd. (1)

2.1.2. Propiedades quimicas

El dicloruro de paraquat, en estado puro, es una sal cristalina de color blanco,
inodora, con propiedades higroscoépicas, ligeramente soluble en alcohol e insoluble
en otros solventes organicos, sus cristales se descomponen a 300°C. Las
soluciones acuosas de paraquat pueden descomponerse debido a la accion de los

rayos UV, no son explosivas o inflamables y son relativamente estables en
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condiciones acidas o0 neutras; sin embargo, en cualquiera de sus formas es
corrosivo para los metales e incompatible con los hidréxidos ya que los mismos

hidrolizan a esta molécula. (1,2,3).

e FoOrmula estructural:

' 4N =N\, |z
HC—N N NcH| 2C

e Peso molecular:

257.2 g/mol (dicloruro)
e Deteccion y cuantificacion:

El paraquat se puede identificar y cuantificar mediante cromatografia HPLC
0 espectroscopia UV-VIS. La deteccién en el rango UV debe ser evitada puesto
que la radiacion UV descompone al paraquat. En el rango VIS es necesario agregar
un agente reductor fuerte como el ditionito de sodio en medio alcalino. El reductor
convierte al ion paraquat en un croméforo azul (PQ° que varia en intensidad

proporcionalmente con la concentracion del idn paraquat. (3)

- Y ol +
H1C—N: A \ S —— H,_c—hm —CHy  [2127]

PO+t PQ™

wi + - —_—
H1C—>/_>—<;__\\N—CH; === He—N: )=( N—cu, [127
= =/ _ —
PQD

m{-.
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2.2. Mecanismo de accién del paraquat

Una vez que el ibn paraquat ingresa en un ser vivo actla como un interceptor
de electrones en el ciclo de NADP/NADPH; éste es un ciclo de biosintesis celular
extremadamente importante. En organismos fotosintéticos el ciclo de
NADP/NADPH forma parte del ciclo de fotosintesis | mientras en los organismos
quimiotrofos, este ciclo esta ligado a la sintesis de ATP y por lo tanto a la

generacion de energia en las mitocondrias. (1,2,4)

NADPH NADP*

PQ** +e” > PQ*- [2.2.1]

Posteriormente el radical PQ* - es nuevamente oxidado por las moléculas
de oxigeno que provienen de la respiracion aerobia de los organismos y de esta

forma se obtiene el radical superéxido (05 -)

PQ* - +0, - PQ** + 05 - [2.2.2]

El i6n superéxido se transforma en peroxido de hidrogeno debido a la accion

de la enzima superoxido dismutasa (SOD), que actia como mecanismo de defensa

contra radicales libres en los mamiferos.
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057 -+07 - 2% 1,0, + 0, [2.2.3]

Bajo condiciones normales la mayor parte del hierro de un organismo se
encuentra predominantemente en el estado de oxidacién Fe3* como quelato de
ATP, ADP y citrato. La reduccién del ion Fe3* hacia Fe?* podria ser alcanzada

directamente por el ibn de paraquat o indirectamente por los iones superoéxido. (1)

Finalmente las condiciones favorecen a la reaccion de Fenton, en la que el

hierro Fe?* es oxidado por el peréxido de hidrégeno. El resultado de esta ultima

reaccion son iones Fe®*, iones OH" y radicales hidroxilo OH -

L]
-
-
L]

Fe* + 11e () — )+ . Fei* 4 O 4+ :6. [2.2.4]

+ e

-
-
L]
L]

La toxicidad del paraquat reside en dos hipotesis; la primera contempla la
interrupcion del ciclo NADPH/NADP y se conoce como deplecién de NADPH. El
paraquat no se metaboliza sino que se reduce a un radical libre inestable que a su
vez es reoxidado a un radical superoxido que se asocia a una oxidacion del NADPH.
En la segunda hipotesis, los radicales hidroxilo generados por la reaccion de Fenton
atacan a los enlaces dobles y triples de los lipidos que se encuentran dentro de la
membrana celular; este fendmeno recibe el nombre de peroxidacién lipidica. (1,

2,4).
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2.3. Distribucion a nivel mundial

El dicloruro de 1,1’-dimetil-4,4’-bipiridilo se distribuye a nivel mundial bajo
una gran cantidad de nombres comerciales; estas son algunas formulaciones que
contienen paraquat como agente activo principal segun el Centro de Informacién y
Asesoramiento Toxicolégico del Ecuador: Gramoxone®, Gramafin®, Helmoxone®,
Calliguat®, Paraxone®, Crisquat®, Herboxone®, Herbaxone®, Malaxone®,
Hervax®, Quemax®, Herbiquat®, Agroquat, King, Kemoxone, Kemador, Pinquat,
Kemazone ademas de una serie de productos de grado técnico sin nombre

registrado. (5,6)

Segun el Handbook of Pesticide Toxicology existen otras formulaciones que
también contienen paraquat, estas son: Crisquat®, Ortoparaquat-CL®, Dextrone®
X, Esgram®, Cyclone®, Efoxon®, Goldquat® 276, Herbaxone®, Katalon®,
Osaquat Super®, Pilarxone®, R-Bix®, Speeder®, Starfire®, Sweep®, Total® y

Weedless®.

2.4. Determinacion de laconcentracidon de paraquat por espectroscopia UV-
VIS

El método mas simple para medir la concentracion paraquat es la
espectroscopia UV-VIS. Las muestras que contienen paraquat absorben luz a 258
nm, es decir, dentro de la region ultravioleta del espectro; no obstante, se debe
evitar este tipo de mediciones ya que el paraquat se fotodisocia mediante rayos UV.

(3) Este método ofrece una desventaja adicional a nivel clinico ya que la pepsina
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residual en las muestras de orina absorben a una longitud de onda muy cercana
a los 258 nm, especificamente a los 278 nm; por lo tanto puede haber una

interferencia. (9)

El segundo método requiere un agente reductor para obtener el i6n paraquat
reducido o radical azul de paraquat, el cual es un cromoforo que absorbe luz dentro
del rango del espectro visible a 600 nm. (3,9) Otra ventaja del método de reduccion
es gque se pueden utilizar celdas de vidrio grado Optico, las cuales son normalmente

mas economicas que las celdas de cuarzo fundido grado UV. (10)

La unica limitacion del método de reducion es la estabilidad de los reactivos
y el analito (radical azul de paraquat). El ditionito de sodio es particularmente
inestable, su descompocision sucede rapidamente en soluciones acuosas,
especialmente en condiciones acidas, por el efecto oxidante del Oz atmosférico.

(BASF A.G., 1988)

2 Na,S,0, + H,0 — Na, S,05 + 2 NaHSO; (condiciones anaerobias) [2.4.1]

Na,S,0, + O, + H,0 - NaHSO4, + NAHSO; (condiciones aerobias) [2.4.2]

La concentracion de iones hidrogeno sulfito (HS03;)~ e hidrégeno sulfato
(HSO,)~, reducen el pH esto acelera considerablemente la velocidad de
descomposicion del ditionito de sodio. Por este motivo, las soluciones de ditionito
de sodio pueden ser conservadas por un periodo corto de tiempo en condiciones
estrictamente alcalinas y de preferencia a baja temperatura y en ausencia de luz.

(7 8,9,11)
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De acuerdo con Munchow (1992), el ditionito de sodio sigue los siguientes
patrones de descomposicion en funcion del rango de pH en un rango de

temperatura 0°C y 32°C para una solucion 0.0025 molar.

Medio altamente alcalino

3Na,S,0, + 6NaOH —» 5Na, S,05 + 2 Na,S + H,0 [2.4.3]

Medio alcalino y ligeramente alcalino

2Na,S,0, + H,0 - NaHSO; + Na, S,0; [2.4.4]

Medio acido
5Na,S,0, + H* - H,S,0, + 35S0, + 3Na,S,0, + 2Na* [2.4.5]
2H,S,0, - 35S0, + S + 2H,0 [2.4.6]

Medio altamente acido

Na,S,0, + 6H* - H,S,0, + 2Na* + 4H™ [2.4.7]

3H,S,0, — 550, + H,S + 2H,0 [2.4.8]

Las temperaturas superiores a 32°C al parecer favorecen la descomposicion
del ditionito de sodio. El estudio presentado por Steudel y Munchow (1992) indica
gue con esta concentracién y un pH comprendido entre 9 — 11, el porcentaje de

descomposicion de ditionito de sodio fue del 1% después de una horay a pH 7 fue
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de 2% después del mismo lapso de tiempo. Esto indica que hay una fase inductiva
relativamente corta, seguida de una fase de descomposicion rapida en la que los
subproductos de la descomposiciéon en medio acido autocatalizan la reaccion de
descomposicion. Asi el SO, en medio acuoso reacciona con el agua para formar el
ion hidrogeno sulfito (HSO3;)~ el cual se transformara a su vez en el ion

sulfito (S03)?~ como muestran las reacciones [2.4.9] y [2.4.10]. (12)

SO, + H,0 & H* + (HS03)™ [2.4.9]

HSO;™ 4+ OH™ & H,0 + (S05)%" [2.4.10]

2.5. Protocolo de descontaminacion del paraquat
Actualmente no existe un antidoto para la intoxicacién con paraquat, no
obstante, se ha desarrollado un protocolo de descontaminacion que consiste

principalmente en la administracion de un adsorbente para su eliminacion en el

tracto digestivo y en la sangre. (1,5,6,9).

1. Evacuacion del tracto gastrointestinal.

Lavado gastrico con un material adsorbente suspendido en agua.

1.1. El material ideal es la tierra de fuller al 15% peso/peso cada 8 horas por al

menos 48 horas. El carbdn activado es la segunda opcion cuando no esta
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disponible la tierra de fuller, se debe administrar de 30 a 50 gramos en 300 —

400 ml de solucién salina*.

1.2. Catarsis salina. Usar Sulfato de sodio o cualquier otra sal libre de magnesio

con el propésito de evitar complicaciones renales.

2. Infusibn venosa de glucosa y electrolitos (acelera la eliminacion del
paraquat en la sangre).
3. Hemoperfusion o hemodialisis (Depende de la disponibilidad de los

equipos).

Ademas de estos cuidados, el protocolo sugiere:

¢ No inducir al vomito.

¢ No usar ventilacibn mecanica debido a que esto incrementa el dafio
pulmonar (neumocitos II).

¢ No usar sales de magnesio para la catarsis.

e No forzar la diuresis. (evita un dafio renal mayor).

*Kitaouji M., et al (1989) recomienda el uso solucion salina (NaCl 0.154 M)
como medio de transporte del carbon activado hacia el tracto digestivo. Al agregar
un segundo soluto al sistema, se produce un fenbmeno conocido como adsorcion
competitiva, durante este fenbmeno se registra una mayor cantidad de iones

retenidos en comparacion con el sistema de un solo componente (14)



26

A continuaciéon se presenta un modelo matematico que demuestra la

diferencia entre la cinética de un sistema simple y un sistema multicomponente.

Sea A una especie a adsorber y S un sitio activo en el que el componente A

puede ser adsorbido.

A+S= Ay [2.5.1]

La constante de adsorcion para el componente A es k4, y la constante de
desorcién de la componente A es k4; por lo tanto, los términos de la velocidad de

adsorcion y desorcion son respectivamente:

Definimos 6como la fraccion de sitios ocupados en el adsorbente; por lo tanto (1 — 0)

corresponde a los sitios aun disponibles

Taa = kaalAl(1 - 6) 74 = k{0 [2.5.2]
A
En el equilibrio r4, =74 'y K& = %}i
d
kaqlAl(1 - 6) = k36 [2.5.3]
A
Ky =" = —2 [2.5.4]

ki 14l(1-0)

g = KAl [2.5.5]

T 1+K[A]

Si dos especies compiten por sitios activos en el adsorbente tenemos la

siguiente expresion:
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réqd = k:zqd [A](1 -6, —65) [2.5.6]
rf = k40, [2.5.7]
A

KA =Yaa____ %4 __ [2.5.8]

ki [Al(1-0,-05p)

De este modo se obtiene la fraccion de sitios ocupados por la especie A en

términos de velocidad.

0 o
Apinario 1+Ké4q [A]+Kgq (B]

[2.5.9]

De estas expresiones se concluye que, si el fenbmeno de adsorcion sucede
para las dos especies, existe una adsorcién competitiva, donde el término Xz K, # 0,
entonces:

04 > Oapinario [2.5.10]

Asi queda demostrado en términos cinéticos que la adsorcion competitiva

ocurre a una velocidad mayor respecto a la adsorcién de un solo componente.

2.6. Adsorcién

El término adsorcién es utilizado para describir la captura de una substancia
en cualquiera de sus estados sobre la superficie externa de un solido, liquido o
mesomorfo asi como es utilizado para describir la captura de una sustancia sobre
la superficie interna de liquidos y sélidos porosos (15). Dependiendo del tipo de

enlaces formados, la adsorcion puede ser clasificada en dos grupos:
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2.6.1. Adsorcion fisica

Se caracteriza por la adhesion de moléculas sin intercambio de electrones,
la adhesion ocurre mediante fuerzas intermoleculares en sitios energéticamente
favorables para la atraccion. La magnitud de la entalpia de adsorcion es
comparable con la entalpia de vaporizacién/condensacion, es decir, apenas unas
cuantas kcal/mol. El adsorbente retiene al adsorbato mediante las fuerzas de van
der Waals, las cuales son relativamente débiles. Este tipo de adsorcion es

Unicamente estable a temperaturas inferiores a los 150°C. (15)

Adsorbato e
Py Adsorbato
® °

Figura 2.1. Representacion del fendmeno de adsorcion fisica entre un adsorbente sélido y las
moléculas o iones de un adsorbato liquido o gaseoso.
e Adsorciéon quimica o quimisorcion.-

La quimisorcion es un fendmeno que involucra el intercambio de electrones
entre sitios especificos de una superficie y moléculas del soluto, el resultado de
este fendmeno es la formacion de un enlace quimico nuevo. La energia necesaria
para formar un enlace esta en el orden de magnitud de las decenas de kcal/mol,
por lo tanto, es mas estable y fuerte en comparacion con la entalpia de adsorcion
fisica o fisisorcion. Este fendbmeno se produce generalmente en una sola capa de

adsorcion. (15)
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La mayor parte de los adsorbentes son materiales muy porosos y la
adsorcion tiene lugar principalmente sobre las paredes de los poros o en sitios
especificos dentro de la particula (McCabe W.L., Smith J.C. y Harriot P., 2007). El
area superficial interna es por lo general mucho mas grande que el area superficial
externa, superandola incluso en varios 6rdenes de magnitud. El rango en que oscila
el valor del area superficial alcanza valores entre 500 y 1000 m?/g. La separacion
ocurre debido a que las diferencias de peso molecular o de polaridad determinan la
fuerza con la que el adsorbato se adhiere al adsorbente. En dltima instancia la
adsorcion es limitada por el tamafio de los poros, el cual es a veces menor que el

tamafio de molécula que se adsorbe. (16)

El uso de aluminosilicatos y carbén activado en el proceso de desintoxicacion
por paraguat ha sido estudiado desde 1970. En el proceso de descontaminacion se
ha utilizado principalmente bentonitas, aluminosilicatos de origen natural y

carbones activados. (1)

En la actualidad, se sigue utilizando Tierra de fuller (bentonita calcica) como
tratamiento de primera linea en los casos de intoxicacién por paraquat y desde 1970
permanece abierto el debate sobre la eficiencia del carb6on activado en dicho
proceso (1)

2.6.2. Bentonitas

El término bentonita es muy ambiguo ya que hace referencia a un grupo de

rocas formadas por arcillas altamente coloidales y plasticas, las mismas que estan
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compuestas principalmente de montmorillonita, una arcilla mineral perteneciente a
la familia de las esmectitas y producida por desvitrificacion In situ de cenizas
volcanicas. La transformacion de las cenizas volcanicas hacia las bentonitas
sucede en el agua salada, probablemente en lagos alcalinos y posiblemente en

agua fresca durante o después de la descomposicion de materia organica. (17)

Las bentonitas le deben su nombre a un pueblo de los Estados Unidos
localizado en Wyoming (Fort Benton), donde fueron descubiertas por primera vez.
Las bentonitas pueden también contener feldespato, biotita, caolinita, ilita,

cristobalita, piroxeno, zirconio y cuarzo cristalino. (17)

Al ser un término general para referirse a un conjunto de aluminosilicatos, no
es posible establecer una férmula quimica para este material, sin embargo, las
bentonitas reciben nombres particulares como bentonita sodica, calcica o
magneésica debido a que estos elementos son mayoritarios en su composicion

quimica. (17,18)

La montmorillonita es un agregado de plaguetas laminares empaquetadas
por fuerzas electroquimicas y moléculas de agua interpuestas entre las capas.
Tipicamente las capas de montmorillonita siguen un orden de empaquetamiento
tipo sdndwich en el que la capa central es de tipo octaédrico y esta constituido por
oxido de aluminio Al20O3 y dos capas tetraédricas de oxido de silicio SiO2. En la
naturaleza los atomos de silicio y aluminio pueden ser sustituidos por metales de
menor valencia como el hierro y el magnesio, éstas sustituciones conllevan a un

desbalance de carga compensado por la sustituciones de iones Ca?*, Mg?* y Na*
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los cuales se unen facilmente a moléculas de agua mediante fuerzas ion - dipolo.
Las fuerzas ion — dipolo dependen de las electronegatividades de los iones y del
radio de los cationes intercambiados; esto explica por qué algunas bentonitas

tienden a hidratarse o hincharse mas que otras. (18, 19)

Estructura de la Montmorillonita

Figura 2.3. Esquema de adsorcion parala montmorillonita

2.6.3. Carbén activado

Cualquier fuente de carbono puede ser utilizado como materia prima en la

produccién de carbon activado. En la actualidad se utiliza una amplia gama de ellas
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en la elaboracion de carbon activado, como por ejemplo cascaras, madera, frutos,

semillas y en general desechos agroindustriales. (20)

El proceso de produccion consta de dos partes conocidas como pirolisis o
carbonizacion y el proceso de activacion. La pirolisis consiste en llevar a la materia
prima a un horno que se encuentra en una temperatura comprendida entre los 600
y 900K bajo una atmosfera inerte. El proceso de activacion puede ser fisico o
quimico y dependiendo del tipo de activacion, el area superficial total puede variar

asi como su actividad. (21)

La fase de activacion del carbon activado es la que determina su capacidad
de adsorcion ya que en esta fase alcanza una estructura porosa con una area
superficial notable cuyo valor oscila entre 950-1600 m?/g con un tamafo de

microporos entre 0.5y 1 nm. (21)

La superficie de un carbén activado se caracteriza por tener una serie de
imperfecciones que dan lugar a un dipolo, éste es capaz de atraer iones o moléculas
en lo que se denomina sitios favorables. Adicionalmente, la materia organica
residual y los grupos funcionales presentes en la superficie del carbén activado

pueden modificar la actividad de este material. (20)

Ademas de las caracteristicas mencionadas anteriormente existen otros
factores importantes como la acidez y el estado de oxidacion de los atomos de

carbono superficiales, éstas caracteristicas pueden limitar la capacidad del carbdn
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activado de aceptar y donar electrones y puede o no influir en el estado de oxidacion

de las moléculas o iones adsorbidos. (20)

Los compuestos organicos tienden a competir con el agua cuando se utiliza
carbon activado hidrofilico, es por esta razén que se ha empezado a sintetizar
nuevos tipos de carbdén por pirolisis controlada de resinas de intercambio iGnico
macroreticular. El carbén activado mas hidrofébico retiene una mayor cantidad de

hidrocarburos y componentes organicos disueltos en agua. (16)

Peroxido ciclico

o-0
°\
C 0
o / Grﬁ? Carboxilo
;C N OH
0 O
| Lactoma o
Anhidrido C ester ciclico
Carboxilico
\ o
OH Fenol
0 Carbonilo
o Eter
Pirona
8]
] Cromeno
B

Figura 2.4. Estructuras de grupos funcionales basados en el oxigeno en la superficie del
carbon activado. (Harry Marsh y Francisco Rodriguez Reinoso 2003.)

2.6.4. Limitantes de la adsorcién
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Dado que aun no existe un antidoto disponible para los envenenamientos
con paraquat, el tratamiento se enfoca en la remocion directa del i6n paraquat
primero a nivel gastrico y en segunda instancia mediante la excrecion de paraquat
via venosa. La administracion de materiales adsorbentes como diatomeas, carbon
activado y resinas de intercambio idnico puede ser efectiva, sin embargo, éstos

pueden presentar una serie de inconvenientes. (1, 5,9)

En el caso de los arcillas, el herbicida se puede filtrar, especialmente en
soluciones cuyo pH es muy bajo. Las resinas de intercambio i6nico son los mejores
adsorbentes pero su modo de accion, basado en el enlace electrostatico
competitivo, hace que éstos materiales sean poco selectivos y su uso en medios
altamente acidos resulta en una adsorcidon muy pobre de paraquat (concentracion

residual de paraquat ~ 2-5 x 10 M). (9)

Otros factores que se deben tomar en cuenta durante el proceso de

adsorcion por intercambio i6nico son los siguientes:

e Valencia y tamafio del ion adsorbido

e Densidad de carga, estructura y superficie especifica del material de
intercambio

e Concentracion relativa de los cationes presentes

e Contenido de agua en el sistema.
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3. Métodos experimentales

3.1. Materiales y reactivos

3.1.1. Equipos

Agitador magnético Corning PC 131.

Espectrofotometro UV/VIS Cecil Instruments Aurius 2041.
Agitador mecénico Thermolyne, modelo Roto Mix type S1300.
Espectrofotometro UV/VIS Thermo Scientific Spectronic 20D+.

Centrifuga Fisher Scientific, modelo 228.

(d) €

Figura 3.1. Equipos utilizados en el ensayo de adsorcién. (a) Corning PC 131. (b) Aurius 2041
(c) Mix type S1300 (d) Spectronic 20D+ € Fisher Scientific 228



3.1.2. Reactivos

Gramoxone NF. Agripac S. A.

Zinc metélico. Laboratorios H.V.O

Hidrogeno sulfito de sodio. Laboratorios H.V.O
Bicarbonato de sodio. Laboratorios H.V.O
Cloruro de sodio. H.V.O.

Acido clorhidrico 12.1 M Sigma Aldrich

3.1.3. Adsorbentes

Bentonita sédica. Minmetec
Bentonita calcica Minmetec

Tierra de Fuller. Syngenta A.G.

Carboén activado. H.V.O

(b)

Figura 3.2. (a) Reactivos y (b) adsorbentes

36
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3.2. Elaboracion de la solucién reductora

La solucidén reductora de ditionito de sodio fue sintetizada a partir de bisulfito

de sodio y zinc metalico en medio acuoso como muestra la siguiente reaccion:

2NaHS0; + Zngy = Na,S,0, + Zn(0H), [3.2.1]

La solucién reductora fue preparada al fresco, tomando en cuenta la
solubilidad de cada uno de sus precursores, asi como la relacion estequiométrica
existente entre ellos. Por cada 100 ml de agua destilada se utilizaron 4.2 g de

bisulfito de sodio y 2.6 g de zinc metalico.

La solucion que transporta el ditionito de sédio presenta una coloracion
grishcea debido a la presencia de hidroxido de zinc y zinc metalico residual, estas

sustancias fueron removidas utilizando dos membranas de papel Wathman # 1.

BT

Figura 3.3. Solucion reductora no clarificada
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Se distribuyeron 5 mL de solucion reductora clarificada en viales de 15 mL
de capacidad con tapa; los viales fueron previamente cargados con 0.3 gramos de
bicarbonato de sodio a fin de garantizar un pH que evite su rapida descomposicion

por oxidacion.
3.3. Soluciones estandar de paraguat

De acuerdo con la informacién proporcionada por Agripac, el fabricante de
Gramoxone NF, este producto contiene 276 g/L dicloruro de paraquat. Las
soluciones estandar fueron preparadas mediante una serie de diluciones

consecutivas como indica la figura 3.4.

Dilucion Dy
Gramoxone NF Factor de dilucién 10/500

276 gL

v

1 il

Dilucion D ' Dilucién II}1 Dilucién II}3 Dilucién ]}_{ Dilucién D _

1100 2100 3100 4100 5100

Figura 3.4. Obtencién de las soluciones estandar de paraquat a partir de Gramoxone NF.

Para establecer la concentracion de las diluciones procedentes de una solucion

de concentracion conocida, es necesario aplicar la ley de Beer-Lambert.

CiV1i=CaV2 [3.3.1]



39

Asi por ejemplo, la concentracion de la solucidén madre (Do) se obtiene de la

siguiente manera.

Sea C1 la concentracion de Gramoxone NF (276 g PQ/L) y C2 la concentracion
de la solucion madre Do. Se diluye Vi (10 mL de Gramoxone NF) en un balon

volumétrico de 500 ml V2, se obtiene:

A
Cz=Ci [3.3.2]

Sustituyendo tenemos:

C, =Ztgke, Lomt [3.3.3]
L 500mL
C, =222970 [3.3.4]

L

Para pasar de concentracion en gramos de PQ por litro a concentraciéon

molar, basta con dividir la concentracién en g PQ/L para el peso molecular del PQ.

552¢g PQ) 1mol de PQ
L 257,2 g PQ

Co=( =2,15x1072 722 [3.3.5]

Las concentraciones de las soluciones estandar de paraguat se muestran a

continuacion.

Tabla 3.1. Concentracion de las soluciones estandar de paraquat
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» [Concent. PQ] | [Concent. PQ]
Solucién
g/L mol/L
Gramoxone
276 1,07E+00
NF
Dilucion
o 5,52 2,15E-02
inicial DO
Estandar 1 5,52E-02 2,15E-04
Estandar 2 1,10E-01 4 29E-04
Estandar 3 1,66E-01 6,44E-04
Estandar 4 2,21E-01 8,58E-04
Estandar 5 2,76E-01 1,07E-03

3.4. Espectro UV-VIS de una muestra paraquat - ditionito de sodio

A manera de comprobacion se condujo un pequefio experimento en el que
se utilizo:
e 0.3 g Bicarbonato de sodio
e 5 mL Solucioén reductora clarificada

e 5 mL Solucion estandar # 1 de paraquat (Ver tabla 3.1)

En esta primera aproximacion se mezclaron los reactivos en un vial de 10
mL con tapa, posteriormente se transfiri6 una pequefia muestra a una celda de
silicio grado UV con tapa y usando un espectrofotometro Aurius CE 2041 de marca

Cecil Instruments se obtuvo el espectro UV-VIS.

3.5. Disefio del ensayo de saturacion a pH 7.0
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El disefio del ensayo de saturacion a pH 7.0 tiene como objetivo determinar
el tiempo y cantidad de iones de paraquat que se adsorben en los sitios activos del
material adsorbente. La aplicacion del ensayo se realiz6 a pH 7.0 basado en el
criterio expuesto por Walcarius & Mouchotte (2004), que indica que ‘“los
aluminosilicatos como la zeolitas ricas en Aluminio y con poros grandes (como por
ejemplo las zeolitas L, Y o X) intercambian iones de Na con iones de PQ, sin
embargo no son estables en medios acidos ya que los centros de aluminio pueden
ser hidrolizados en presencia de protones, especialmente zeolitas que muestran

baja relaciéon Si/Al”.

El ensayo de saturacion a pH 7 consiste hacer circular 20 mL de una solucion
1.07 E-03 M de paraquat (estandar 5, tabla 3.1) a través de una bureta que contiene
al adsorbente y dos materiales de soporte (silica gel hidratada y lana de vidrio),
estos que evitan la filtracion del adsorbente hacia la muestra. La muestra se
recolecta y posteriormente se analiza via reduccion, a fin de determinar la
concentracion residual de PQ. Este procedimiento se realiza hasta que la
concentracion final de la muestra sea igual a la concentracion inicial, es decir 1.07E-

03 M PQ. En la figura 3.5 se muestra el esquema del experimento realizado.



Concentracion
inicial P&
Ci =1.07E-03M

Concentracion
final P&
Cf=x

Repetir hasta
que Cf = Ci
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———=Adsorbente 0.5 gramos
(Mumino silicatos o Carbdn activadao)

Silica gel hidratada 0.2 gramos
L :I—) Soparte
| lana de Vidrio 0.5 gramos

Figura 3.5. Esquema del experimento de saturacién

3.6. Disefio de los ensayos de adsorcidn

El andlisis consiste en colocar 0.5 gramos de adsorbente en un vaso plastico

para muestras con 5.0 mL de Agua destilada como hidratante de los adsorbentes;

inmediatamente después se agregan 10 mL de una solucion de paraquat 1.07 E-

03 M. (Estandar 5, tabla 3.1).

Al hidratar previamente a los adsorbentes se evita que el adsorbente se

aglutine y forme zonas secas en las que no se adsorbe al ion PQ, de este modo los

resultados son homogéneos y reproducibles. Aunque los volimenes de soluciones

de diferente concentracion de PQ no son aditivos, se asume que la concentracion

de PQ al inicio del experimento es = 7.15E — 03 M por efectos practicos.
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Los vasos plasticos con adsorbente y paraquat son llevados a un agitador
mecanico y permanecen alli por un intervalo de tiempo global de 25 minutos. Dentro
de este intervalo global se establecen lapsos cortos para toma de muestras (p.e.

cada 5 minutos).

Después de agitar las muestras, se transfieren 10 mL de los vasos para
muestras a un vial con tapa y a continuacion, se centrifuga la muestra por 1 minuto

30 segundos.

La concentracion residual de PQ se determina via reduccion, siguiendo el
procedimiento establecido para las curvas de calibracion. Se toman 5 mL del
sobrenadante (vial centrifugado) y se colocan en otro vial en el cual previamente se
colocaron 0.5 gramos de bicarbonato de sodio y 5 mL de la solucion reductora de
ditionito de sodio. En el caso particular de los ensayos a pH 2.0 se uso
adicionalmente 1.0 gramos de bicarbonato de sodio para incrementar el pH del

sobrenadante.

Cada uno de los cuatro materiales fue evaluado bajo cuatro condiciones
distintas. Los ensayos se llevaron a cabo en las siguientes condiciones: a) A pH =

7.0;b) ApH=4.0;¢c) ApH=2.0;d) ApH=7.0 + NaCl 0,154 mol/L
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PQ7.15E-04 M

-pH7 4 2 Agitacion por un lapso de tiempo t Transferencia a un vial de 10 mL

@m

Centrifugacion por 2 minutos 30 seg Transferencia del sobrenadante

Reduccion del ion paraquat a radical
azul de paraquat

Figura 3.6. Disefio del ensayo de adsorcion
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4. Resultados y discusion

4.1. Espectro UV-VIS para una muestra de solucion reductora y paraquat

El espectro UV-VIS muestra un pico muy pronunciado a 395.5 nm y otro
relativamente pequefio a una longitud de onda de 604.0 nm. El segundo pico es el
que corresponde al radical azul de paraquat descrito en las fuentes bibliograficas
como un radical croméforo que absorbe alrededor de los 600 nm. (1,3,5,8,9)

400 nm 450 nm 500 nm 550 nm 600 nm 650 nm 700 nm
e e LA L  B Laaa

20+

3 3955
157 1.248

105

054

00~ PR SR S ST SR S S ST ST AT A ST AT A
200 nm 250 nm 300 nm 350 nm

Figura 4.1. Espectro UV-VIS para una muestra paraquat - ditionito de sodio

4.2. Curvas de calibracion

Una curva de calibracibn es una grafica que permite establecer la
concentracion de un analito en funcion de su absorbancia y viceversa de acuerdo
con la ley de Beer-Lambert. La relacién concentraciéon — absorbancia es de tipo
lineal, por lo cual no existen inconvenientes para interpolar valores tanto de
absorbancia como de concentracién. En este proyecto se utilizaron 0,3 gramos de
bicarbonato de sodio por vial y 5mL de cada una de las diluciones de paraquat de

la tabla 3.1, mas 5mL una solucién clarificada de ditionito de sodio.
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Solucién Reductora

Ditienito de Sodio

I\

Espcctrofotometro
03 g NaHCO,+ 3 ml Selucién Reductora

I I ' / _ | .?
> N
[ = = )

A A A A A A =" :
S mL Standard de Paraquat

N N N N
O 6 6 6 & 6

Ages Destilada  Diluciéa D‘ Dilucion D: Dilucica D’ Dilucién D‘ Diluciéa 01

Blance 110 N Mw Vi 160

Figura 4.2. Esquema de la curva de calibracion usando Gramoxone NF.

La tabla 4.1 muestra las concentraciones de i6n reducido de paraquat (IRP)
o radical azul de paraquat obtenidos mediante la dilucién de 5 mL de solucion
estandar de paraquat (ver tabla 3.1) con 5 mL de solucion reductora. Por efectos
practicos se asume que la mezcla produce aproximadamente 10 mL de analito

aungue los volumenes de soluciones de diferente concentracion no son aditivos.
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Tabla 4.1. Concentracién de las soluciones estandar de ién reducido de paraquat (IRP) o
radical azul de paraquat.

. [Concent. PQ] | [Concent. PQ]
Solucién
g/L mol/L
Estandar IRP 1 2,76E-02 1,07E-04
Estandar IRP 2 5,52E-02 2,15E-04
Estandar IRP 3 8,28E-02 3,22E-04
Estandar IRP 4 1,10E-01 4,29E-04
Estandar IRP 5 1,38E-01 5,37E-04

Las concentraciones de la tabla 4.1 se obtienen de la siguiente manera:

Sea C1 la concentracion del estandar 1 de la tabla 3.1.

¢, =220 [4.2.1]
El nUmero de gramos de PQ “N” de 5 mL de estandar 1 es:
N =3232E2929P0 10,005 L = 2.76E — 04 g PQ [4.2.2]

Al agregar 5mL de solucion reductora a 5mL de estandar 1, el volumen total es

practicamente 10 mL.

Sea Cjzp; €l NnUmero de gramos de PQ “N” de 5 mL de estandar 1 contenidos en un

volumen cercano a 10 mL

CIRPl -

2.76E-04 g PQ _ 2.76x10"%g PQ
0.01L o L

[4.2.3]
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Con los datos de la tabla 4.1 se obtiene la curva de calibracion de la figura
4.3. Mediante una regresion lineal es posible establecer que el ajuste (R?) es igual
a 0.9914, lo cual implica un margen de error inferior al 0.86%. La ecuacion de la
curva se obtiene planteando la siguiente igualdad:

y=mx+b [4.2.4]

Donde b es el intercepto con el eje y, por otra parte m es la pendiente de la
ecuacion.

m = Q21 [4.2.5]

T (xa—x1)

Esta ecuacion nos permite pasar de absorbancia a concentracion y viceversa
dado que el eje de las abcisas (X) representa a la concentracion molar de PQ mientras

el eje de las ordenadas (y) representa a la absorbancia (adimensional).

La figura 4.3 muestra un ejemplo de curva de calibracion, el valor de
concentracion molar de PQ puede ser obtenido reemplazando la absorbancia por la

variable y.

Curva de calibracion

1,4
1,2 y= 2173,2x
R?=0,9914

0,8
0,6 ¢ Seriesl

Absorbancia

0,4 —— Linear (Seriesl)
0,2

0 0,0002 0,0004 0,0006

Concentracion molar

Figura 4.3. Modelo de Curva de calibracion
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4.2.1. Estabilidad de las curvas de calibracion en un lapso de 3 horas

Las curvas de calibracion dependen tanto de la estabilidad del reductor como
de la estabilidad del radical azul de paraquat. Las tablas 4.2 y 4.3 muestran la
variacion de la absorbancia para una misma solucion expuesta al oxigeno

atmosférico y la luz.

Tabla 4.2. Variacion de la absorbancia de los estandares de i6n reducido de paraquat (IRP)
con respecto al tiempo.

P
Solucién [(3]L ABS ABS ABS ABS ABS ABS
mo
Omin |30 min| 60 min |120 min| 150 min | 200 min
Blanco 0 0 0 0 0 0 0
Estandar
1,07E-04 | 0,137 | 0,139 0,132 0,129 0,132 0,127
IRP 1
Estandar
2,15E-04 | 0,290 | 0,286 0,281 0,281 0,279 0,276
IRP 2
Estandar
3,22E-04 | 0,420 | 0,420 0,412 0,410 0,408 0,406
IRP 3
Estandar
4,29E-04 | 0,532 | 0,518 0,518 0,534 0,518 0,514
IRP 4
Estandar
RP & 5,37E-04 | 0,668 | 0,650 0,646 0,642 0,640 0,636

La tabla 4.2 muestra la variacion de la absorbancia para la misma curva de
calibracion después de 30, 60, 120, 150 y 200 minutos, el objetivo final de este
procedimiento es exclusivamente registrar la estabilidad de los reactivos en el tiempo

con el fin de verificar la fiabilidad del método de analisis(11).
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La tabla 4.3 muestra los valores de correlacion obtenidos mediante regresion

lineal de la curva de concentracion después de 30, 60, 120, 150 y 200 minutos.

Tabla 4.3. Factores de correlacion de la misma curva de calibracién después de t minutos

Tiempo Factor de

correlacion
0 min 0,9982
30 min 0,9967
60 min 0,9977
120 min 0,9975
150 min 0,9979
200 min 0,9978

Como se aprecia en la tabla 4.3 el margen de error en las mediciones
después de 200 minutos es inferior al 1%. Diversos estudios de cinética indican que
el ditionito de sodio puede disociarse hasta en un 5% después de un umbral de dos
horas debido oxidacion por Oz atmosférico y otras condiciones de pH (Steudel y
Munchow, 1992). La validez del método probado en este proyecto deberia estar
garantizada dentro de un lapso de 200 minutos y en caso de superar dicho umbral
seria recomendable producir una nueva solucidn reductora y registrar una nueva

curva de calibracion.

4.3. Curvas de saturacion de los materiales evaluados a pH 7.0

Los ensayos de saturacion se llevaron a cabo segun el inciso 3.5; con el
objetivo de determinar la maxima cantidad de iones de paraquat que pueden ser

retenidos por cada gramo de adsorbente. La cantidad total de iones paraquat
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suministrados al sistema se obtiene mediante la sumatoria de los valores de

concentracion residual que se presentan en la tabla 4.4.

Tabla 4.4. Saturaciéon Bentonita Sédica

Residual Retenido Sum mol Sum Sum
mol/L mol PQ mol/g mmol/g
0,00E+00 5,37E-04 1,07E-05 | 2,15E-05 2,15E-02
0,00E+00 5,37E-04 2,15E-05 | 4,30E-05 4,30E-02
1,85E-06 5,36E-04 3,22E-05 | 6,44E-05 6,44E-02
5,10E-06 5,33E-04 4,29E-05 | 8,57E-05 8,57E-02
3,62E-05 5,03E-04 5,29E-05 | 1,06E-04 | 1,06E-01
1,41E-04 3,67E-04 6,03E-05 | 1,21E-04 1,21E-01
1,71E-04 2,95E-04 6,62E-05 | 1,32E-04 1,32E-01
3,17E-04 2,15E-04 7,05E-05 | 1,41E-04 1,41E-01
4,64E-04 1,18E-04 7,28E-05 | 1,46E-04 1,46E-01
5,44E-04 0,00E+00 7,28E-05 | 1,46E-04 1,46E-01
5,54E-04 0,00E+00 7,28E-05 | 1,46E-04 1,46E-01

Sean: Ce la concentracion molar suministrada constantemente a la entrada
sistema (5.37E-04 mol de Radical Azul de PQ/L) y Ve el volumen de Ce suministrado
constantemente al sistema (20 mL); sea Cres la concentracion residual en la salida

del sistema y Vres el volumen recolectado en la salida del sistema (= 20 mL)

Se plantea el siguiente balance de masa:

ENTRADA — SALIDA = ACUMULACION [4.3.1]

ACUMULACION == CE * VE - CRES * VRES [432]

ACUMULACION; = (5,37E — 04) = 0,02 — (0,00E + 00) * 0,02 [4.3.3]
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ACUMULACION, = 1,07E — 06 mol PQ [4.3.4]
ACUMULACION, = (5,37E — 04) % 0,02 — (0,00E + 00) * 0,02 [4.3.5]
ACUMULACION, = 1,07E — 06 mol PQ [4.3.6]
ACUMULACION; = (5,37E — 04) % 0,02 — (1,85E — 06) * 0,02 [4.3.7]
ACUMULACION; = 1,61E — 03 * 0,02 mol PQ [4.3.8]
ACUMULACION TOTAL = Ay + Ay + Ay ..+ Ay [4.3.9]

El nimero de moles retenidas en 0,5 gramos de adsorbente se obtiene

dividiendo la sumatoria de moles de PQ para 0,5 gramos.

Sum molPQ _ Aq+Ay+A3z..+AN [4 3 10]
g _ O,Sg J.
Finalmente 1 mol PQ = 1000 mmol PQ
8 E6E — 05 mol PQ o 1000 mmol PQ
’ 1 mol PQ
8,56E — 02 %”’Q [4.3.11]

El valor de saturacion para la bentonita sddica utilizada es 1.46E — 01 mmol PQ/
gramo de adsorbente. La figura 4.4 muestra la curva de saturacion de Bentonita
Sadica a pH 7; donde, cada punto representa 1.5 horas, en un tiempo total fue 15

horas. La velocidad de flujo de la solucidon a través de este adsorbente, esta
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estrechamente relacionada con la composicion y estructura del material; por lo
tanto, el tiempo de retencién no serd necesariamente el mismo para la bentonita

calcica, la tierra de fuller y el carbén activado.

Saturacion Bentonita Sodica pH 7.0
1,60E-01
1,40E-01
1,20E-01

1,00E-01
_ v

& 6,00E-02 = Series1
4,00E-02
2,00E-02
0,00E+00

(o]
o
o
m
o
N

Q/g adsorbente

©
£
£

0 5 10 15 20
Tiempo h

Figura 4.4.Saturacion bentonita sédica pH 7

Se asume que la bentonita sodica se ha saturado cuando la variacién en el rango
de la grafica no es significativa, esto se relaciona con la disminucion progresiva del
namero de sitios activos disponibles para la adsorcion del ion PQ; esto ocurre

cuando la pendiente de la tiende a ser una constante y ocurre 16.5 horas.

Al sustituir la bentonita sodica por bentonita célcica los resultados de la saturacion
evidenciaron un resultado de 1.49E — 01 mmol PQ/gramo de adsorbente, como

lo muestra la tabla 4.5.



Tabla 4.5. Saturaciéon Bentonita Célcica

Residual mol/L Retenido | Sum mol Sum Sum

mol PQ mol/g mmol/g
1,46E-05 1,05E-03 1,05E-03 |2,09E-03 | 2,09E+00
1,85E-05 1,04E-03 2,08E-03 |4,17E-03 | 4,17E+00
2,18E-05 1,03E-03 | 3,12E-03 |6,23E-03 | 6,23E+00
9,26E-05 8,90E-04 4,01E-03 |8,01E-03 | 8,01E+00
1,10E-04 8,55E-04 4,86E-03 |9,72E-03 | 9,72E+00
1,41E-04 7,93E-04 5,66E-03 |1,13E-02 | 1,13E+01
2,51E-04 5,73E-04 6,23E-03 |1,25E-02 | 1,25E+01
3,26E-04 4,23E-04 6,65E-03 |1,33E-02 | 1,33E+01
3,92E-04 2,91E-04 6,94E-03 |1,39E-02 | 1,39E+01
4,33E-04 2,09E-04 7,15E-03 |1,43E-02 | 1,43E+01
4,38E-04 1,99E-04 7,35E-03 |1,47E-02 | 1,47E+01
4,95E-04 8,54E-05 7,44E-03 |1,49E-02 | 1,49E+01
5,13E-04 4,94E-05 7,49E-03 |1,50E-02 | 1,50E+01
5,37E-04 1,40E-06 7,49E-03 |1,50E-02 | 1,50E+01
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Para la curva que se presenta en la figura 4.5, cada punto representa 2.5

horas. Se asume que al contener calcio, este material genera fuerzas ion — dipolo

mas intensas que la bentonita sodica (ver seccién 2.6.1); en consecuencia, se

retiene mas agua; el material se hincha mas y en ultima instancia esto dificulta el

paso de los iones PQ hacia los sitios activos. Esto podria explicar también por qué

el flujo es mas lento a través de la bentonita célcica respecto a la bentonita sodica.
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Saturacion Bentonita Calcica pH 7.0
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Figura 4.5. Saturacion bentonita célcica pH 7.

Se asume que la bentonita calcica se ha saturado cuando la variacion en el
rango de la grafica no es significativa, esto se relaciona con la disminucion
progresiva del nimero de sitios activos disponibles para la adsorcién del i6n PQ,

esto ocurre después de 32.5 horas.

Al realizar la saturacion del tercer material, la Tierra de Fuller, los resultados

muestran un valor de 2.72E — 01 mmol PQ/gramo de adsorbente.



Tabla 4.6. Tabla 4.6 Saturacién Tierra de Fuller

Residual Retenido
mol/L mol/L Sum mol | Sum mol/g | Sum mmol/g

0,00E+00 1,07E-03 1,07E-05 2,14E-05 2,14E-02
4,16E-05 9,91E-04 2,06E-05 4,12E-05 4,12E-02
3,95E-05 9,95E-04 3,06E-05 6,12E-05 6,12E-02
8,49E-05 9,04E-04 3,96E-05 7,92E-05 7,92E-02
9,64E-05 8,81E-04 4,84E-05 9,68E-05 9,68E-02
1,18E-04 8,38E-04 5,68E-05 1,14E-04 1,14E-01
1,27E-04 8,20E-04 6,50E-05 1,30E-04 1,30E-01
1,41E-04 7,92E-04 7,30E-05 1,46E-04 1,46E-01
1,61E-04 7,52E-04 8,04E-05 1,61E-04 1,61E-01
1,65E-04 7,44E-04 8,80E-05 1,76E-04 1,76E-01
1,72E-04 7,30E-04 9,52E-05 1,90E-04 1,90E-01
1,85E-04 7,04E-04 1,02E-04 2,04E-04 2,04E-01
2,07E-04 6,60E-04 1,09E-04 2,18E-04 2,18E-01
2,18E-04 6,38E-04 1,15E-04 2,30E-04 2,30E-01
2,26E-04 6,22E-04 1,21E-04 2,42E-04 2,42E-01
2,45E-04 5,84E-04 1,27E-04 2,54E-04 2,54E-01
3,15E-04 4,44E-04 1,32E-04 2,64E-04 2,64E-01
3,29E-04 4,16E-04 1,36E-04 2,72E-04 2,72E-01
5,37E-04 0,00E+00 1,36E-04 2,72E-04 2,72E-01
5,37E-04 0,00E+00 1,36E-04 2,72E-04 2,72E-01
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Cada punto representa 2 horas, el tiempo total fue 38 horas. Como se puede
observar la tierra de fuller es el material que muestra la mayor capacidad de
adsorcion de lon PQ relacionando, comparado con la cantidad de mmol PQ/gramo
de adsorbente demostrados en la saturacion de bentonita sédica y calcica. La figura

4.6 expone la curva de saturacion de tierra de fuller a pH 7. Se asume que, el
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material se ha saturado cuando la variacion en el rango de la grafica no es

significativa, esto sucedio a 38 horas.

3,00E-01

2,50E-01

2,00E-01

1,50E-01

1,00E-01

mmol PQ/g adsorbente

5,00E-02

0,00E+00

20

30 40
Tiempo h

Saturacion Tierra de Fuller pH 7.0

=@ Seriesl

Figura 4.6. Saturacion tierra de fuller pH 7.

El ultimo material valorado fue el carb6n activado cuyo indice de saturacion fue de

5.68E — 02 mmol PQ/gramo de adsorbente, como se muestra en siguiente tabla.

Tabla 4.7. Saturacién Carbén Activado

Residual Retenido
HollL ollL Sum mol | Sum mol/g | Sum mmol/g

6,53E-06 1,06E-03 9,80E-06 1,96E-05 1,96E-02
7,38E-05 9,28E-04 1,66E-05 | 3,32E-05 3,32E-02
1,51E-04 7,73E-04 2,34E-05 4,68E-05 4,68E-02
3,07E-04 4,61E-04 2,80E-05 5,60E-05 5,60E-02
5,16E-04 4,34E-05 2,84E-05 5,68E-05 5,68E-02
5,36E-04 3,40E-06 2,84E-05 | 5,68E-05 5,68E-02
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El carbon activado muestra la menor capacidad para retener al ion PQ que
todos los materiales evaluados en este proyecto. El tiempo total de saturacion del

carbon activado fue de 9 horas.

Saturacion Carbon activado pH 7.0

6,00E-02
2 5,00E-02 i
c
()]
o) /
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%]
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& 3,00E-02
§ 2 00E-02 =@=—Seriesl
3 7’
E 1,00E-02

0,00E+00 /

0 2 4 6 8 10
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Figura 4.7.Saturacion carbén activado pH 7.

En la figura 4.8 se muestra el resumen de los valores de saturacion de cada
material utilizado en el proyecto, como se concluyé anteriormente la tierra de fuller

muestra la mayor capacidad de adsorcion.
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Valores de saturacion de PQ mmol/g
de adsorbente
2,72E-01
3,00E-01
2,50E-01
2,00E-01 1 46E-01 1,49E-01
1,50E-01
1,00E-01 5,68E-02
5,00E-02
0,00E+00
Carbon Bentonita Bentonita Tierra de Fuller
Activado Sddica Calcica

Figura 4.8. Valores de saturacién de los materiales evaluados

4.4. Resultados de los ensayos de adsorcion

Los ensayos se realizaron por triplicado y en diferentes condiciones de pH
(simulando diferentes escenarios de acidez estomacal). Adicionalmente se llevo a
cabo un experimento aislado en el que se utilizé una soluciéon que cumple con dos
parametros: Contiene NaCl 0.154 M y ademas ion PQ 3.5774 E-04 M. El objetivo
este ultimo experimento fue comprobar el efecto adyuvante del NaCl en el proceso
de adsorcion de PQ. Inicialmente, se fijo el intervalo global de tiempo en 25
minutos para todos los materiales, porque dentro de este intervalo se logro
apreciar el patron de la grafica [PQ] vs. Tiempo a pH 7.0 en el caso de la bentonita
sodica. Si la primera muestra se tomara después de 25 minutos, probablemente no

se observaria nada pues la concentracion en t = 25 minutos es practicamente 0.
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Los resultados de los ensayos de adsorcion dependen de una curva de calibracion,

especifica para cada realizado. Ver anexo 3.

4.4.1. Bentonita s6dica

Las tablas 4.8 y 4.9 muestran el beneficio de utilizar solucion salina (NaCl 0.154
M) como medio de transporte de la bentonita sédica; la remocion ocurre en un
intervalo de tiempo menor. La reduccion del tiempo total de adsorcion esta
relacionada con un fenomeno de adsorcién competitiva siguiendo el modelo de las

paginas 22-23.

Tabla 4.8. Adsorcién de paraquat en bentonita sédica Minmetec a pH 7.0

Tiempo [PQ] mol/L

Serie (min) | Abs 1|Abs 2| Abs 3 | Abs prom. (Prom)
0 0 0,7790,779 0,779 0,779 3,577E-04
1-3 10 0,131 0,129 | 0,135 0,132 5,261E-05
4-6 15 0,062 | 0,064 | 0,075| 0,067 2,214E-05
7-9 20 0,034 | 0,036 | 0,056 0,042 1,037E-05
10-12 25 0,028 | 0,031 | 0,042 0,034 6,439E-06




[PQ] molar prom. vs. Tiempo. pH 7.0
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Figura 4.9. Bentonita sédica pH 7.0

Tabla 4.9. Adsorcién de paraquat en bentonita sédica Minmetec a pH 7.0, NaCl 0,154 M

Tiempo [PQ] mol/L

Serie (min) | Abs 1| Abs 2| Abs 3 | Abs prom. (Prom)
0 0 0,518 0,518 | 0,518 0,518 3,577E-04
1-3 2 0,049 | 0,056 | 0,065| 0,057 4,278E-05
4-6 4 0,031|0,028|0,037| 0,032 2,597E-05
7-9 6 0,022 | 0,021 | 0,033 0,025 2,142E-05
10-12 8 0,006 | 0,004 | 0,012 | 0,007 9,155E-06
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[PQ] molar prom. vs. Tiempo. NaCl
0,154M
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Figura 4.10. Bentonita s6dica NaCl 0,154. pH 7.0

Las tablas 4.10 y 4.11 muestran el efecto del pH durante la remocion del
paraguat. Segun Walcarious, A. y Mouchotte, R., 2004., los centros gue contienen
Al dentro de la estructura del aluminosilicato pueden ser hidrolizados en la presencia

de protones, especialmente en aquellos que presentan una baja relacién Si/Al.

Se asume que en primera instancia, los acidos permiten que las particulas de
adsorbente se fragmenten, aumentando asi el area superficial total temporalmente.
Esto explicaria por qué a pH 4.0 y pH 2.0, la adsorcién ocurre en menos tiempo; sin
embargo, ent = 1 minuto (tabla 4.11), la concentracion de PQ vuelve a aumentar,

evidenciando asi algun tipo de desorcion (el ion PQ es liberado de los sitios activos).

Tabla 4.10. Adsorcién de paraquat en bentonita sédica Minmetec a pH 4.0



Tiempo [PQ] mol/L
Serie (min) |Abs 1|Abs 2|Abs 3| Abs prom. (Prom)
0 0 0,590 | 0,590 | 0,590 0,590 3,577E-04
1-3 2 0,047 0,034 | 0,026 0,036 2,604E-05
4-6 4 0,029 | 0,021 0,014 0,021 1,749E-05
7-9 6 0,016 |0,013| 0,012 0,014 1,292E-05
10-12 8 0,013 0,007 | 0,003 0,008 9,343E-06
[PQ] molar prom. vs. Tiempo. pH 4.0
3,000E-05
g 2,500€-05
Lé 2,000€-05
:§ 1,500E-05
£ 1,000£-05
3
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Figura 4.11. Bentonita sédica pH 4.0

Tabla 4.11. Adsorcién de paraquat en bentonita sédica Minmetec a pH 2.0

Tiempo [PQ] mol/L

Serie (min) | Abs 1| Abs 2| Abs 3 | Abs prom. (Prom)
0 0 0,530 0,530 | 0,530 0,530 3,577E-04
1-3 0,25 0,077 {0,088 | 0,09 0,085 4,580E-05
4-6 0,5 0,046 | 0,066 | 0,078 | 0,063 3,060E-05
7-9 0,75 ]0,035|0,037| 0,04 0,037 1,237E-05
10-12 1 0,058 | 0,057 | 0,075 0,063 3,060E-05

63
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[PQ] . vs. Tiempo B.S. pH 2.0
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Figura 4.12. Bentonita sodica pH 2.0

Las gréaficas 4.11 y 4.12 muestran una reduccion en el intervalo de tiempo
global de adsorcion a pH 4.0 y 2.0 respectivamente. Cabe mencionar que a pH 2.0,
las particulas de Bentonita sédica precipitaron practicamente sin necesidad de
centrifugar la muestra; ademas, se observé un cambio en la coloracién de la arcilla
desde un color ocre hacia un tono rojizo (oxidacién de Fe?* a Fe*). En el ensayo a
pH 2.0, la concentracion de PQ alcanza el valor de 0 moles/L en un tiempo t =0.75
minutos, sin embargo, la concentracidon vuelve a aumentar en t = 1 minuto (esto
es claramente una desorcion del i6n PQ de los sitios activos de este adsorbente).
Seria muy recomendable medir la concentracion del ion PQ mas alla de este

intervalo de tiempo.
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4.4.2. Bentonita calcica

Como se aprecia en las tablas 4.12, 4.13 y 4.14 no existe una diferencia
considerable en la concentracién final de PQ al utilizar bentonita célcica en las

diferentes condiciones planteadas (pH 7.0; pH 7.0 + NaCl 0.154 M; pH 4.0).

Tabla 4.12. Adsorcién de paraquat en bentonita calcica Minmetec a pH 7.0

Serie Tiempo | Abs | Abs | Abs Abs [PQ] mol/L
(min) 1 2 3 prom. (Prom)

0 0 0,512 0,512 | 0,512 0,512 3,577E-04
1-3 10 0,032 |0,057|0,064| 0,051 4,813E-05
4-6 15 0,0170,017 0,031 0,022 2,984E-05
7-9 20 0,009 {0,013 0,012 0,011 2,340E-05
10-12 25 0,007 | 0,003 | 0,004 | 0,005 1,924E-05

Tabla 4.13. Adsorcién de paraquat en bentonita calcica Minmetec a pH 7.0, NaCl 0,154 M.

Serie Tiempo | Abs | Abs | Abs Abs [PQ] mol/L
(min) 1 2 3 prom. (Prom)

0 0 0,541 0,541 | 0,541 0,541 3,577E-04
1-3 10 0,064 | 0,058 | 0,054 | 0,059 3,311E-05
4-6 15 0,051 0,047 | 0,043 0,047 2,525E-05
7-9 20 0,032 | 0,027 | 0,015 0,025 1,021E-05
10-12 25 0,012 | 0,01 |0,015| 0,012 1,908E-06




Tabla 4.14. Adsorcién de paraquat en bentonita calcica Minmetec a pH 4.0

Tiempo | Abs | Abs | Abs Abs [PQ] mol/L
Serie
(min) 1 2 3 prom. (Prom)
0 0 0,461|0,461|0,461| 0,461 3,577E-04
1-3 10 0,048 | 0,028 0,036 | 0,037 2,858E-05
4-6 15 0,018 0,014 |0,015| 0,016 1,181E-05
7-9 20 0,013|0,012| 0,01 0,012 8,718E-06
10 -
12 25 0,004 | 0,002 | 0,002 | 0,003 1,754E-06

2,50E-01
2,00E-01
1,50E-01
1,00E-01

5,00E-02

Grafica comparativa ensayos Bentonita

Calcica. [PQ] vs. Tiempo

®pH7
B pH 7, NaCl 0.154
pH 4

Concentracién molar PQ

0,00E+00

-5,00E-02 (P

1,92E-02
V-1,75E-03
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Tiempo (min)
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Figura 4.13. Comparativa de adsorcién de PQ en bentonita célcica a pH 7.0; pH 7.0 + NaCl

0.154; y,pH 4.0

Las curvas que se presentan en la figura 4.13, permiten concluir que si existe una

diferencia al utilizar NaCl como adyuvante; aunque esta diferencia podria

considerarse minima en virtud de que los resultados apenas difieren en un orden

de magnitud para un mismo intervalo global de tiempo (25 minutos).
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Las Series de Hofmeister, establecen que un intercambio i6nico del tipo Ca
X Na, no es favorable debido a que el ion Ca?* es capaz de generar fuerzas
electrostaticas cuya magnitud es mayor en comparacion con la magnitud de las

fuerzas que generaria el ion Na* dentro de la estructura de la bentonita (22).

Lit < Nat < K* < H;0* < Mg?* < Ca?* [4.3.2.1]

Con esta informacion se puede inferir que el término de cinética de adsorcion
para el sistema simple es practicamente igual al su analogo en un sistema

multicomponente.

rPQ ~ ¢ [4.3.2.2]

ad sistema simple ad sistema binario

La tabla 4.15 muestra los resultados del ensayo de adsorcién de PQ en
bentonita célcica a pH 2.0; en estas condiciones, el fendmeno ocurre en un intervalo
global de tiempo menor (2 minutos). No se aprecia una desorcién dentro del lapso

de tiempo planteado como si ocurrio en el caso de la bentonita sddica (figura 4.12).

Durante el ensayo de adsorcion a pH 2.0 se observé que una pequeia parte
de las particulas de bentonita célcica precipitaron antes de centrifugar la muestra;
ademas, se registré6 un cambio en la coloracién de la arcilla desde un color ocre

hacia un tono ligeramente rojizo.

Tabla 4.15. Adsorcién de paraquat en bentonita calcica Minmetec a pH 2.0



Ser Tiempo | Abs | Abs | Abs Abs [PQ] mol/L
erie
(min) 1 2 3 prom. (Prom)
0 0 0,499 | 0,499 | 0,499 0,499 3,577E-04
1-3 0,5 0,12 (0,149 (0,156 0,142 8,624E-05
4-6 1 0,068 | 0,071 | 0,078 0,072 4,073E-05
7-9 1,5 0,034 {0,048 | 0,052 0,045 2,256E-05
10-12 2 0,011 {0,013 0,022 0,015 3,304E-06
[PQ] . vs. Tiempo B.C. pH 2.0
4,000E-04
o 3,500E-04
o
& 3,000E-04
€ 2,500£-04
:§ 2,000E-04
g 1,500E-04
S 1,000E-04
8 5,000E-05
0,000E+00
0 0,5 1 1,5 2,5
Tiempo (min)

4.4.3. Carbén activado

Figura 4.14. Bentonita célcica pH 2.0
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Las tablas 4.16, 4.17, 4.18 y 4.19 muestran los resultados obtenidos en todos

los ensayos de adsorcion de PQ realizados con carbén activado como adsorbente.

Dado que el fendmeno siempre ocurrid dentro del intervalo global de tiempo que se

planteé inicialmente (25 minutos), fue posible condensar toda la informacion

contenida en las tablas en una sola gréfica (figura 4.15).

Tabla 4.16. Adsorcién de paraquat en carbén activado a pH 7.0



Serie Tiempo | Abs | Abs | Abs Abs [PQ] mol/L
(min) 1 2 3 prom. (Prom)
0 0 0,544 /0,544 0,544 | 0,544 3,577E-04
1-3 10 0,524 |0,487|0,542| 0,518 3,561E-04
4-6 15 0,49 (0,437|0,462| 0,463 3,189E-04
7-9 20 0,471|0,418|0,406 | 0,432 2,976E-04
10-12 25 0,386 0,364 |0,372| 0,374 2,584E-04
Tabla 4.17. Adsorcién de paraquat en carbén activado a pH 7.0, NaCl 0,154 M.
Serie Tiempo | Abs | Abs | Abs Abs [PQ] mol/L
(min) 1 2 3 prom. (Prom)
0 0 0,431/0,431|0,431| 0,431 3,577E-04
1-3 10 0,289 |0,303|0,284 | 0,292 2,476E-04
4-6 15 0,26 (0,238|0,181| 0,226 1,959E-04
7-9 20 0,187|0,172|0,153| 0,171 1,520E-04
10-12 25 0,143 0,154 | 0,137 0,145 1,315E-04
Tabla 4.18. Adsorcién de paraquat en carbén activado a pH 4.0
Serie Tiempo | Abs | Abs | Abs Abs [PQ] mol/L
(min) 1 2 3 prom. (Prom)
0 0 0,865 |0,865|0,865| 0,865 3,577E-04
1-3 10 0,648 | 0,51 |0,536| 0,565 2,320E-04
4-6 15 0,54 |0,486|0,434| 0,487 1,996E-04
7-9 20 0,492 |0,471|0,423| 0,462 1,894E-04
10-12 25 0,456 | 0,448 0,402 | 0,435 1,783E-04

Tabla 4.19. Adsorcién de paraquat en carbén activado a pH 2.0
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Serie Tiempo | Abs | Abs | Abs Abs [PQ] mol/L
(min) 1 2 3 prom. (Prom)

0 0 0,737 (0,737 | 0,737 0,737 3,577E-04
1-3 10 0,568 |0,585|0,602| 0,585 2,405E-04
4-6 15 0,542 0,516 | 0,563 0,540 2,219E-04
7-9 20 0,424 0,436 |0,429| 0,430 1,760E-04
10-12 25 0,36 {0,398|0,406| 0,388 1,587E-04
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Como se aprecia en la figura 4.15, la capacidad de remocion de PQ del

carbon activado aumenta en presencia de otros iones especificamente H* y Na*.

No se observa valores de concentracion fuera de la trayectoria esperada, es decir,

no se manifiesta una desorcion en el intervalo global de tiempo (25 minutos). Este

material podria considerarse una muy buena opcién como sustituto de la Tierra de

Fuller en funcién de que cumple con su propésito en todas las condiciones bajo las

cuales fue evaluado.

4,00E-01
3,50E-01
3,00E-01
2,50E-01
2,00E-01
1,50E-01
1,00E-01

Concentracion molar PQ

Grafica comparativa ensayos Carbon
Activado. [PQ] vs. Tiempo

== pH 7, NaCl 0.154

pH 4

=== pH 2

0 5 10 15 20 25

Tiempo (min)

Figura 4.15. Gréfica comparativa de adsorcién de PQ en Carbon Activado a;: pH7,pH 7.0

NaCl 0.154, pH 4.0, pH 2.0



4.4.4. Tierra de fuller Syngenta A.G.

Continuando con la serie de ensayos propuestos, se presentan a
continuacion los resultados obtenidos para la evaluacién de la Tierra de fuller. De
acuerdo con la bibliografia, la tierra de fuller es un aluminosilicato de origen natural
con un alto contenido de montmorillonita, por este motivo, es comprensible que en
este material también se presente un fendmeno de adsorcion competitiva entre los

iones Na*y PQ?*, asi lo demuestran las tablas 4.20 y 4.21.

Tabla 4.20. Adsorcién de paraquat en tierra de fuller Syngenta A.G.apH 7.0

Ser Tiempo | Abs | Abs | Abs Abs [PQ] mol/L
erie
(min) 1 2 3 prom. (Prom)
0 0 0,528 0,528 0,528 | 0,528 3,577E-04
1-3 2 0,038 |0,045| 0,062 | 0,048 5,392E-05
4-6 4 0,029 0,026 | 0,032 0,029 4,167E-05
7-9 6 0,026 | 0,023 0,029 | 0,026 3,977E-05
10-12 8 0,005 | 0,009 | 0,006 | 0,007 2,753E-05
[PQ] molar prom. vs. Tiempo. pH 7.0
4,00E-04
o 3,50E-04
Q.
& 3,00E-04
€ 2,50E-04
:§ 2,00E-04
£ 1,50€-04
[=
¢ 1,00£-04
S 5,00E-05
0,00E+00
0 2 4 6 10
Tiempo (min)

Figura 4.16. Tierra de fuller pH 7.0
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Tabla 4.21. Adsorcidn de paraquat en tierra de fuller Syngenta A.G. a pH 7.0, NaCl 0,154 M.

Seri Tiempo | Abs | Abs | Abs Abs [PQ] mol/L
erie
(min) 1 2 3 prom. (Prom)

0 0 0,662 | 0,662 |0,662| 0,662 3,577E-04
1-3 1 0,028 /0,014 |0,009| 0,017 8,744E-06
4-6 3 0,01 |0,009|0,006| 0,008 4,066E-06
7-9 5 0,005|0,003| O 0,003 1,008E-06
10-12 7 0 0 0 0,000 0,000E+00

[PQ] molar prom. vs. Tiempo. NaCl
0,154 M
1,000E-05

g 8,000E-06

Lé 6,000E-06

:§ 4,000E-06

o

t 2,000E-06

g

S 0,000E+00 -

0 1 2 3 4 5 7 8
-2,000E-06
Tiempo (min)

Figura 4.17. Tierra de fuller NaCl 0,154. pH 7.0

Al utilizar NaCl el tiempo total de adsorcion se reduce cuando menos en 1

minuto, nuevamente hay que acotar que esto representa un gran beneficio tomando

en cuenta que el tiempo ganado puede ser la diferencia entre la vida y la muerte en

el proceso de desintoxicacion.



Tabla 4.22. Adsorcidn de paraquat en tierra de fuller Syngenta A.G. a pH 4.0

Tiempo | Abs | Abs | Abs Abs [PQ] mol/L
Serie (min) 1 2 3 prom. (Prom)
0 0 0,752 (0,752 | 0,752 0,752 3,577E-04
1-3 0,5 0,084 | 0,065 | 0,065 0,071 2,435E-05
4-6 1 0,04 | 0,032 | 0,046 0,039 8,715E-06
7-9 15 0,033|0,024 | 0,03 0,029 3,665E-06
10-12 2 0,021 | 0,022 | 0,024 0,022 4,072E-07
[PQ] molar prom. vs. Tiempo. pH 4.0
3,000E-05
g 2,500€-05
Lé 2,000E-05
c
8 1,500E-05
£ 1,000£-05
3
S 5,000E-06
0,000E+00
0 0,5 1 1,5 2,5
Tiempo (min)

Figura 4.18. Figura 4.18 Tierra de fuller pH 4.0
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Como se aprecia en la figura 4.18, en condiciones acidas el tiempo de

adsoricién disminuy6 sensiblemente. Como un dato interesante, no se registré un

cambio en la coloracién de esta arcilla en condiciones acidas. Se conjetura que la

Tierra de fuller Syngenta A.G. pudo recibir, en algin momento, cierto tipo de

pretratamiento en el que se elimind el hierro y posiblemente otros elementos como

el aluminio (p.e., a través de un lavado del adsorente en medio acido). (23)
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Tabla 4.23. Adsorcidn de paraquat en tierra de fuller Syngenta A.G. apH 2.0

Tiempo [PQ] mol/L
Serie (min) Abs 1 | Abs 2 | Abs 3 | Abs prom. (Prom)

0 0 0,679 0,679 0,679 0,679 3,577E-04
1-3 0,5 0,009 | 0,012 | 0,024 0,015 2,162E-07
4-6 1 0 0 0 0,000 0,000E+00
7-9 1,5 0 0 0 0,000 0,000E+00
10 -

12 2 0 0 0 0,000 0,000E+00

*Los datos de la tabla 4.23 no se graficaron ya que el cambio de
concentracion ocurre en un intervalo de tiempo muy corto (0.5) minutos.
Al haber Unicamente dos puntos se obtiene una recta que enlaza a los

dos valores de la curva y ésta a su vez no muestra ninguna tendencia

especial.

El tiempo total de adsorcién es considerablemente mas bajo al utilizar tierra
de fuller en medio acido (tabla 4.23). La tierra de fuller proporcionada por Syngenta
A.G. es, sin lugar a duda, el mejor material de los cuatro que se evaluaron ya que
exhibe una gran capacidad de retencién (ver figura 4.5); ademas, inmoviliza
efectivamente al ion PQ puesto que no se observan indicios de desorcidbn como

si ocurre en el caso de la bentonita sédica (ver figura 4.12).
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5. Conclusiones y recomendaciones

Determinacion de la concentracion de i6n PQ residual mediante

espectroscopia UV-VIS.

El método propuesto para la determinacion de la concentracion de ién PQ es
sélido y bastante confiable como se demostré en los incisos 4.1 y 4.2 donde se
aprecia que aun después de dos horas y veinte minutos, los estandares de PQ
y las muestras de los ensayos de adsorcion pueden medirse sin que se registre
una desviacion significativa de la concentracion por efecto de la oxidacion y/o

fotodisociacion del agente reductor (error < 1%).

El uso de una base débil como el bicarbonato de sddio es imprescindible para
estabilizar la mezcla de reactivos, principalmente porque el analito (radical azul
de PQ) tiende a desaparecer a pH neutro. En el caso particular de los ensayos
de adsorcién a pH 2.0 es indispensable agregar 1.0 gramos de bicarbonato de
sodio al sobrenadante, a parte de los 0.5 gramos que se agregan a los 5 mL
de solucion reductora. Si no se incrementa el valor del pH, se corre el riesgo de

gue se agente reductor (sin reductor no se puede cuantificar la especie).

Se debe tener especial cuidado con las celdas ya que estas tienden a acumular
carbonato de sodio en sus paredes; éstos depdsitos blanquecinos se forman
debido a la baja solubilidad del bicarbonato de sodio (30.7 g NaCO3/100 g agua
@ 25C y 1 atm). Los depdsitos de NaCOs pueden obstruir el paso de la luz a

través de las celdas aumentando alterando asi el valor de absorbancia
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registrada. Se recomienda lavar periodicamente las celdas con una solucién

acida HCI 0.1 M.

Efecto del pH en el proceso de adsorcion

Sin duda alguna, el pH es el limitante mas importante en este proyecto,
principalmente porque los adsorbentes utilizados deben resistir condiciones

extremas de acidez en el estbmago y parte del sistema digestivo.

Los materiales que se utilizaron en los ensayos de adsorcion logran inmovilizar
al ion paraquat de manera efectiva dentro del intervalo global de tiempo
establecido como limite; excepto, la bentonita sodica a pH 2.0. En este caso
particular la concentracion final de PQ fluctua desde O mol/L en t = 0.80
minutos, hacia 3,060E-05 mol/L en t = 1.0 minutos. Un valor superior al
esperado dentro de la trayectoria representar una desorcion; es decir, la
liberacion del i6bn PQ de los sitios activos de este aluminosilicato. Con base en
este comportamiento, seria muy recomendable realizar un estudio exhaustivo
sobre la capacidad a largo plazo de este material para inmovilizar al ion PQ en

condiciones extremas de pH.

En general, la estructura de los carbones activados es bastante resistente al
ataque de los &cidos, por lo cual, este adsorbente deberia considerarse

como una de las mejores opciones para el tratamiento de intoxicaciones por

PQ.
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Efecto del NaCl como adyuvante en el proceso de adsorcion

El uso de NaCl promueve la adsorcion competitiva entre las especies Na* y
PQ?* por los sitios activos disponibles en el adsorbente. EI fenémeno de
adsorcién competitiva se reportd en todos materiales sin excepcion. Las
graficas concentracion vs. Tiempo revelan que la adsorciéon en todos los
ocurre en menos tiempo o en su defecto la concentracion final de PQ es

menor en comparacion con el ensayo en que no se us6 cloruro de sodio.

En el caso de los aluminosilicatos, el beneficio depende de la capacidad del
adsorbente de intercambiar iones (series Hofmeister). En el caso del carbén
activado siempre habra un beneficio ya que no depende de los iones
intercambiables sino Unicamente de la cantidad de sitios activos disponibles

para retener a las dos especies que compiten entre si.

Saturacion

La prueba de saturacion establece el valor limite para el nimero de milimoles
de PQ que se pueden retener por gramo de adsorbente. Mediante estos
datos es posible establecer una medida relativa para remover la misma
cantidad de milimoles de PQ utilizando un adsorbente diferente. A
continuacion se presentan algunos calculos que pueden ser Utiles al

momento de sustituir tierra de fuller por otros materiales:



2,72E-01 mmol PQ/gTF
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El carbon activado tiene la menor capacidad de retencién de todos los
materiales evaluados (5,68 E-02 mmol PQ/g), esto quiere decir que por cada
gramo de tierra de fuller (0,272 E-01 mmol PQ/g) se deberian usar

aproximadamente:

5,68 E-02 mmol PQ/gCA

2,72E—01 mmol PQ/g TF

= 4,79 gramos de carbdn activado/gramo de Tierra de Fuller

La bentonita sddica y la bentonita calcica utilizadas en este proyecto exhiben
una capacidad de retencién muy similar entre si (~1,46E-01 mmol/g), de tal

modo que por cada gramo de tierra de fuller se deberia usar aproximadamente:

1,46E—01 mmol PQ/g BS

2,72E—01 mmol PQ/g TF

= 1,82 gramos de bentonita sddica/gramo de Tierra de Fuller

1,49E—-01 mmol PQ/g BS

= 1,82 gramos de bentonita célcica/gramo de Tierra de Fuller

No existe un material mas idéneo para la adsorcién de PQ que la tierra de
fuller, debido a su alta capacidad de retencion de ion PQ y resistencia al
ataque de los acidos. En segunda instancia, se puede mencionar que el
carbon activado es la mejor alternativa a la tierra de fuller ya que no presenta
inconvenientes para la adsorcion de PQ en medio acido; sin embargo, su
baja capacidad de retencion debe ser compensada utilizando al menos 4.79

gramos de carbon activado/gramo de tierra de fuller.

La bentonita calcica retiene al ibn PQ dentro del intervalo de tiempo de 25

minutos de manera efectiva en contraste con bentonita sédica, la cual
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experimenta desorciones a pH 2; este ultimo material, es el menos indicado
para sustituir a la tierra de fuller ya que no garantiza la inmovilizacion efectiva

del i6n PQ.

Otras recomendaciones

e Llevar a cabo la reduccion con ditionito de sodio en estado puro reduciria
mucho el tiempo que toma cada ensayo. El tiempo que toma elaborar una

solucion reductora fresca ocup6 al menos un 15% de la etapa experimental.

e En la actualidad existen métodos que permiten elaborar aluminosilicatos
sintéticos como las zeolitas, en estos materiales disefiados a medida se
pueden variar parametros como la porosidad, tamafio de particula, etc., esto
permite tener mas control y selectividad para la remocién de una u otra
especie. Se omitio esta parte en virtud de la complejidad del proceso sintesis
y el tiempo que toma producir de una cantidad suficiente de zeolitas para los

ensayos.

e Como una prueba complementaria se deberia medir la concentracion del ion
Na*, mediante espectrometria de masas, inmediatamente después de llevar
a cabo las pruebas de adsorcion. Esta prueba determinaria el nimero de
moles de sodio que se retiene el adsorbente.

e Seria conveniente realizar una caracterizacion de aluminosilicatos.

Comprender mas sobre composicion y estructura de estos materiales
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ayudaria mucho a conceptualizar las especies que interactian durante la

adsorcion.
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ANEXO 3. LISTADO DE PLAGUICIDAS PROHIBIDOS EN ECUADOR

ACUERDO

PRODUCTOS

JUSTIFICATIVO

Acuerdo Ministerial No
0112.- publicado en el
Registro Oficial No 64 con
fecha 12-Noviembre de 1992

1.Aldrin

2 .Dieldrin

3.Endrin

4 BHC

5.Campheclor (Toxafeno)
6.Clordimeform (Galecron y Fundal)
7.Chlordano

8.DDT

9.DBCP

10.Lindano

11.EDB

12.2,4,5T.

13.Amitrole

14.Compuestos mercuriales y de Plomo
15.Tetracloruro de Carbono
16.Leptophos

17 Heptachloro

18.Chlorobenzilato

Por ser nocivos para la salud y haber
sido prohibida su fabricacion,
comercializacion o uso en varios
paises

19.Methyl Parathion
20.Diethyl Parathion
21.Ethyl Parathion
22 Mirex
23.Dinoseb.

Por producir contaminacion ambiental
efectos téxicos y por haberse
cancelado el registro en varios paises

24 Pentaclorofenol
25.Arseniato de Cobre

Unicamente para uso industrial, no
para uso agricola

Acuerdo Ministerial No
333 .- publicado en el
Registro Oficial No 288 con
fecha 30 de Septiembre de
1999

26.Aldicarb Temik 10% G y 15% G, Restringe el uso, aplicacion
y comercializacion exclusivamente a flores y exclusivamente
mediante el método de “USO RESTRINGIDO Y VENTA
APLICADA".

Para evitar la aplicacién de este
plaguicida en banano y haberse
encontrado residuos de Temik en
banano procedente de Ecuador.

Por haberse cancelado y prohibido su
uso en varios paises.

Por nocivo para la salud

Acuerdo Ministerial No
123, publicado en el
Registro Oficial No 326 con
fecha 15-Mayo del 2001

27.Zineb solo o en combinacion con otros fungicidas.

Por ser potencialmente nocivo para la
salud humana y estar cancelado y
prohibido su uso en algunos paises

Resolucion No 015,
publicado en el Registro
Oficial No 116 con fecha 3-
Octubre de 2005

28.Binapacril
29.0xido de etilen
30.Bicloruro de etileno

Por riesgos cancerigenos,
constituyendo productos nocivos para
la salud humana, animal y el ambiente

31.Monocrotofos

Por haber prohibido su uso en varios
paises, debido a sus propiedades
nocivas para la salud y el ambiente

32.Dinitro Orto Cresol- DNOC (Trifrina).

Por ser un producto peligroso para la
salud humana y el ambiente

Resolucion No 073,
publicado en el R.O. 505 de
13/01/2009

33. Captafol

34. Fluoroacetamida

35. HCH (mezcla de isémeros)

36. Hexaclorobenceno

37. Paration

38. Pentaclorofenol y sales y ésteres de pentaclorofenol

39. Formulaciones de polvo seco con la mezcla de:
7% o mas de benomilo,

10% o mas de carbofurano y

15% o més de tiram

40. Metamidofos
(Formulaciones liquidas solubles de la sustancia que
sobrepasen los 600 g/l de ingrediente activo)

41. Fosfamidon
(Formulaciones liquidas solubles de la sustancia que
sobrepasen los 1000 g/l de ingrediente activo)

Por nocivos para la salud y ambiente

=
Bicentenario

87



AGROCALIDAD
] in Eunomn o

o =
W | ASEGURAMIENTO DE LA CALIDAD DELAGRD

Edif. MAGAP, piso 9. Telf - (593) 2 2567 232

www.agrocalidad gov e
direccion@agrocalidad gov ec

88

Resolucién No 068,
publicada en el R.O. N° 2 de
12 de agosto de 2009

Titular del registro Nombre comercial No registro
AGROCHESA SA. METADEL 80 PM 5 F 60-SESAU
CHAMPION SPEGIAL 84 -F 1-SESAU
AGROQUIM CIA. LTDA. MANCOZEB 1-F 25
MANGOZEB + METALAXIL 63% WH|_17 -F 6-SESAU
AGROQUIMICOS GFF. MANCOZEB T-F10
ARILEC SA. AGROMART+MANCOZEB 1-F36
MANCOLJAP 80 WP 7-F 62 -SESAU
R ADOR o p JIENCE MANCOLJAP 430 SC T-F 67-SESAU
CURAXIL B8 -F 6-SESAU
AVENTIS
CROPSCIENCE MANCOZEB 1-F 18
ECUADOR S.A.
SECTRON F 127 F 1-SESAU
BAYER SA. GROLAN PATAFOL A0-F
TATTOO M 81 - F 2-SESAU
BERMEO Y BERMEOD DITHANE F 448 T-F23
CORPORACION
R ALSA BIOMAM ACEITE 42 SE 1-F 72-SESAU
DU PONT DE ECUADOR MANKOCIDE 92 F 1-SESAU
S.A. MANZATE SC TF 14
MANCOZIN T-F34
DUPOCSA S.A. MANCOZEB TECNICO 1-F 39
MANCOZEB TECNICO 1-F 50-5ESAU
VONDOZEB OF 1-F 28
VONDOZEB SP 1-F29
ECUAQUIMICA C.A VONDOZEB 75 DG 1-F 30
VONDOZEB ESPECIAL 35 EC_| 1 -F 48-SESAU
VONDOZEB 42% SC 1-F 51-SESAU
VONDOZEB 62 SC 1-F 52-SESAU
EL CAMPO SA, MANCOZEB T-Fa8
FARMEX SA.
ECUADOR HIELOXIL PM 17 - F 5-SESAU
CURAZIN B8 _F 11-SESAU
MESURAN SUSPENSION 1T-Fz7
HORTIFLORA ANDINA FLONEX M Z 400 1-F33
A DITHANE OS 1-F37
TENAZ 35 OF / MANCOZATE 35 OF| 1-F 47-SESAU
FUNGIMONT MC - 8 58 -F 8-SESAU
it it MANCOZEB 80 WP 1-F 57-SESAU
METADEL 62 5C 1F - 65-SESAU
IMPORTADORA COBRETHANE 12-F4
SURCOS LTDA. OXICOB MIX AZUL 12 F 7-SESAU
ING. MARCELO
NG MARCELO B0GA OTRIA PLUS 17 - F 10-SESAU
MANCOZEB TECNICO 1 - F 68-SESAU
INTEROC SA. MANCOTHANE 1-F 69-SESAU
EMTHANE M-45 1-F 71-SESAU
MANCGZEB TECNICO T-F 54-SESAU
LAQUINSA ANDINA S.A. MANCOZEB 80 WP 1-F 58-SESAU
MANCOZEB 80 WP / ESCUDO /
POINT DEL ECUADOR o TE 1-F 56-SESAU
PROAGRIN CIA. LTDA. MANCOZEB T-F5
GUIFATEX SA. MANNER MZ 17 _F 8-SESAU
CYMOXANIL*MANCOZEB 72/ | co f 4 creny)
PROCYMOX
saoross SHELES o RTT | 7o e s
ACROPLANT -F 2
FUNGIS KHAN 7-F 53-SESAU
TECNOQUIMICAS DEL
ooy ALARM 80 WP 1-F 55-SESAU
UNITED AGRI CERKO 1-F 46-SESAU
PRODUCTS DEL
ECUADOR CERKO UAP 80 WP 1-F 61-SESAU

Por no haber dado cumplimiento a lo
dispuesto en la Resolucion 078,
publicada en el R.O. 505 de 13 de
enero de 2009

FUENTE: Registro de Insumos para la Agricultura
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CURVAS DE CALIBRACION
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Donde y es la concentracion, x la absorbancia, R el coeficiente de relacion

asumiendo un ajuste lineal.

Bentonita sodica pH 7.

Concent. PQ |Concent. PQ
Standard g/L mol/L Abs

0 0 0 0

1 2,76E-02 1,07E-04 0,294
2 5,52E-02 2,15E-04 0,452
3 8,28E-02 3,22E-04 0,671
4 1,10E-01 4,29E-04 0,98
5 1,38E-01 5,37E-04 1,14

y =2122,4x + 0,02

R2=0,9923

Bentonita sddica /sol. NaCl + PQ

Bentonita sodica/sol. acida de PQ pH =4

y = 1467,3x - 0,0061

R2=0,9889

y =1674,4x - 0,0085

R2=0,9825



Bentonita sddica. /sol. acida de PQ pH =2
y = 1425,8x + 0,0197
R2 =0,9926
Bentonita calcica pH 7
y =1604x - 0,0262
R2=0,9875
Bentonita calcica/sol. NaCl + PQ
y = 1485x + 0,0095

R2 = 10,9865

Bentonita calcica. /sol. acida de PQ pH =4
y =1290,3x - 0,0007
R2=0,9976
Bentonita calcica/sol. acida de PQ pH = 2.
y = 1523,2x + 0,0103
R2 =0,9948
Carbén activado pH 7
y = 1436,4x + 0,0132
R2 =0,9945
Carbon activado /sol. NaCl + PQ
y =1266,6x - 0,0225
R2=0,9891

Carbén activado /sol. acida de PQ pH =4
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y = 2403,9x + 0,0053
R2 =10,9862
Carbén activado/sol. acida de PQ pH =2
y = 1990,3x + 0,0254
R2 =0,9898
Tierra de fuller pH 7
y =1578,9x - 0,0368
R2 =0,9906
Tierra de Fuller./sol. NaCl + PQ
y = 1850x + 0,0003
R2=0,9941
Tierra de fuller /sol. &cida de PQ pH =4
y =2043,3x + 0,0209
R? =0,994
Tierra de fuller/sol. &cida de PQ pH =2
y =1849,9x + 0,0146

R2=0,9938
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