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RESUMEN

El presente proyecto de tesis tiene como objetivo estudiar el comportamiento
de cuatro pesticidas, dos herbicidas Picloram y Quinclorac y dos fungicidas
Difenoconazol y Propiconazol sobre la superficie del catalizador de Evonik
P25 (TiO;) mediante la aplicacion de técnicas de adsorcién por FTIR y

analisis de espectrometria infrarroja (IR).

La primera parte del estudio consisti6 en la obtencion de isotermas de
adsorcion de los cuatro pesticidas al mejor pH de adsorciéon segun los
modelos de Langmuir y Freundlich, los parametros permitieron sugerir las
posibles formas en que las moléculas son adsorbidas sobre la superficie del

catalizador, asi como la naturaleza de su interaccion.

En la segunda parte del estudio se realizaron los procesos de adsorcidon a
tres distintos pH, donde mediante el analisis y comparacion de los espectros
IR obtenidos de los cuatro pesticidas se observaron los grupos funcionales

que interaccionaron mas significativamente con el catalizador.

Los resultados obtenidos de la adsorcién sobre el catalizador Evonik P25
para los pesticidas Quinclorac, Picloram, Difenoconazol y el posterior analisis
de los espectros IR mostraron que existe una adsorcion significativa a pH 3 y

5 para los pesticidas.



VI

Con los resultados de este trabajo se busca establecer las condiciones mas
favorables para los procesos de adsorcién de los pesticidas Quinclorac,
Picloram, Difenoconazol y Propiconazol sobre catalizadores de TiO, para
que sean el punto de partida de futuras investigaciones sobre adsorcion en
superficies que permitan la posterior degradacion de estos pesticidas por

otras técnicas.
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1.

INTRODUCCION

1.1

Generalidades

El uso de los pesticidas o plaguicidas en la agricultura ha crecido
durante las ultimas décadas, pues son parte importante en la
prevencion y control de plagas y enfermedades de los cultivos.
No obstante, en el listado de estas sustancias empleadas para
esta actividad se encuentran algunas consideradas como
peligrosas, ya que perjudican seriamente la salud humana y el

equilibrio del medio ambiente [1].

Los componentes medioambientales como el aire, suelo y agua
son afectados directamente por el uso de pesticidas, que va en
aumento por la extensa aplicacion en la agricultura, silvicultura y
otras actividades domeésticas, como insecticidas, repelentes,
agentes  sinérgicos, fumigantes, fungicidas, herbicidas,
defoliantes, desecantes, reguladores de crecimiento vy

esterilizantes [2].

En el caso del agua, su uso (industrial, agricola o urbano)
produce la contaminacion debido a la presencia de diferentes

tipos de sustancias [3].



Los efluentes acuosos que contienen estas sustancias se
caracterizan por tener baja concentracion dada su solubilidad en
agua. A pesar de su reducida concentracion, tienen una gran
peligrosidad a causa de su persistencia en el medio,
bioacumulacion y su capacidad de contaminar corrientes
acuosas naturales, introduciéndose en la cadena trofica de los
seres vivos. Estos efluentes se pueden dividir en efluentes
industriales cuya fuente de emision esta localizada y es facil
someterlos a tratamiento, efluentes lixiviados de tierras agricolas
que contienen fundamentalmente pesticidas como herbicidas y

fungicidas, y cuyo origen no se encuentra localizado [3].

1.1.1 Generalidades sobre la agricultura ecuatoriana
En el Anexo A se expone el mapa de uso de la tierra y
uso vegetal del Ecuador, en el que se observa que las
areas en color naranja son las destinadas a actividades
agricolas con una superficie total de 4’538,142 has. En
su mayoria agrupadas en las provincias del Guayas, Los

Rios, Bolivar, Santo Domingo de los Tsachilas y Manabi.

En la tabla | se muestra las superficies totales a nivel
nacional que son usadas en los diferentes tipos de cultivo

desde el afio 2010 al 2012, en la que se observa que la



superficie total ocupada por los cultivos permanentes se
ha reducido en un 0.3 %, mientras que la superficie total
ocupado por los cultivos transitorios ha aumentado un 0.1
% con respecto al afio anterior (INEC, 2013).

Tabla I. Superficie en hectareas por categoria de uso de suelo a
nivel nacional.

2010 2011 2012
Uso del Superficie Superficie Superficie
Suelo en uso % en uso % en uso %
(ha) (ha) (ha)
Cultivos , , ,
Permanentes 1'391,380 11.83 1'379,475 11.83 1'382,918 11.55
Cultivos

Transitorios 992,370 8.44 982,313 8.43 1'020,870 8.52
y Barbecho

Descanso 193,957 1.65 173,442 1.49 126,981 1.06

Pastos , , ,
Cultivos 3'409,953 29.00 3'425,412 | 29.38 | 3'553,005 | 29.67
Pastos , , ,
Naturales 1’509,971 12.84 1’385,549 | 11.88 | 1423,115 | 11.88
Paramos 539,473 4.59 565,858 4.85 680,272 5.68
Montes y , , ,
Bosques 3'504,126 29.80 3'536,454 | 30.33 | 3'583,055 | 29.92

Otros Usos 217,056 1.85 210,584 1.81 205,657 1.72

TOTAL 11°758,286 100 11'659,087 100 | 11°975,873 | 100

Fuente: INEC — ESPAC, 2013

En la Grafico 1.1 se muestra la superficie sembrada por los
cultivos de banano y arroz con relacién a la superficie total usada

por todos los cultivos en la regién Costa.



Superficie Sembrada de Banano y Arroz
Region Costa
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Banano 191,459 169,502 179,268
 Arroz 407,963 370,121 403,361
- .
supercie Totalde| ) /¢ /1 1,552,299 1,595,037
sembrada

Grafico 1.1 Superficie sembrada de banano y arroz -
Regién Costa

Fuente: INEC — ESPAC, 2013

En el ano 2011, el 7.97 % de la superficie total sembrada
en la region Litoral estaba dedicada al sembrio de arroz,
principalmente en las provincias del Guayas, Los Rios y
el Oro con una producciéon de 1'421,958 toneladas

métricas.

El cultivo de banano ocupa el 3.65 % de la superficie
total sembrada que corresponde al 17.10 % de los
cultivos permanentes distribuidos en las provincias Los
Rios, El Oro, Guayas, Manabi, Santa Elena y Bolivar

(MAGAP, 2012).



1.1.2 Uso de herbicidas y fungicidas en la agricultura
El método principal para el control de malezas en los
paises desarrollados es la combinaciéon de labores
mecanicas y el uso de herbicidas quimicos. A pesar de lo
eficaz que este método puede ser, existe preocupacion
relacionada a la contaminacion ambiental, por lo que en
algunos paises desarrollados, sobre todo de Europa
occidental, se han establecido politicas de reduccion o
racionalizacion del uso de herbicidas quimicos. Se
predice que el aumento de la poblacion jugara un papel
importante en el aumento de la agricultura, que como
consecuencia traera la intensificacion del uso de

herbicidas, sobre todo en paises menos industrializados

[2].

Segun el MAGAP, el Difenoconazol y Propiconazol son
dos de los fungicidas de uso comun en los cultivos de
banano, los cuales controlan plagas como la Sigatoka
Negra. Estos pesticidas ademas de combatir plagas
afectan la calidad del agua de lavado del banano, la cual
es descargada directamente en rios cercanos que son
utilizados como fuente de abastecimiento de agua para

consumo humano. En cuanto al combate de la maleza en



los diferentes tipos de cultivo, se aplican los herbicidas a
base de los ingredientes activos como Quinclorac vy
picloram en concentraciones variadas o en combinacion
con otros herbicidas de acuerdo a su modo de accion en

las malezas predominantes.

En la tabla Il se encuentra una lista resumida de los
herbicidas y fungicidas registrados en Agrocalidad, los
cuales tienen como ingredientes activos a los pesticidas

a ser estudiados en este trabajo de tesis.



Tabla Il. Lista de herbicidas y fungicidas registrados en

Agrocalidad.

HERBICIDAS

Producto Comercial

Ingrediente Activo

Composicion

(g.L")
Piamilaq 2.4-D y Picloram 240:64
Crosser, Mestar sl, . i
Estribo s 2.4-D y Picloram 150:15
Rafaga, Furdon, Navaja,
Terminator, Stoke, 2.4-D y Picloram 160:80
Bonanza
Esteron 50 D 2.4-D éster y Picloram 240:30
Tordon 101, Vaquero Picloram y 2.4-D )
101, Truper 101 Amina 64:240
Plenum Picloram y Fluroxypyr 80:80
Combo, Grazon Picloram y Metsulforon 240:60
Facet SC, Crystal
Quinclorac, Recio 250 .
SC, Crysclorac, Closet, Quinclorac 250
Celtic 25 SC
FUNGICIDAS
Kempro Carbendazim y 125:125
Propiconazol
. Azoxystrobin y
Amistar Top . 200:125
Difenoconazol
Arcord, Escuri 25 EC,
Rodim 250 EC,
Difenoconazole 250 EC, Difenoconazol 250
Fidenox, Difecolaq 250,
Atémico, Helcore
Difenoconazol y )
Locky Metalaxyl - M 250:60
Sitil, Taspa Difenoconazol y 250:250
Propiconazol
Difenoconazol y )
Aletol Plus Metalaxyl - M 60:6
Fenprodipin y ]
Spyrale Difenoconazol 375:100
Propilaq 25 CE, Salto 25
EC, Crysconazol 250 Propriconazol 250
EC
Salto Super Propiconazol 500

Fuente: Agrocalidad, 2014



1.2

Definicion de Problema

Segun datos de la Organizacién de las Naciones Unidas para la
Alimentacion y la Agricultura (FAO), la superficie estimada
utilizada para actividades agricolas en el Ecuador hasta el afo
2011 fue de 7,346.07 hectareas, la cual demando la utilizacion de

insumos agricolas como los pesticidas1.

De acuerdo al MAGAP del Ecuador en el 2012, existen
aproximadamente 799 almacenes registrados que expenden
insumos agricolas dentro de los cuales se encuentran los
pesticidas. Las provincias Pichincha, Carchi, Tungurahua,
Guayas y Los Rios cuentan con el mayor porcentaje de
almacenes de este tipo. Este seria un indicativo de que el uso de
pesticidas en la agricultura en esas provincias es masivo, y
podria ser una fuente de contaminacion para el medio ambiente

en esas zonas’.

La contaminacion ambiental generada en los recursos tales como
el agua, exige el estudio y desarrollo de tecnologias econémicas
y eficaces para la remocion de estas sustancias organicas como

procesos de oxidacidon quimica con ozono, foto degradacion,

" www.fao.org
% www.agricultura.gob.ec
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irradiacion UV combinada con ozono, degradacion Fenton,

degradacion biologica, coagulaciéon y adsorcion [4].

Normalmente, la combinacion de varios de estos meétodos
permite obtener mejores resultados. EI tratamiento mas
empleado para la eliminacion de pesticidas es la adsorcion sobre
un solido, que en este caso es el TiO,. La adsorciéon no es un
método de destruccion de contaminantes, sino mas bien un
proceso de concentracion del contaminante sobre la superficie
del sdlido, lo que permitira que parte de la especies que forman
la estructura de este contaminante, y que son toxicas, se
adhieran y queden otras especies menos toxicas o con

concentraciones minimas en disolucion [4].

A nivel ambiental, la adsorcién es uno de los métodos conocidos
utilizado en los procesos de la eliminacion de olores, colores y de
compuestos peligrosos como los pesticidas que contaminan

principalmente el agua [5].

En trabajos anteriores se plantea el estudio de la adsorcion a
través de la cinética e isotermas de adsorcibn como punto de
partida para la eliminacion de los pesticidas en aguas
contaminadas [2], ademas permiten el analisis y la comparacién

de diversos tipos de adsorbentes que facilitan la exploracion del
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potencial de los mismos para la remocion efectiva de pesticidas

[4] [6].

Por ello se plantea el uso de procesos adsorcion sobre el

catalizador Evonik P25 (TiO;) y su estudio posterior por FTIR, el

cual constituiria un aporte para la investigacién de futuros

métodos de destoxificacion de pesticidas que permitan eliminar o

reducir estos contaminantes en el agua.

Objetivos

1.3.1

1.3.2

Objetivo General

Estudiar el comportamiento de los pesticidas quinclorac,
picloram, difenoconazol y propiconazol sobre la
superficie del catalizador de TiO, (Evonik P25) mediante
la aplicacién de técnicas de adsorcion y analisis de

espectrometria infrarroja (FT — IR)

Objetivos especificos

1. Elaborar las isotermas de adsorcion segun los
modelos de Langmuir y Freundlich de los pesticidas
picloram, quinclorac, difenoconazol y propiconazol en

diferentes condiciones de pH.
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2. Determinar y analizar los fenédmenos de adsorcion de
los pesticidas mencionados sobre la superficie del
catalizador TiO2 mediante los espectros IR.

3. Analizar el comportamiento de los pesticidas
picloram, quinclorac, difenoconazol y propiconazol

segun los espectros IR obtenidos.

Metodologia General

De acuerdo a los objetivos planteados para la presente tesis, se
procedera a trabajar en fases representadas en la figura 1.1, las
cuales seran completadas y mediran el avance de la

investigacion.

El desarrollo de la tesis sera realizado en el Laboratorio de
Espectrometria y en el Laboratorio de Aguas del Departamento

de Ciencias Quimicas y Ambientales.

A continuacion cada fase se describe detalladamente:

Fase Preliminar: Revision Bibliografica

Consiste en la recopilacion de bibliografia sobre los fendmenos
de adsorcion en superficies, catalisis homogénea, estudios de
FTIR de pesticidas, isotermas de adsorcion, caracteristicas fisico
- quimicas de los pesticidas a estudiar, etc. Asi como también la

revision de las condiciones fisico — quimicas como cantidad de
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catalizador por litro de disolucion, pH, tiempo de contacto entre el
catalizador y pesticida en disolucion, para la realizacion de las
isotermas de adsorcion de cada pesticida y los estudios en IR de

los mismos.

. Isotermas de Adsorcién

Fase A1: Consiste en la preparacion de las soluciones de
pesticidas, soluciones acidas y basicas de trabajo y demas
materiales para posterior proceder con la realizaciéon de los
procesos de adsorcidon para cada pesticida sobre TiO, de
acuerdo a las condiciones fisico — quimicas establecidas en la
fase preliminar. El analisis de las soluciones de pesticidas antes
y después de someterlas al proceso de adsorcion sera efectuado
en el Analizador de Carbono Organico Total (TOC), ubicado en el
laboratorio de Agua del DCQA para la subsecuente obtencion de

los datos de las isotermas de adsorcion.

Fase A2: En esta etapa se trabaja en la elaboracion de
isotermas de adsorcion para cada pesticida a partir de los datos
obtenidos, para ello se utilizara el programa estadistico Sigma
Plot 11.0, el cual permite el ajuste a las ecuaciones de los
modelos de isotermas de Langmuir y Freundlich. El analisis de
las isotermas de adsorcion permitira conocer el grado de

adsorcion de cada pesticida sobre el catalizador Evonik P25.
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B. Estudios de Adsorcién por FTIR
Fase B1: En esta fase se realizan los procesos de adsorcion
sobre el catalizador TiO, a tres distintos pH durante 24 horas.
Luego se procede con la extraccion del catalizador y su analisis
en el equipo FTIR mediante el software OMNIC, ubicado en el

laboratorio de Espectrometria de DCQA.

Fase B2: Con los espectros IR obtenidos de cada pesticida se
hace una comparacién entre el espectro original y los tres
espectros recogidos a los diferentes pH. En esta fase se
determinara los grupos funcionales que se han adsorbido al
catalizador y se identificara el mejor pH de adsorcién para cada

pesticida.



[ Revision Bibliografica ]

v

v

s p
Fase A: Isotermas de

Adsorcion
\ y

v
4 )

Al. Preparacion,
experimentacion y
analisis de TOC

\ y
i

’

r

\

Fase B: Estudios de
Adsorcion por FTIR

\

V.

\

-

\.

B1. Preparaciony
experimentacion y
andlisis por IR

\

y,

v

v

A2Y B2.
Interpretacion y
analisis de resultados

Figura 1.1 Esquema de metodologia de trabajo para las distintas
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MARCO TEORICO

2.1

Adsorcion sobre superficies

2.1.1 Fundamento Teodrico de Adsorcion

En 1773 C. W. Scheele estudié por primera vez el
fendmeno de adsorcion en gases y posteriormente Lowitz
lo hizo en soluciones. En la actualidad es considerado

importante en procesos fisicos, bioldgicos y quimicos [7].

La adsorcion es la acumulacién de una sustancia en la
superficie o interface que resulta de la atraccion entre las
moléculas de la superficie de un sdlido (adsorbente) y las

de un fluido (adsorbato) [8].

De acuerdo al concepto actual de la adsorcién puede ser
un fendmeno de atraccion eléctrica entre el adsorbato y
adsorbente, de atraccion de Van Der Waals, o una

atraccion de naturaleza quimica.

El primer tipo de adsorcion se denomina por intercambio,
en donde los iones de una sustancia se concentran en
una superficie como el resultado de una atraccion

electrostatica en los lugares cargados de la superficie.
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La adsorcion debido a las fuerzas de Van Der Waals se
denomina fisisorcion, en el cual las moléculas adsorbidas
no estan fijas en un lugar especifico de la superficie del
absorbente, sino que estan libres de transportarse; vy, la
de naturaleza quimica denominada quimisorcion, cuyas
moléculas “adsorbidas quimicamente” no estan libres
para el movimiento en la superficie, debido al enlace

quimico formado entre el adsorbente y adsorbato [7].

La mayor parte de estos procesos son combinaciones de
los tres tipos antes mencionados, sus fuerzas actuan en
los diferentes tipos de adsorcién e interaccionan dando
lugar a una concentracion del adsorbato determinado en

una superficie [7].

Isotermas de Adsorcion en sistemas soélido - liquido

La adsorcion en un sistema solido — liquido proviene de
la separacion del soluto de la disolucion y su
concentracion en la superficie del sdlido hasta que se
establezca un equilibrio dinamico en la superficie, entre la
concentracion del soluto que esta en disolucion y la

concentracion del soluto en la superficie del sdlido.
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Una forma de expresar este equilibrio es mediante la
isoterma de adsorcion, que representa la cantidad de
soluto absorbido por unidad en peso de absorbente
sélido como una funcién de la concentracion del soluto
que permanece en disolucion a una temperatura

constante [7].

SwW

unidad de masa del adsorbente
w

Cantidad Adsorbida de soluto por

Concentracion de Equilibrio

Figura 2.1 Formas mas tipicas de isotermas
de adsorcién segun Giles y Smith.

Fuente: Rouquerol J., Rouquerol F., Sing K.,
1998.

A pesar de las 18 formas de isotermas distinguidas y
clasificadas en estudios realizados por Giles y Smith en
1960, la adsorcion en soluciones, tienen relevancia tres
(Figura 2.1) de ellas: tipo L (Langmuir), tipo SW

(Stepwise) y tipo S [9].
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La isoterma tipo L usualmente indica que las moléculas
han sido adsorbidas en forma plana sobre la superficie
del adsorbente, lo que se asocia con una adsorcién de
monocapa del soluto y una minima competencia con el

solvente (Giles y Smith, 1960).

La isoterma tipo S indica una orientacion vertical de las
moléculas adsorbidas en la superficie del adsorbente,
debido a la moderada atraccion intermolecular y una alta
competencia de las moléculas adsorbidas con el solvente

u otra especie adsorbida (Giles y Smith, 1960).

La isoterma tipo SW, es un caso especial de la tipo L,
donde el soluto tiene una alta afinidad en soluciones
diluidas que es completamente adsorbida o no hay una
cantidad medible de soluto en disolucion (Giles y Smith,

1960).

Isoterma de Langmuir
En 1918 Langmuir planted el modelo de esta isoterma
empleando un modelo simplificado. Se basa en cuatro

aspectos:

La superficie proporciona un cierto nimero de posiciones

para la adsorcién y todas son equivalentes.
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2. Solo se adsorbe una molécula sobre cada posicion.

3. Las moléculas absorbidas no interaccionan entre si.

4. Las moléculas se adsorben sobre la superficie del

adsorbente hasta formar una monocapa completa
(saturacion), en cuyo momento finaliza la adsorcion
neta [10].
Ecuacion 2.1
e
Donde:
Q. cantidad de soluto absorbido por unidad en masa de
absorbente solido.
Q, cantidad maxima de soluto adsorbido para cubrir una
monocapa de la superficie.
b constante de equilibrio de Langmuir.
C. concentracion de soluto que permanece en disolucion

en el equilibrio.

Isoterma de Freundlich
Este modelo asume que la superficie del adsorbente es
energéticamente heterogénea, representada por la

ecuacion:
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Ecuacion 2.2

Qe =KpCn

Donde:

Qe cantidad de soluto absorbido por unidad en masa de
absorbente solido.

C. concentracion de soluto que permanece en disolucion
en el equilibrio.

KEe la constante de Freundlich.

n constante relacionada con el calor de adsorcion del

soluto, la naturaleza y fortaleza del proceso de

adsorcion.

Estudios de adsorcion sobre diferentes superficies

La adsorcion sobre superficies implica el uso y el
desarrollo de diferentes adsorbentes entre los cuales
estan algunos tipos de carbones, arcillas, éxidos de

metales, entre otros [9].

La adsorcion en carbdon es usada extensamente en la
remocion de un gran rango de contaminantes organicos
como lo son los hidrocarburos aromaticos, acidos

humidicos, iones de metales pesados, pesticidas, etc [9].
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En el 2004, Ayranci y Hoda han tratado de abundar un
estudio provisional para el tratamiento de los pesticidas
ametrina, aldicarb, dinoseb y diuron usando una tela de
carbon activado comercial, que denoté una remocion del

85 %, con una capacidad de adsorcion de 421,58 mg.g'1

[2].

Otro estudio realizado por Salman y Hameed publicado
en el 2010, sefala que la remocion por adsorcion de los
pesticidas 2,4-D y el carbofuran usando el carbén
activado granular comercial GAC F300, demostré un
buen ajuste de los datos de equilibrio a la isoterma de
Langmuir determinandose que la capacidad de adsorcion
del adsorbente fue de 181.82 and 96.15 mg.g”' para el

2,4-D y carbofuran respectivamente [11].

La composicion quimica y la textura de las arcillas
naturales o modificadas dependen del origen geoldgico y
de la presencia de impurezas organicas e inorganicas, lo

cual influye en los procesos de adsorcion [9].

En el Departamento de Quimica Analitica y Analisis
Instrumental de la Universidad Autonoma de Madrid,

estudios de diferentes lodos adsorbentes extraidos de
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una cantera en Espafia para su uso como barreras
geologicas en vertederos urbanos, mostraron que el
adecuado porcentaje de arcilla presente en cada uno de
ellos favorecieron el proceso de adsorcion de los

pesticidas atrazina, benzamida, metomil y paraquat [12].

En otro articulo publicado en el afio pasado por la revista
Applied Cay Science en el 2013, sefiala que la adsorcion
del fungicida tiabendazol sobre dos arcillas natural y
modificada demostré que la arcilla modificada (63.87
mg.L™") tuvo un incremento en la capacidad de adsorcion
comparada con la natural (11.91 mg.L™"), debido al
aumento del area superficial, ademas de exhibir un mejor
ajuste de los datos de equilibrio a la isoterma de

Langmuir [13].

Algunos Oxidos de metales como aluminio, magnesio y
silicio pueden ser modificados a un estado estable de alta
area superficial especifica, por su importancia técnica en
adsorbentes dentro de investigaciones aplicadas de
adsorcion. Otros o6xidos (hierro, cromo, niquel, zinc y
titanio) muestran una especifica actividad adsorbente y

catalitica [9].
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En un estudio realizado por Armaghan y Amini en el
2013, se plantea la adsorcion de los pesticidas
organofosforados diazinon y fenitrotion sobre éxido de
magnesio nano - cristalino para el analisis del
comportamiento de los grupos hidroxilos de cada
pesticida sobre la superficie del adsorbente,
obteniéndose una cantidad adsorbida de 20 mg.g™' para

el diazinon y 0.22 mg.m™ para el fenitrotion [14].

Sistemas de adsorcidén batch agitados para la reduccién
de pesticidas pueden ser disefiados a partir de ensayos
con adsorbentes de Oxidos metalicos, ya que estos
sistemas ofrecen el incremento en la velocidad de
adsorcién en comparacion con los procesos de lecho fijo

[15].

Adsorcién sobre TiO;

El diéxido de titanio (TiO;) es el catalizador utilizado
ampliamente en procesos fotocataliticos para la
eliminacién de contaminantes organicos [16] [17]. Dentro
de estos procesos, la adsorcidn sobre catalizadores
como el TiO, toma un papel importante, porque primero

establece el equilibrio de adsorcion — desorcién entre las
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especies a ser adsorbidas y la superficie aun no
iluminada del catalizador, formandose una capa sobre
esta superficie, para después exponer al catalizador a
radiaciones como la UV y continle su proceso

fotocatalitico [18].

El TiO, se puede presentar en tres formas cristalinas:
rutilo, brookita y anatasa, siendo el rutilo y la anatasa las
mas ventajosas en los procesos de degradacion. La
anatasa tiene mayor area superficial y alta densidad de
zonas activas pero es termodinamicamente menos
estable que el rutilo, a pesar de eso tiene mayor
capacidad de foto — adsorcién y por lo tanto mejor

posibilidad fotocatalitica [19].

El TiO, Evonik - P25 esta compuesto por dos formas
cristalinas, la anatasa y el rutilo en una proporciéon de
80:20, con un 99.5 % de pureza, area superficial de 52
m2.g™ y un tamafio promedio de particula de 27 nm. Es

anfétero y su punto isoeléctrico es de pH 6.5 [20].

Segun Niyaz Mir y col., en el 2013, en la degradacion
fotocatlitica del pesticida tiametoxan sobre wuna

suspension acuosa de varios tipos de TiO,, el proceso de
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adsorcion es investigado para determinar la constante de
equilibrio de adsorcion, ademas que el fotocalizador TiO»
Degussa P25 (Evonik P25) fue el mas eficiente durante el
proceso comparado con otros fotocatalizadores hechos

de TiO, [21].

Otro estudio realizado en el Centro Instrumental Quimico
— Fisico para el Desarrollo de Investigacidon Aplicada
(CIDIA) de la Universidad de Las Palmas de Gran
Canaria de Espafa, en la adsorcion y degradacion
catalitica del 2,4-diclorofenol en una suspensién de TiO,,
se denota que la variacion de los parametros como la
concentracion inicial del pesticida, pH y sobre todo la
carga del adsorbente (TiO,) influyen directamente en la

adsorcion del contaminante [22].

Pesticidas de estudio

2.2.1

Quinclorac

Generalidades

QNC es un pesticida que pertenece a la clase de tipo auxina
de herbicidas que incluye los fenoxi acidos, acidos benzoicos y

compuestos piridinicos [23]. La estructura molecular del
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Quinclorac (Figura 2.2) se basa en el Acido Quinolin

Carboxilico [24].

Cl

/

\

Cl N

HO @)

Figura 2.2 Estructura del Acido 3, 7
dicloroquinolin, 8 carboxilico (QNC)

Usos

Se utiliza principalmente para el control pre y post -
emergentes de malas hierbas del tipo Echinochloa spp.,
Aeschynomene spp., Sesbania spp. y Ipomoea spp., que

ocurren en el arroz de siembra directa o transplantado

[1].

Modo de Accion

Se absorbe rapidamente en el follaje o por las raices. Su
modo de accion no esta bien definido, pero se ha
propuesto como inhibidor de la sintesis de la pared
celular, que conduce al retraso de la elongacion de la raiz

[25].
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Persistencia®

Muy Persistente (450 dias en suelo)

Degradacion

Segun la FAO, tiene una DTso mayor a 30 dias cuando
se somete a hidrolisis entre pH 3 — 9 a 25°C. Se degrada
por fotdlisis en mas de 30 dias, en agua estéril a pH 7,

25°C cuando se expone luz artificial durante 660 horas.

La fotdlisis del QNC bajo rayos UV y luz solar simulada
fue nula, mientras que la adicidon del fotocalizador TiO; a
la disolucion con el herbicida increment6 la foto -
degradacion hasta llegar a su completa mineralizacion

[26].

En la degradacion por fotdlisis y fotocatalitica sobre TiO,
del QNC en agua ultra pura y de campos de arroz paddy
realizado por Pareja L. y colaboradores en el 2012, se
demuestra que después de 10 horas de fotdlisis en agua
ultrapura, la concentracién de QNC declind un 54% a 700

W.m™. Mientras que en la fotocatalisis, la cantidad de

3 Tiempo que permanece el plaguicida en el suelo manteniendo su actividad bioldgica.

“El tiempo de desintegracion mide la cantidad de tiempo que tarda en desaparecer del suelo
o del agua el 50 % del compuesto de origen debido a su transformacion, mediante procesos
de tipo bioldgicos (biodegradacion) y procesos fisicoquimicos (hidrdlisis, fotdlisis, etc.). FAO
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QNC en el agua de campos de arroz paddy removida fue

del 98% en 130 min.

Caracteristicas Fisico — Quimicas y Toxicoldgicas

Nombre IUPAC:

Numero de Registro
CAS:

Formula quimica:

Masa Molecular
relativa:

Aspecto fisico:
Densidad relativa:
Presion de Vapor:

Punto de Fusion:

Solubilidad en agua:

Caracteristicas de
Disociacion:

Escala de Toxicidad:

Ecotoxicologia:

Acido 3, 7-dicloroquinolin- 8-
carboxilico

84087-01-4

C10H5C|2N02

2411

Polvo amarillento
1.75

4 X 10" Paa25°C
272.4-2749°C

0.07 mg.L" apH5.5,20°C

pka=4.35a25°C

Levemente peligroso, categoria
[l (OMS)

Ligeramente toxico, categoria
Il (US EPA)

Mamifero, ratas, bajo

Pajaros, aves, moderado

Pez, moderado

Invertebrados acuaticos,
moderado
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Picloram

Generalidades

El PCL es un herbicida del tipo auxina, que pertenece a
la familia de las piridinas. Es considerado como el mas
persistente entre los acidos benzoicos clorados [27]. Su

estructura molecular se basa en el Acido Picolinico

(Figura 2.3).
O
Cl N
X OH
Cl Cl

NH,

Figura 2.3 Estructura del Acido 4
amino 3, 5, 6 tricloropicolinico
(PCL)

Usos

Se utiliza en el tratamiento de maleza en pastizales,
plantas lefosas, malezas de hoja ancha, pasturas de
gramineas, la silvicultura, asi como en las tierras de
cultivo de arroz, cafia de azucar, cereales, entre otros y

en sitios con derecho de via, como alrededor de las
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instalaciones industriales 'y militares, carreteras,
ferrocarriles, aeropuertos, bajo lineas eléctricas y a lo
largo de las tuberias [28]. Ejemplos de malezas
controladas con éxito utilizando PCL son: Euphorbia
esula, Centaurea spp., Linaria vulgaris, Rhamnus spp. y

Elaeagnus angustifolia [27].

Modo de Accién

Actua como un regulador de crecimiento de la planta, es
decir que imita a las auxinas vegetales u hormonas de
una manera que conduce a un crecimiento de las plantas
descontrolado y anormal. En general, el PCL es mas
toxico para las plantas de hoja ancha que a pastos o

granos [29].

Persistencia

Persistente (20 a 300 dias en suelo)

Degradacion y Remocion

El PCL se descompone por radiacion UV pero es muy

estable frente a acidos y alcalis [25].

La degradacion fotocatalitica del picloram sobre los
catalizadores de TiO, Wackherr y P25 estudiada por

Abramovic y colaboradores en el 2011, muestra una



33

cinética de pseudo — primer orden, asi como también una
completa mineralizacion del pesticida después de 16
horas de irradiacion. Ademas del analisis del efecto del
etanol en la eliminacion de los radicales hidroxilo, para
demostrar que la degradacion fotocatalitica del PCL
ocurre principalmente en presencia de radicales hidroxilo

[30].

La remocion del PCL también ha sido objeto de estudio
en distintos trabajos mediante el proceso de adsorcidn
sobre distintos adsorbentes como en hidrotalcita
calcinada HT500 donde se obtuvo evidencia que su
adsorcion es en forma molecular (Pavlovic y col., 2005), y
sobre montmorillonita de 6xido de hierro apilado, donde
se muestra que su adsorcidn aumenta mientras mas

acido es su pH [31].

Caracteristicas Fisico — Quimicas y Toxicoldgicas

Nombre IUPAC: Acido 4-amino- 3, 5, 6-
tricloropiridina -2-carboxilico

Numero de Registro 1918-02-1

CAS:
Formula quimica: CeH3CI3N20O,
Masa Molecular 2415

relativa:
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Aspecto fisico:
Densidad relativa:
Presion de Vapor:

Punto de Fusion:

Solubilidad en agua:

Caracteristicas de
Disociacion:

Escala de Toxicidad:

Ecotoxicologia:

Difenoconazol

Generalidades

34

Solido cristalino blanco
1.81

8 X 10° Paa25°C
174 -183°C

560 mg.L™" a pH 3, 20 °C,
pka=23a22°C

Improbable que presente un
riesgo grave (OMS)

Altamente téxico (US EPA)

Mamifero, ratas, baja
Aves, moderada
Pez, moderada

Invertebrados acuaticos,
moderado

Crustaceos acuaticos, no
toxico

El DFCZ es un fungicida de amplio espectro que

pertenece a la familia de los triazoles (Figura 2.4) [32].
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\

N
{ )
\_/
Figura 2.4 Estructura del 1 [2 [2 cloro 4 (4
clorofenoxi) fenil] 4metil 1,3 dioxolan 2

iimetil] 1H - 1, 2, 4 triazol (DFCZ)

Usos

Es un fungicida con actividad de amplio rango, de larga
duracion y curativa contra ascomicetos, basidiomicetos,
deuteromicetos. Se utiliza contra complejos de
enfermedades en wuvas, frutas pomaceas, papas,
remolacha, banano, plantas ornamentales y diversos
cultivos de hortalizas. Asi como también se utiliza en el
tratamiento de semillas contra una variedad de

patégenos en trigo y cebada [25].

Modo de Accion

Es absorbido por las hojas con acropétalo y translocacion
translaminar. Interfiere en el desarrollo del patégeno por
interferencia de la biosintesis de esteroles en las

membranas celulares [25].
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Persistencia

Persistente (DTsp = 130 dias en suelo) (IUPAC, 2013)

Degradacion

El DFCZ es estable a la hidrdlisis y térmicamente estable

a 150°C. Su DTsg en luz natural es de 145 dias [25].

Estudios realizados por Pinto y colaboradores
demostraron que el hongo Lentinula edodes tiene un alto

potencial en la biodegradacion de difenoconazol [33].

En la degradacion del DFCZ sobre una superficie de
cuarzo en presencia de oxidantes atmosféricos, se
obtuvo una constante de degradaciéon de 7.1 x 10"
cm’.molécula”s” (radicales HO’), ademas de ser
degradado por ozondlisis siguiendo modelos Langmuir
Rideal (L-R) and Langmuir-Hinshelwood (L-H). Los
resultados obtenidos en ambos estudios demuestran que
el tiempo de vida atmosférica del DFCZ es de varios
meses, lo que significa que este fungicida es
relativamente persistente, y puede ser transportado a

largas distancias [34].

El DFCNZ sometido a una oxidacion electroquimica

usando diamante dopado con boro como anodo, ha
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demostrado ser adecuado para su eliminacion casi
completa, con una constante de velocidad aparente que

aumenta con la densidad de corriente, mientras que es

poco afectado por la temperatura y el pH [35].

Caracteristicas Fisico — Quimicas y Toxicoldgicas

Nombre IUPAC:

Numero de Registro
CAS:

Férmula quimica:

Masa Molecular
relativa:

Aspecto fisico:
Densidad relativa:
Presién de Vapor:

Punto de Fusion:

Solubilidad en agua:

Caracteristicas de
Disociacion:

Escala de Toxicidad:

3-cloro- 4-[(2RS, 4RS; 2RS, 4SR)
- 4-metil- 2-(1H- 1, 2, 4-triazol- 1-
ilmetil) -1, 3-dioxolan- 2-il] fenil- 4-
clorofenil éter

19446-68-3

C19H17CI2N303

406.26

Salido cristalino blanco
1.37
3.3X10%Paa25°C
82.5°C

15mg.L™" a 25 °C,
pka =1.07a25°C

Moderadamente peligroso,
categoria Il (OMS)

Ligeramente toxico, categoria llI
(US EPA)
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Ecotoxicologia: Mamifero, ratas, moderada
Aves, baja
Pez, moderada

Invertebrados acuaticos,
moderada

Crustaceos acuaticos, moderada

2.2.4 Propiconazol

Generalidades

El PCZ es un fungicida de amplio rango que pertenece a

la familia de los triazoles (Figura 2.5) [25].

W @

Figura 2.5 Estructura del 1 [2 (2, 4
diclorofenil) 4 propil 1, 3 dioxolan 2 ilmetil]
1H-1, 2, 4 triazol (PCZ)

Hs;C

Usos

El PCZ dispone de una amplia gama de actividad y se
utiliza para el control de muchas enfermedades causadas
por hongos en los cereales, banano, césped, arroz, mani

y el maiz [25].
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Uno de los productos elaborados por Laquinsa Andina
S.A que contiene un 25 % p/v de PCZ es el Propilaq 25
EC, es, eficaz para combatir enfermedades de
importancia econoémica en varios cultivos y
especialmente contra sigatoka negra en banano vy

platano.

Modo de Accién

Es absorbido a través de la cuticula y se transporta en
forma acropetal (de abajo hacia arriba) en las hojas de la
planta. Ademas, actua como un inhibidor de la biosintesis
del ergosterol, el cual es un compuesto importante en la

estabilidad de la membrana celular de los hongos [25].

Persistencia

Persistente (DTso = 214 dias en suelo) (IUPAC, 2013)

Degradacion

La degradacion de PCZ y otros fungicidas ha sido
estudiada, mostrando que los procesos de electro
oxidacion permiten la mineralizacidn casi completa con el

94 - 96 % de TOC removido [36].

Woo y colaboradores estudiaron la biodegradacion del

PCZ por hongos Basidiomicetos que dio como el
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resultado una remocion del 75 % en la presencia de la

especie Trametes versicolor [37].

No se han encontrado en la literatura, estudios de

degradacion por fotocatalisis heterogénea y homogénea

del PCZ.

Caracteristicas Fisico — Quimicas y Toxicoldgicas

Nombre IUPAC:

Numero de Registro
CAS:

Férmula quimica:

Masa Molecular
relativa:

Aspecto fisico:
Densidad relativa:
Presién de Vapor:

Punto de Fusion:

Solubilidad en agua:

Caracteristicas de
Disociacion:

(2RS, 4RS; 2RS, 4SR)- 1-[2-(2, 4-
diclorofenil)- 4-propil- 1, 3-dioxolan-
2-ilmetil]- 1H- 1, 2, 4-triazol

60207-90-1
C15H47CI2N302

342.22

Liquido viscoso amarillo
1.32

0.056 X 10° Pa a 25 °C
-23°C

150 mg.L™" a 20 °C,

pka=1.09a25°C



Escala de Toxicidad:

Ecotoxicologia:
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Moderadamente peligroso,
categoria Il (OMS)

Moderadamente toxico, categoria Il
(US EPA)

Mamifero, ratas, moderadamente
Aves, baja
Pez, baja

Invertebrados acuaticos,
moderadamente

Crustaceos acuaticos,
moderadamente
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3. PROCEDIMIENTO

3.1

3.2

Ubicacién

La parte experimental del presente trabajo de tesis se realizé en
las instalaciones del Laboratorio de Espectrometria y el
Laboratorio de Aguas del Departamento de Ciencias Quimicas y
Ambientales de la Escuela Superior Politécnica del Litoral
(ESPOL), ubicada en el Km. 30.5 Via Perimetral, Campus

Gustavo Galindo en la ciudad de Guayaquil.

Los laboratorios antes mencionados cuentan con la
infraestructura necesaria para la realizaciéon del presente trabajo,
que incluye equipos y materiales de calidad que aseguran la

excelente ejecucion de los analisis que se deban realizar.

Materiales

3.2.1 Pesticidas y reactivos utilizados
e Quinclorac técnico: 98 % - Empresa Protectores
Quimicos para el Campo S.A. — Dupocsa
e Picloram técnico: 95 % - Empresa Protectores
Quimicos para el Campo S.A. — Dupocsa
e Difenoconazol técnico: 95.66% - Interoc — Custer.

e Propiconazol técnico: 95% - Interoc — Custer
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Catalizador: Diéxido de Titanio (TiO2) Evonik - P25,
80 % Anatasa, 20 % Rutilo. CAS: 13463-67-7

Acido Sulfurico (H2SO4) a 0.1 N. (A partir de H,SO, 98
%, J.T. Baker). CAS: 7664-93-9

Hidréxido de sodio (NaOH) a 0.1 N (A partir de NaOH
98.7 %, J.T. Baker). CAS: 1310-73-2

Agua ultra pura del sistema integral de purificacion de

agua Milli-Q: COT (18 ppb).

Equipos de Laboratorio

Equipo de Carbono Organico Total: Total Organic
Analyzer (TOC Vcsn), marca Shimadzu.

Balanza analitica marca Shimadzu, modelo TX323L.
Bano de ultrasonido Fisher Scientific, modelo FS60D.
PH metro marca Sper Scientific, modelo # 840035.
Agitador magnético, marca IKA modelo: color squide
S1.

Espectrémetro Nicolet iS 10 FT-IR.

Sistema de Filtracion al vacio, marca Sartorius AG.

Materiales de Laboratorio

Vasos de Precipitacion de 100 ml

Nucleos de Agitacion
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e Jeringa de 10 ml

e Filtros de jeringa Millipore con porosidad de 0.45 ym

e Filtros de membrana Milipore con porosidad de 0.45
pm de 47 mm

e Oftros materiales de vidrio: tubos de ensayos,
probetas, matraces aforados, pipetas, cristalizadores.

e Pipetas automaticas

3.3 Procedimiento

El procedimiento analitico para realizar los procesos de
adsorcién de los herbicidas QNC y PCL, y de los fungicidas

DFCZ y PCZ se divide en dos fases:

A. Isotermas de Adsorcion

B. Estudios de Adsorciéon por FT-IR

3.3.1 Procedimiento para la obtencion de las isotermas de

adsorcion

Condiciones Experimentales Generales

Todos los procesos de adsorcion se realizaron a
temperatura ambiente (25 °C). Las disoluciones de los
pesticidas fueron preparadas de acuerdo a su maxima

solubilidad en agua:
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e Disolucién de QNC de 50 ppm.
e Disolucién de PCL de 120 ppm.
e Disolucién de DFCZ de 12 ppm.

e Disolucién de PCZ al de 100 ppm.

En cada proceso de adsorcion se regulé el pH
inicialmente a la disolucion de cada pesticida en

presencia del catalizador, de acuerdo al mejor pH de

adsorcion:
e QNCapH3
e PCLapH3

e DFCZapH5

e PCZapH5

Los procesos de adsorcién para la obtencidn de las
isotermas de adsorcién de cada pesticida se efectuaron
con una concentracion de catalizador Evonik - P25 de 1

gL

Procedimiento General

De acuerdo a la solubilidad maxima consultada en la
ficha técnica de cada pesticida, se prepararon 1 L de

disoluciones de QNC, PCL, DFZC y PCZ, sometiendo
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cada disolucion a calentamiento y agitacion constante, ya
que a temperatura ambiente los pesticidas no se

disuelven en agua por su caracter no polar.

Las disoluciones de pesticidas preparadas se filtraron a
temperatura ambiente antes de someterlas al proceso de
adsorcion para eliminar impurezas que puedan causar

interferencias analiticas.

Para la elaboracion de la isoterma de adsorcién de los
pesticidas se necesita de la preparacion de varias
disoluciones a diferentes concentraciones a partir de la
disolucion a la maxima solubilidad, las cuales se detallan

a continuacion:

QNC: disoluciones de 8 — 50 ppm

PCL.: disoluciones de 25 — 120 ppm

DFCZ: disoluciones de 2 — 12 ppm

PCZ: disoluciones de 10 — 100 ppm
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Figura 3.1 Materiales para la elaboracién de
las isotermas de adsorcion de los pesticidas,
Laboratorio de Espectrometria, DCQA -
ESPOL.

Para la obtencion de las isotermas de adsorcion a través
de los procesos de adsorcidn se siguid el siguiente

procedimiento [38]:

e Se pesan 50 mg de catalizador TiO, Evonik P25 en
un vaso de precipitacién de 100 ml.

e Se agregan 50 ml de la disolucién del pesticida en el
vaso de precipitaciéon con el catalizador, el cual debe
estar bajo constante agitacion a 700 rpm en el
agitador magnético.

e El pH de la disolucién del pesticida y el catalizador
inmediatamente es ajustado de acuerdo a lo

establecido anteriormente (pH 3 o 5), agregando unas
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gotas acido sulfurico 0.1 N o hidroxido de sodio 0.1 N
segun sea el caso.

e Después del ajuste del pH, se cubre el vaso de
precipitacion con papel de aluminio para evitar el
proceso de evaporacion de la disolucion.

e Después de 1 hora de agitacion en la oscuridad, se
recoge 10 ml de la disolucién con la jeringa, la cual
debe pasar por el filtro de 0.45 ym para evitar que el
catalizador contamine el analito.

e Se realiza el mismo procedimiento para cada
concentracion del pesticida, y las muestras recogidas
en tubos de ensayos son llevadas al analizador de

carbono organico total.

Procedimiento para los estudios de adsorcién por

FT-IR

Condiciones Experimentales Generales

Todos los estudios de adsorcidon se realizaron a
temperatura ambiente (25 °C). Las disoluciones de los
pesticidas fueron preparadas de acuerdo a su maxima

solubilidad en agua:
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e Disolucién de QNC al 98 % de 50 ppm.
e Disolucién de PCL al 95 % de 120 ppm.
e Disolucién de DFCZ al 95.66 % de 12 ppm.

e Disolucién de PCZ al 95 % de 100 ppm.

En cada estudio de adsorcién se trabajé a pH 3, 5,y 7,
para observar la interaccion entre las moléculas de los

pesticidas y la superficie del catalizador Evonik - P25.

Los estudios de adsorcion de cada pesticida se
efectuaron con una concentracion de catalizador Evonik -

P25 de 1 g.L" [38].

Procedimiento General

e Se pesan 100 mg de catalizador TiO, Evonik P25 en
un vaso de precipitacién de 100 ml.

e Se agregan 100 ml de la disolucion del pesticida en el
vaso de precipitacion con el catalizador, el cual debe
estar bajo constante agitacion a 700 rpm en el
agitador magnético.

e El pH de la disolucién del pesticida y el catalizador
inmediatamente es ajustado de acuerdo a lo

establecido anteriormente (pH 3, 5 y 7), agregando
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unas gotas acido sulfarico 0.1 N o hidroxido de sodio
0.1 N segun sea el caso.

Después del ajuste del pH, se cubre el vaso de
precipitacion con papel de aluminio para evitar o
disminuir el proceso de evaporacion de la disolucion.
Después de 24 horas de agitacion en la oscuridad, se
filtra la suspension con filtro de 0.45 ym para evitar
que el catalizador contamine el analito, y se deja seca
por otras 24 horas en un desecador.

Se realiza el mismo procedimiento para cada
pesticida, y las muestras recogidas son llevadas al

espectrometro FT — IR.

Figura 3.2 Equipo de filtracién para realizar
los estudios de adsorcion por FT-IR,
Laboratorio de Espectrometria, DCQA -
ESPOL.
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3.4 Técnicas de Analisis

3.4.1

Carbono Organico Total (COT) [38]

El analisis del carbono organico total en una muestra,
indica la cantidad de carbono unido a un compuesto
organico mediante su transformacion en CO,, que en
este caso permite la determinacién de la concentracién
de carbono del pesticida remanente en la disolucién

sometida a procesos de adsorcion.

Para el fin indicado anteriormente, se ha empleado el
Analizador de Carbono Organico Total marca Shimadzu
modelo TOC - Vcsy, cuya funcion es combustionar la
muestra dentro de un tubo relleno de catalizador de
platino que esta soportado sobre esferas de Oxido de
aluminio a una temperatura de 680 °C y producir dioxido
de carbono, el cual es transportado por un flujo de aire de
150 ml.min”' de alta pureza, enfriado y secado por
deshumidificacién. ElI CO, seco es analizado mediante un
detector de infrarrojo que genera una sefal, cuya area es
proporcional a la concentracion de carbono presente en

la muestra.
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La medicién del COT se llevd a cabo analizando las
muestras por triplicado, las cuales fueron sometidas a los
procesos de adsorcion y filtradas, para luego introducir
los datos obtenidos en el programa estadistico SigmaPlot
Version 11.0 que ajustara los mismos a los modelos de
las isotermas de Langmuir y Freundlich calculando el

coeficiente de regresion lineal.

Analisis de FT — IR [38]

El andlisis de espectroscopia infrarroja se realiza en el
Espectrometro con transformada de Fourier Nicolet iS10
para el estudio de la interaccion que existe entre las
moléculas de los pesticidas QNC, PCL, DFCZy PCZ, y la

superficie del catalizador TiO, Evonik P25.

El analisis en el FT - IR se inicia tomando un espectro de
fondo, que recoge las frecuencias de los compuestos que
pudieran estar en el ambiente; entre ellos agua y didéxido
de carbono. Se almacena el espectro, que después sera
utilizado por el equipo para restarlo del espectro de la

muestra.

Con una muestra de la sustancia pura (pesticidas vy

catalizador) se toma un espectro de referencia.
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A continuacion, las muestras sometidas al proceso de
adsorcién sobre el catalizador TiO, previamente secadas,
se depositan sobre el porta muestras cristalino de ZnSe
con angulo de incidencia de 45" para la obtenciéon del
espectro infrarrojo mediante el software OMNIC, para
luego realizar la comparacién entre los diferentes valores

de pH ensayados.

El equipo FTIR registra el rango de frecuencia entre 800
y 4000 cm™. Para los ensayos planificados en este

trabajo se aplica la frecuencias entre 1000 y 2000 cm™.
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4. RESULTADOS

4.1

Aplicaciéon de los Modelos de Langmuir y Freundlich para la
elaboracién de las Isotermas de Adsorcion y Estudios de

adsorcioén por FT- IR de dos herbicidas y dos fungicidas

En esta seccion se plantea la realizacion de los estudios de
adsorcion de los pesticidas quinclorac, picloram, difenoconazol y
propiconazol para la obtencion de sus respectivas isotermas de
adsorcion y sus parametros de acuerdo a los modelos de
Langmuir y Freundlich, los cuales mostraran como cada pesticida
se encuentra distribuido entre la fase liquida y sdlida cuando el

proceso de adsorcion haya alcanzado el equilibrio.

Ademas, se realizaron estudios de adsorcion a tres diferentes
valores de pH y su posterior analisis por FT — IR, para observar
la interaccion que existe entre las moléculas de cada pesticida y
la superficie del catalizador Evonik P25 y establecer diferencias

entre ellos.

4.1.1 Isotermas de Adsorcion para Quinclorac
La adsorcion de QNC se realizé al mejor pH de adsorcion
(pH = 3.00) a partir de disoluciones con diferentes

concentraciones iniciales, colocando 1 gL de
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catalizador TiO, Evonik P25 en la disolucion de pesticida

a una temperatura de 25 °C en la oscuridad.

50 A

40 +

30 A

20

Q, (mg.g™)

10 1

Langmuir
/ ——=—Freundlich

0 : 2 3 4
C, (ppm)
Grafico 4.1 Isotermas de Adsorcion de Langmuir y
Freundlich de QNC sobre el catalizador Evonik P25.

Dentro de los procesos de adsorcion del QNC se observa
que hasta los 15 ppm no se presentan grandes
variaciones del sustrato adsorbido sobre el catalizador,
pero a partir de los 25 ppm se incrementan
gradualmente. En el Grafico 4.1 se aprecia que el
comportamiento del QNC frente al catalizador se ajusta
muy bien al modelo de Freundlich, asi como se ha
ajustado al modelo de Langmuir para concentraciones

comprendidas entre 15 ppm y 46 ppm.
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Los datos de Q¢ y Ce se ajustaron por regresién no lineal
a las Ecuaciones 2.1 y 2.2, aplicando el programa
estadistico SigmaPlot Version 11.0 para determinar los
parametros para cada modelo, los cuales se presentan

en la Tabla Ill.

Las isotermas de Langmuir y Freundlich obtenidas
muestran que la adsorcion del QNC sobre el catalizador
Evonik P25 es significativa. Ademas que los datos
experimentales obtenidos se ajustan de mejor forma a la
isoterma de Freundlich, lo que indica una heterogeneidad
energética en la superficie del catalizador.

Tabla Ill. Parametros de las isotermas de Langmuir y
Freundlich — QNC.

Concentracion Maxima [ppm] 46
LANGMUIR
Q. b 25.8050
b [ppm™] 0.2968
Q, [mg.g™"] 86.9441
r? 0.9876
FREUNDLICH

Ke [mg.ppm™.g"] 20.6501
n 1.6380
r? 0.9952

Los parametros de Q, y b correspondientes a la isoterma

de Langmuir manifiestan que la capacidad de adsorcién
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de la superficie es representativa. El parametro n > 1 de
la isoterma de Freundlich, relacionado con la energia de
los sitios de adsorcién, indica que existe una fuerte

interaccion entre el pesticida y el catalizador TiO».

La adsorcién del QNC sigue una isoterma de tipo L, cuya
curvatura describe que las moléculas adsorbidas
dificultan la ocupacién de los sitios disponibles en la
superficie del catalizador, ademas de una nula

competencia con el disolvente.

Estudios de FT-IR para Quinclorac

En el Grafico 4.2 se muestra el espectro en transmitancia
de referencia del QNC y los correspondientes a la
adsorcion a pH 3, 5 y 7 con el catalizador P25. La
asignacion de las bandas del quinclorac se indica en la

Tabla IV.

La interacciéon entre el QNC y el P25 a pH 3 y 5, refleja
una adsorcién mas significativa con respecto al pH 7, lo
que se traduce en el desplazamiento de las bandas en

los espectros de interaccion entre el pesticida y el P25.
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Tabla IV. Bandas de las vibraciones del QNC
identificadas por IR.

Numero de onda (cm™) Asignacion
1715 Vc=0
1587
1570 ve=c
1479
1403
1363 veH
1313
1259
1230 Ve-oH
1194
1159
1140 VcenN
1102
1020

La vibracién V-0 correspondiente a 1715 cm™, se refleja

en los espectros obtenidos para los tres valores de pH

ensayados, mientras que se nota la desaparicion de las
bandas atribuidas a las vibraciones vc-c de los espectros

de interaccion del QNC con P25, las cuales se

encuentran a 1587 y 1570 cm™.

En el espectro de interaccion a pH 3, se observa la
vibracion vc.y a una ligera intensidad desde 1479 a 1313
cm™, y la vibracién vcon a 1259 cm™ con una buena

intensidad, atribuidas a una interaccion del tipo puente de
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hidrégeno del grupo carboxilo y del grupo de quinolinico
con el catalizador P25. Ademas de una adsorcion alta

reflejada en las bandas desde 1194 a 1020 cm’”’

pertenecientes a las vibraciones Vcen.

Cl

X

\

Cl

e ——

P25

Figura 4.1 Estructura de interaccién del
QNC con el catalizador Evonik P25 a pH 3.

En el espectro de interaccion a pH 5, se observa la

banda 1259 cm™ a una intensidad mucho mayor
correspondiente a la vibracion vc_on del grupo carboxilico
de la molécula, y un decrecimiento en las bandas de
1194 a 1020 cm™' de las vibraciones de Vcen, indicando

una interaccibn mas débil del grupo quinolinico del

pesticida con el catalizador P25.

En el espectro de interaccion a pH 7, se observa que

algunas bandas que corresponden a las vibraciones v¢.
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on (1259 cm™) v veen (1194 a 1020 cm™) se han

unificado y presentan una intensidad mas débil en
comparacion a los otros espectros interaccion, lo que
indica que los pH alcalinos no facilitan los procesos de
adsorcion entre el QNC y el P25, mientras a pH acidos

sucede todo lo contrario.

1QNC - P25: PH7
96,0%

QNC P25: PH3 \/M

% WWW

%T
©
o
o

%T %T

%T

Grafico 4.2 Espectro de FTIR de referencia de QNC y de
interaccién con P25apH 3,5y 7.

4.1.3 Isotermas de Adsorcion para Picloram
La adsorcién de PCL se realizdé al mejor pH de adsorcion
(pH = 3.00) a partir de disoluciones con diferentes

concentraciones iniciales, colocando 1 g.L'1 de
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catalizador TiO, Evonik P25 en la disolucion de pesticida

a una temperatura de 25 °C en la oscuridad.

En el Grafico 4.3 se observa que hasta los 25 ppm, la
adsorcion de PCL sobre P25 aumenta lentamente, asi
como también se incrementan las concentraciones del
sustrato en disolucion y a valores alrededor de los 50
ppm del PCL no se observan grandes variaciones de la

concentracion PCL adsorbido.

60 1

50 4

40

30 A

Q, (mg.g™)

20 A

10 4

Langmuir
———Freundlich

0 2 4 6 8 10
Ce (ppm)

Grafico 4.3 Isotermas de Adsorcion de Langmuir y
Freundlich de PCL sobre el catalizador Evonik P25.

Los datos de equilibrio se ajustaron muy bien al modelo
de la isoterma de Langmuir, asi como también se han

ajustado los datos al modelo de Freundlich con buen
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coeficiente de  correlacion, en concentraciones

comprendidas entre 25 ppm y 60 ppm de PCL.

Los parametros obtenidos se presentan en la Tabla V.
Dichos resultados dan cuenta de wuna adsorcion

moderada del PCL sobre la superficie del P25.

El valor de n mayor a 1 que se relaciona con una
distribucion irregular de la energia en los sitios de
adsorcion, sugiere que existe una interaccion fuerte entre
el sustrato y el catalizador. Aunque un coeficiente de
correlacion mas alto para la isoterma de Langmuir,
sugiere que las moléculas de pesticida han sido
absorbidas en forma plana en la superficie, lo que se
asocia a una adsorcion de monocapa.

Tabla V. Parametros de las isotermas de Langmuir y
Freundlich - PCL.

Concentracion Maxima [ppm] 60
LANGMUIR
Q.b 73.0453
b [ppm™] 1.1753
Q, [mg.g™"] 62.1503
r? 0.9934
FREUNDLICH
Ke [mg.ppm™.g"] 32.8987
n 1.7538

r? 0.9843
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Estudios de FT-IR para Picloram

En el Grafico 4.4 se muestra el espectro en transmitancia
de referencia del PCL y los correspondientes a los
sometidos al proceso de adsorcion a pH 3, 5y 7 con el
catalizador P25. La asignacion de las bandas del
picloram se indica en la Tabla VI.

Tabla VI. Bandas de las vibraciones del PCL
identificadas por IR.

Numero de onda (cm™) Asignacion
1707 Vc=0
1603 Vc=N-C
1541 VceN--H
1460
1435 vesc
1380
1306 VceN
1282
1240 Vc-oH
1106
1068 Veon

La interaccion entre el picloram y el P25 a pH 5y 7,
refleja una adsorcidn mas significativa con respecto al pH
3, lo que se traduce en el desplazamiento de las bandas
en los espectros de interaccion entre el pesticida y el

P25.
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La vibracidon vc-nc correspondiente a 1603 cm'1, se

refleja en los espectros obtenidos para los tres valores de

pH ensayados, mientras que se nota la desaparicién de
la banda atribuida a la vibracion v¢-o de los espectros de

interaccion del PCL con P25, las cuales se encuentran a

1587 y 1570 cm™.

En el espectro de interaccion a pH 3, se observa la

vibracion ve-c a una ligera intensidad a 1460 y 1435 cm™,

y la vibracién veen @ 1306 y 1282 ¢cm™ con una mayor

intensidad. Ademas, se distingue la ligera adsorcion

reflejada en la banda a 1240 cm™ pertenecientes a las

vibraciones Vc.on Y de la vibraciéon veey a 1106 y 1068

cm™.

En el espectro de interaccién a pH 5, a diferencia con el

de pH 3, se observa la banda 1541 cm™ correspondiente

a la vibracién vceen-n del grupo amino, y de la bandas

1460 y 1435 cm™ de la vibracidn ve-c a una baja

intensidad, la cual corresponde al anillo piridinico de la
molécula, lo que indica que a este pH hay una interaccion

leve entre estos grupos de PCL y el P25. Adicionalmente,
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se observa una adsorcion significativa reflejada en las
vibraciones Veen Y Ve-on, |0 que implica una interaccion

alta del OH de grupo carboxilico y del nitrégeno piridinico

con el P25.

NH,

Cl Cl

/

OH

=
Cl N (

P25

Figura 4.2 Estructura de interaccion del
PCL con el catalizador Evonik P25 a pH 5.

En el espectro de interaccion a pH 7, se observa la
banda 1541 cm™ correspondiente a la vibracion Veon-
del grupo amino, y de la bandas 1460 y 1435 cm™ de la
vibracion V¢-c a una baja intensidad, la cual corresponde

al anillo piridinico de la molécula. Asimismo, se observa

una adsorcion significativa reflejada en las vibraciones
Vcen Y Voo, Similar a la que se muestra en el espectro

obtenido a pH 5, aunque con una intensidad menor a
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1240 cm’”’ perteneciente al OH del grupo carboxilico de la

molécula.

Los estudios de adsorcion muestran que a valores entre
pH 5 a 7, los procesos de adsorcidon entre el PCL y el
P25 se facilitan, mientras a pH mas bajos sucede todo lo
contrario. Estos resultados difieren con los obtenidos por

Gonzalez O [38].
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Grafico 4.4 Espectro de FTIR de referencia de PCL y de
interaccion con P25apH 3,5y 7.
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Isotermas de Adsorcion para Difenoconazol

La adsorcion de DFCZ se realizd al mejor pH de
adsorcion (pH = 5.00) a partir de soluciones con
diferentes concentraciones iniciales, colocando 50 mg de
catalizador TiO, Evonik P25 en 50 ml de disolucion de

pesticida a una temperatura de 25° C en la oscuridad.

En el Gréfico 4.5 se muestran los datos experimentales
de la isoterma de DFCZ sobre el catalizador P25
ajustados a las ecuaciones de Langmuir y Freundlich que
representa la capacidad de adsorcion del catalizador

cuando el pesticida alcanza el equilibrio en disolucion.

Dentro de los procesos de adsorcion se observa que el
comportamiento del DFCZ frente al catalizador se ajusta
muy bien al modelo de Langmuir, asi como se ha
ajustado al modelo de Freundlich con un coeficiente de

regresion r> mayor a 0.9920.
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Langmuir
I ——— Freundlich
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Grafico 4.5 Isotermas de Adsorcion de Langmuir y
Freundlich de DFCZ sobre el catalizador Evonik
P25.

En la Tabla VIl se muestran los parametros obtenidos a
partir de los datos de Q. y C. ajustados por regresion no
lineal a las Ecuaciones 2.1 y 2.2, usando el programa

estadistico SigmaPlot Version 11.0.

Los parametros de las isotermas de Langmuir y
Freundlich que constan en la Tabla VIl en comparacion
con los otros pesticidas ensayados, son mas bajos
debido a que la solubilidad maxima en agua del DFCZ es
de 12 ppm vy las isotermas se ajustaron a
concentraciones comprendidas entre 3 y 8 ppm de

DFCZ.
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Tabla VII. Parametros de las isotermas de Langmuir y
Freundlich - DFCZ.

Concentracion Maxima [ppm] 8
LANGMUIR
Q.b 4.4688
b [ppm™] 0.5464
Q, [mg.g™ 8.1786
r? 0.9940
FREUNDLICH

Ke [mg.ppm™.g"] 2.9346
n 1.9421
r? 0.9920

El valor del parametro n correspondiente a Freundlich es
alto comparado con los demas pesticidas, lo que denota
una probable formacién de multicapa, producto de la

quimisorcion y fisisorcion de DFCZ.

La adsorcion del DFCZ sigue una isoterma de tipo L,
cuya curvatura describe que la ocupacién de los sitios del
sustrato con moléculas del soluto agregan dificultad a
medida que disminuyen los sitios de adsorcion
disponibles, ademas indica que no existe una

competencia fuerte del disolvente.

Estudios de FT-IR para Difenoconazol
En el Grafico 4.6 se muestra el espectro en transmitancia
de referencia del DFCZ y los correspondientes a los

sometidos al proceso de adsorcion a pH 3, 5y 7 con el
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catalizador P25. La asignacion de las bandas del

difenoconazol se indica en la Tabla VIII.

Tabla VIII. Bandas de las vibraciones del

identificadas por IR.

DFCZ

Numero de onda (cm™)

Asignacion

1603

1583

1567

Vc=N, Vc=c

1486

1473

VcH2

1388

VcH3

1355

1332

1308

VcH

1280

1272

1265

VceN

1235

1225

1216

Vph-O-ph aromatico

1162

1136

1123

Vcoc alifatico

1088

1044

1030

1019

1007

Vph-O-ph aromatico

La interaccion entre el DFCZ y el P25 a pH 5y 7, refleja

una adsorcidn mas significativa con respecto al pH 3, lo

que se traduce en el desplazamiento de las bandas en

los espectros de interaccion entre el pesticida y el P25.
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Las vibraciones Vc-N ¥ Vc-c, las cuales pertenecen al

grupo triazol de la molécula y que corresponden a 1603,
1583 y 1567 cm” se reflejan en los espectros obtenidos
para los tres valores de pH ensayados a diferentes

intensidades.

En el espectro de interaccion a pH 3, se observa las
vibraciones vcy (CH,, CH3 y CH), a una intensidad débil
con respecto al espectro de referencia, y la vibracién
Veen @ 1280, 1272 y 1265 cm™ perteneciente al grupo

triazol a una intensidad leve. Mientras que se distingue la
ligera adsorcion reflejada en las bandas comprendidas

entre 1235 y 1007 cm™' pertenecientes a las vibraciones
Vcoc de los tres grupos éter presentes en la molécula de

DFCZ.

En el espectro de interacciéon a pH 5, a diferencia con el

de pH 3, se observa las bandas que corresponden a las
vibraciones vcy (CH2, CH; y CH) mas definidas aunque a
bajas intensidades. Ademas se observa la banda a 1272
cm™ de la vibracién vcey a una intensidad fuerte con

respecto a las demas bandas del espectro, lo cual indica
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que a este pH existe una interaccion entre el grupo triazol

del DFCZ y el P25. Por otra parte, se distingue las
vibraciones vVvcoc (aromaticas y alifaticas) a una
intensidad baja en comparacion con la vibracién vecen, 10

que indica interaccion leve entre los grupos éter de la

molécula y el catalizador.

Cl

P25

Figura 4.3 Estructura de interacciéon del DFCZ
con el catalizador Evonik P25 a pH 5.

En el espectro de interacciéon a pH 7, se observa a una

leve intensidad las bandas que corresponden a la
vibracion vcy (CHz, CHsz y CH), mientras que se
distinguen a wuna intensidad alta tres bandas
pertenecientes a las vibraciones vcen Y Veoc (alifaticas y

aromatica) del grupo triazol y de los grupos éter, lo cual
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se traduce en una fuerte interacciéon de estos grupos con

el P25.

Los estudios de adsorcion muestran que a valores entre
pH 5 a 7, los procesos de adsorcion entre el DFCZ vy el
P25 se facilitan, siendo que a pH 5 existe una mayor
interaccion entre el grupo triazol de la molécula y que a
pH 7, ademas de la interaccion con el grupo triazol,
existe una interaccion fuerte entre los grupos éter y el

catalizador.

98,0 [ DFCZ- P25: PH7
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%T

‘DFdz-P25: PH5
99,41
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IDFCZ- P25: PH3
99,81

%T

99,6°

99,41

99,21
95 Difenoconazol

@ NN

90
1600 1500 1400 1300 1200 1100

%T

Grafico 4.6 Espectro de FTIR de referencia de DFCZ y de
interacciéon con P25apH 3,5y 7.



4.1.7

76

Isotermas de Adsorcion para Propiconazol

La adsorcién de PCZ se realizé al mejor pH de adsorcion
(pH = 5.00) a partir de soluciones con diferentes
concentraciones iniciales, colocando 50 mg de
catalizador TiO, Evonik P25 en 50 ml de disolucion de

pesticida a una temperatura de 25° C en la oscuridad.

En el Gréfico 4.7 se muestran los datos experimentales
de la isoterma de PCZ sobre el catalizador P25 ajustados
a las ecuaciones de Langmuir y Freundlich que
representa la capacidad de adsorcion del catalizador

cuando el pesticida alcanza el equilibrio en disolucion.

Dentro de los procesos de adsorcidn se observa que el
comportamiento del PCZ frente al catalizador se ajusta
muy bien al modelo de Langmuir con un coeficiente
regresion r? igual a 0.9948, asi como se ha ajustado al
modelo de Freundlich con un coeficiente de regresion r?

igual a 0.9827.
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Grafico 4.7 Isotermas de Adsorcidon de Langmuir y
Freundlich de PCZ sobre el catalizador Evonik P25.

Las isotermas de adsorcion de Langmuir y Freundlich
fueron trabajadas para concentraciones de PCZ
comprendidas entre 10 y 80 ppm, vya que
concentraciones  superiores  reflejaron  resultados

dispersos.

Los parametros de las isotermas que fueron obtenidos
usando el programa estadistico SigmaPlot Version 11.0,
a partir de los datos de Q. y C. ajustados por regresion
no lineal a sus respectivas ecuaciones, se muestran en la

Tabla IX.



4.1.8

78

Tabla IX. Parametros de las isotermas de Langmuir y
Freundlich - PCZ.

Concentracion Maxima [ppm] 80
LANGMUIR
Qb 25.1918
b [ppm™] 0.2376
Q. [mg.g™"] 106.0261
r? 0.9948
FREUNDLICH

Ke [mg.ppm™.g"] 22.3637
n 1.8625
r? 0.9827

Las isotermas de Langmuir y Freundlich representadas
nos dicen que la adsorcion del propiconazol para el

catalizador P25 es significativa.

El parametro n ha sido mayor para el caso del PCZ y
DFCZ, lo podria sugerir que entre el catalizador TiO; y
los pesticidas del tipo triazol hay una fuerte interaccion.
Ademas, el valor de Kg que es mas alto para el PCZ que

para el DFCZ.

Estudios de FT-IR para Propiconazol

En el Grafico 4.8 se muestra el espectro en transmitancia
de referencia del propiconazol y los correspondientes a
los sometidos al proceso de adsorcion a pH 3, 5y 7 con
el catalizador P25. La asignacion de las bandas del

propiconazol se indica en la Tabla X.
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PCZ

Numero de onda (cm™)

Asignacion

1640

1586

1557

Vc=N

1505

Vc=c

1464

1426

Vch2

1377

1355

VcH3

1313

1272

1255

Vcen

1208

1135

1104

1076

1049

Vcoc alifatico

La interaccion entre el PCZ y el P25 a pH 5y 7, refleja

una adsorcidn mas significativa con respecto al pH 3, lo

que se traduce en el desplazamiento de las bandas en

los espectros de interaccion entre el pesticida y el P25.

La vibracion vc-Nn perteneciente al grupo triazol de la

molécula y que corresponde a 1640, 1586 y 1557 c¢cm’

del espectro de referencia del PCZ, se presentan en los

espectros obtenidos para los tres valores de pH

ensayados a diferentes intensidades como una sola



80

banda a una fuerte intensidad, mientras es notable la
desaparicion de las bandas atribuidas a las vibraciones
vCH (CH; y CHs) de los espectros de interaccion del
PCZ con P25, las cuales se encuentran entre 1505 y

1355 cm™.

En el espectro de interaccion a pH 3, la vibracion veen a

1313, 1272 y 1255 cm™' perteneciente al grupo triazol se
observa a una intensidad leve, ademas se distingue la
mediana adsorcion reflejada en las bandas comprendidas

entre 1208 y 1049 cm™ pertenecientes a las vibraciones
Vcoc de los dos grupos éter presentes en la molécula de

PCZ.

En el espectro de interaccion a pH 5, se observa la
banda a 1272 cm™ de la vibracién veen @ una intensidad

media con respecto a las demas bandas del espectro, lo
cual indica que a este pH existe una interaccién entre el
grupo triazol del DFCZ y el P25. Por otra parte, se
distingue las vibraciones vcoc @ una intensidad alta, lo
que indica interaccién fuerte entre los grupos éter de la

molécula y el catalizador.
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P25
Figura 4.4 Estructura de interaccion
del PCZ con el catalizador Evonik P25
apH>5.

En el espectro de interaccién a pH 7, a diferencia con el

de pH 5, la vibracion veen localizada en 1272 cm™ se

observa muy disminuida, mientras se distingue a una

intensidad alta dos bandas pertenecientes a las
vibraciones vcoc de los grupos éter, lo cual se traduce en

una fuerte interaccion de estos grupos a este pH.

Los estudios de adsorcion muestran que a valores entre
pH 5 a 7, los procesos de adsorcion entre el PCZ y el
P25 se facilitan, siendo que a pH 5 existe una mayor
interaccion entre el grupo triazol de la molécula y que a
pH 7, ademas de la interaccion con el grupo triazol,
existe una interaccion fuerte entre los grupos éter y el

catalizador.
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Grafico 4.8 Espectro de FTIR de referencia de Propiconazol y
de interaccion con P25apH 3,5y 7.
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5.1 CONCLUSIONES

1.

La adsorcion de todos los pesticidas estudiados siguen
una isoterma de tipo L, cuya curvatura indica la dificultad
de las moléculas adsorbidas en la ocupacion de los sitios

disponibles de la superficie del catalizador Evonik P25.

Las isotermas de Langmuir y Freundlich representadas
nos dicen que la adsorcion del quinclorac sobre el
catalizador Evonik P25 es significativa. Los datos
experimentales obtenidos se ajustaron mas a la isoterma
de Freundlich, con un valor de n alto, que se traduce en
una distribucion irregular de la energia de los sitios de
adsorcion y sugiere que la interaccion podria poseer cierta

naturaleza quimica.

Los estudios FTIR para el quinclorac han demostrado que
existe una adsorcion mas significativa a pH 3, con una
interaccion media del grupo carboxilo y del nitrdgeno
quinolinico de la molécula frente al catalizador Evonik P25,
aunque a pH 5 se muestra una interaccion mas intensa

entre el grupo carboxilo y el catalizador.

Las isotermas de Langmuir y Freundlich representadas

nos indican que la adsorcion del picloram sobre el
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catalizador Evonik P25 se da a concentraciones
superiores a 25 ppm, con un ajuste mayor para la isoterma
de Langmuir, el cual sugiere que las moléculas de
pesticida han sido absorbidas en forma plana en la
superficie y la probable formacion de monocapa, producto

de una adsorcién de tipo quimica.

Los estudios de FTIR para el picloram han demostrado
que existe una adsorcién mas significativa a pH 5, con una
interaccién fuerte del grupo carboxilo y del nitrégeno

piridinico de la molécula con el catalizador Evonik P25.

Las isotermas de Langmuir y Freundlich representadas
nos indican que la adsorcion del difenoconazol sobre el
catalizador Evonik P25 es significativa. Los datos
experimentales obtenidos se ajustaron con un optimo
coeficiente de correlacion para las dos isotermas. Los
parametros Q,, b de Langmuir y Kr de Freundlich fueron
bajos en comparacidn con los otros pesticidas estudiados,
debido a que la maxima solubilidad del pesticida en agua

es la mas baja.

Los estudios FTIR para el difenoconazol han demostrado

gue existe una adsorciéon mas significativa a pH 5, con una
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interaccion fuerte del grupo triazol frente al catalizador
Evonik P25, aunque a pH 7 se muestra una interaccion
mas intensa con el catalizador por parte del oxigeno de los

tres grupos éter presentes en la molécula.

Las isotermas de Langmuir y Freundlich representadas
nos dicen que la adsorcion del propiconazol sobre el
catalizador Evonik P25 es significativa. Los datos
experimentales obtenidos se ajustaron mas a la isoterma
de Langmuir, con un valor de Q, alto, el cual indica que
existe una gran cantidad de pesticida adsorbido cubriendo

una monocapa de la superficie del catalizador.

Los estudios FTIR para el propiconazol han demostrado
que existe una adsorcién mas significativa a pH 5, con una
interaccién fuerte del oxigeno de los dos grupos éter de la
molécula frente al catalizador Evonik P25, una interaccion

media entre el grupo triazol y el catalizador.

El parametro n que corresponde a la isoterma de
Freundlich reflejo6 un valor alto para los pesticidas
difenoconazol y propiconazol, lo que sugiere que existe
una interaccion entre el catalizador Evonik P25 vy

pesticidas del tipo triazol. Ademas indica la probable
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formacion de multicapa, la cual es producto de procesos

combinados de quimisorcion vy fisisorcion.
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RECOMENDACIONES

Por su alto peso molecular, la complejidad de su
estructura y su baja polaridad es necesario preparar las
disoluciones en agua a temperaturas entre 80 y 100 °C
para que se disuelvan totalmente, ademas de su posterior
filtracién a temperatura ambiente para eliminar impurezas
que puedan causar interferencias en las determinaciones

analiticas.

El regular el pH correctamente de acuerdo al mejor pH de
adsorcion de cada pesticida es un factor fundamental en la
obtencion de las isotermas y el analisis por FTIR, ya que
influye directamente en la carga del catalizador y

posteriormente en su capacidad de adsorcion.

La excelente limpieza de los materiales a utilizar durante
toda la metodologia analitica es de suma importancia, ya
que provocaria una contaminacioén y la posterior obtencion

de resultados erréoneos.

Durante la medicion de carbono total en el equipo TOC es
necesario verificar las curvas de calibracién almacenadas
en el equipo, para seleccionar las correctas que se ajusten

a la cantidad de carbono esperado de cada pesticida.



89

Las muestras a ser analizadas en el equipo de FTIR
deben ser secadas y tratadas cuidadosamente evitando
contaminacion de cualquier tipo que puede reflejarse en el

espectro IR final obtenido.
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ANEXO A.
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