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RESUMEN

En este trabajo de tesis se prepararon materiales adsorbentes para realizar
estudios de adsorcion del herbicida isoproturon en medio acuoso asi como la
preparacion de los materiales composites carbon-TiO, para utilizarlos como foto-
catalizadores en la fotodegradacion del isoproturon (IPU). Para obtener los
materiales carbondceos se emple6 la semilla de guayaba, un residuo agro-
industrial proveniente de la fabricacién de jugos y ates. Se prepararon cuatro
materiales adsorbentes que fueron activados después de la carbonizacion,
empleando como agente activante el Hz;PO, a diferente tiempo de contacto.
Ademas se prepar6 un material activado antes de la carbonizaciéon donde el
desarrollo de la porosidad se ve afectado por el tiempo de contacto. Los
materiales fueron caracterizados por adsorcion de N, a 77 K para obtener la
superficie especifica y otros parametros texturales. Se obtuvieron la cinética e
isoterma de adsorcién del isoproturon en los adsorbentes preparados. Uno de los
carbones preparados se usO para sintetizar materiales composites a partir de la
sintesis del TiO, con oxisulfato de titanio y TiO, comercial Degussa P-25. Se
evaluaron las propiedades fotocataliticas de los composites preparados en la
fotodegradaciéon del IPU en medio acuoso. Se realizaron estudios cinéticos de
degradacion de IPU irradiandolo con luz UV de Hg a una longitud de onda de 254
nm. Las muestras irradiadas fueron analizadas por espectrofotometria UV-vis y
por HPLC-DAD para determinar en cada caso la concentracion en equilibrio. Se
utilizé la técnica de HPLC-QTOF-MS para elucidar las posibles estructuras de los
productos de degradacion del IPU.
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OBJETIVO GENERAL

Obtener materiales adsorbentes y composites carbdn-titania a partir de un desecho

agro-industrial (semilla de guayaba) para adsorber y fotodegradar al isoproturon en

disoluciones acuosas.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

@

Preparar carbon activado a partir de la semilla de guayaba

Estudiar la adsorcion de disoluciones de isoproturon en carbén obtenido a

partir de la semilla de guayaba.

Realizar la sintesis del TiO, a partir de oxisulfato de titanio en agua mediante

el método sol-gel asistido con ultrasonido, en presencia de carbén.

Preparar los composites carbon-titanio empleando TiO, comercial (Degussa
P25).

Emplear los composites carbon-TiO, como catalizador en la fotocatalisis de

disoluciones de isoproturon.

Identificar productos de descomposicion fotocatalitica del isoproturon
mediante Cromatografia Liquida de Alta Eficiencia (HPLC) acoplada a un
detector de Arreglo de Diodos (DAD) y espectrometro de masas (HPLC -
QTOF-MS).

Vil



HIPOTESIS

La adsorcion y fotocatalisis permitirdn eliminar el isoproturon en medio acuoso
utilizando carbon y composites carbén-titania obtenidos a partir de un desecho

agro-industrial.



INTRODUCCION

La creciente necesidad de producir alimentos y proteger los cultivos de plagas ha
incrementado el uso de pesticidas en todo el mundo. Por la amplia aplicacion de
estos contaminantes los seres humanos estamos expuestos diariamente a miles
de pesticidas de forma individual o combinada a través de aire, agua, alimentos y
polvo. Por sus caracteristicas quimicas, los pesticidas son contaminantes que
resisten en grado variable la degradacion quimica, fotoquimica y bioquimica. Por
ello, existen diversas tecnologias para eliminarlos como tratamientos fisicos,
biolégicos y procesos avanzados de oxidacion. En el sector agricola se utilizan
compuestos que se conocen comunmente como herbicidas para el control de
hierbas indeseables. De acuerdo a la clasificacion de los herbicidas, las ureas
sustituidas son los mas utilizados en los campos de cultivo. El isoproturon es un
herbicida fenil-urea que se utiliza en el cultivo del trigo y la cebada. Es un
herbicida sistémico se puede fotodegradar, hidrolizar y biodegradar, su
persistencia es de dias a semanas y presenta movilidad en el suelo. La exposicion
a este compuesto por el consumo de alimentos es baja. El isoproturon ha
ocasionado un aumento de carcinomas hepatocelulares en ratas hembra y macho,
pero este aumento se manifestd Unicamente con dosis que también causaban
toxicidad hepética. Para el andlisis en cromatografia liqguida de alta eficiencia
(HPLC) en fase reversa el limite de deteccion es de 10-100 ng/l por deteccion

electroquimica o UV.



1 ANTECEDENTES

1.1 Generalidades de los plaguicidas

La Organizacion para la Agricultura y la Alimentacion de las Naciones Unidas (FAO,
siglas en Inglés de Food and Agriculture Organization) define como pesticida a
cualquier sustancia o0 mezcla de sustancias destinadas a prevenir, destruir o controlar
plagas, especies indeseadas de plantas o animales que interfieren con la produccion,
el procesamiento, el almacenaje, el transporte y el comercio de alimentos [1]. La
clasificacion méas importante se establece de acuerdo con la plaga que controlan.
Como los insecticidas, herbicidas y fungicidas; pueden ser organicos e inorganicos,
la mayoria de ellos son compuestos sintéticos. Los pesticidas se clasifican en funcion
de su uso, estructura quimica, modo de accién y/o formulacién [2, 3]. De acuerdo a
su composiciébn quimica se clasifican en: organoclorados, organofosforados,
carbamatos, piretrinas, triazinas y ureas sustituidas. Las ureas sustituidas
comprenden numerosos subgrupos como fenilureas, sulfonilueras, benzoilureas que
son pricipalmente herbicidas [2, 3].

Los herbicidas fenilureas son aplicados extensamente en suelos agricolas para el
control de hierbas indeseables, entre los mas utilizados se encuentra el isoproturon
(Tabla 1.1) [4, 5, 6], herbicida de preemergencia y post emergencia para el
tratamiento de plagas en cultivos de trigo y cebadas [7]. Produce toxicidad aguda y
moderada tras exposiciones breves o prolongadas. No posee actividad genotéxica
significativa, no es un carcinégeno completo, sino mas bien un promotor tumoral [8].
El intervalo de aplicacién usado para el tratamiento a los cultivos es de 1.0 -1.5 kg
ha™ [9, 10, 11].



Tabla 1.1 Principales propiedades del isoproturon [4, 11]

Estructura quimica

HsC Q CH
3 \CH NH Q N/ 3
/ N
HC CHy

Nombre quimico

3- (4- isopropilfenil)-1, 1-dimetiluera

Nombres

comerciales

Arelon, tolkan, bison, azur, panther, puma, pasport,

pestanal.

Modo de aplicacion

Producto con principio activo al 50%, aplicar 1.5 kg ha™

Formula y peso | CioHigN2O
molecular 206.3 g mol™:
Tipo Herbicida de urea sustituida

Estado fisico

Cristales blancos en su estado puro

Solubilidad en agua

70.2mg L* a 293K

Punto de fusion

428.5 K

Toxicidad LD50= 2500 mg Kg (oral, rata)
Muy toxico para los organismos acuaticos.
Baja toxicidad en pajaros
Presencia Se ha detectado en aguas superficiales y subterraneas,
en concentraciones inferiores a 0.1 ug L™*; en el agua de
consumo, se han detectado arriba de este valor.
Consumo maximo | 0.015 mg kg™ p.c. dia™
por dia

En agua potable

0.009 mg L™ limite maximo permitido




1.2 Meétodos de remocion de plaguicidas

La disponibilidad de agua potable de buena calidad es un factor importante para
preservar la salud de la poblacién. Las instalaciones de tratamiento de aguas
existentes controlan la contaminacion de los cuerpos de agua, pero la
sobrepoblacion aumenta la cantidad y tipo de fuentes de contaminacién ambiental
[12, 13]. Los herbicidas y otros productos quimicos usados en la agricultura que son
arrastrados por las lluvias, contribuyen a deteriorar la calidad del agua [13, 14, 15].
Debido a sus caracteristicas quimicas, los pesticidas son contaminantes persistentes
que resisten en grado variable la degradacion quimica, fotoquimica y bioquimica, por
lo que su vida media en el ambiente puede ser elevada. Por ello es necesario usar
métodos Optimos para su eliminacion como son la adsorcion y los procesos
avanzados de oxidacion [16, 17, 18].

La adsorcion es un tratamiento fisicoquimico, mediante el cual se extrae materia de
una fase y se concentra en la superficie de otra [19]. La adsorcion de moléculas de
una fase fluida (gas, liquido) en la superficie de un sdlido esta estrechamente ligada
a la catalisis heterogénea. Todos los sélidos tienen la propiedad de fijar (adsorber) en
su superficie moléculas, atomos, o iones que se encuentren a su alrededor [20]. Por
ello existen diferentes adsorbentes para todo tipo de adsorbato, sin embargo el
carbon activado es uno de los mas utlizados para el tratamiento de agua
contaminada.

Debido a las limitaciones que tienen los procesos biologicos, fisicos y quimicos para
la eliminacién total de los pesticidas frecuentemente se hace uso de las tecnologias
avanzadas de oxidacién. La fotocatalisis heterogénea, a diferencia de otros procesos
fotoquimicos, no es selectiva y puede emplearse para tratar mezclas complejas de
pesticidas y la mineralizacion de estos contaminantes. Se basa en la generacion de

radicales oxidantes y usualmente es asistida por radiacion UV [9, 18].

1.3 Caracteristicas generales y estructura del carbén activado
Uno de los materiales que mas se ha empleado para la remocion de contaminantes
es el carbon activado. Para la activacidbn pueden usarse reacciones con gases, 0 la

adicién de productos quimicos para aumentar la porosidad. Los carbones activados



son formas no grafiticas del carbdn con un area superficial interna elevada, debido a
la porosidad intrinseca del precursor y/o al desarrollo de ésta durante el proceso de
activacion [12, 21]. Su red porosa esta constituida principalmente por microporos
(diametro inferior a 2 nm) que le confieren la elevada superficie y capacidad de
retencion, mientras que los mesoporos (diametro comprendido entre 2-50 nm) y
macroporos (diametro>50 nm) son necesarios para retener moléculas de gran
tamanfo, para favorecer el acceso y la rapida difusién de las moléculas a la superficie
interna del sdlido (Fig. 1.1) [12]. El carbdn activo es altamente microporoso y se usa

en procesos de adsorcidén de gases y de solutos en disolucion [14, 21, 22].

Laminas hexagonales
de atomos de carbono

Plegamientos

Huecos o poros

Fig.1.1 Estructura del carbon activado

El material carbondceo puede obtenerse a partir de materiales de desecho de
procesos de obtencion de aceite de coco, oliva, procesamiento de cafia, materiales
organicos como madera, huesos, semillas de frutos, carbdédn mineral, breas, turba y
coque; en general se emplean materiales precursores con un alto contenido en
carbono y de bajo costo [17, 22, 23].

La activacion puede ser fisica (térmica) o quimica. La activacion fisica se produce por
la reaccion de oxidacion con el agente activante (aire, vapor de agua, CO,, etc.) y el
carbono del material que esta siendo activado [23, 24].

Las reacciones de oxidacion que se presentan en la activacion fisica para eliminar

atomos de carbono y producir porosidad son las siguientes:



C+0, — CO; AH=-393.5 kJ mol*  activacion con aire
2C+0, —» 2CO AH=-110.53 kJ mol*  activacion con aire
C+H,0 — H,+CO AH=1315 kJmol* activacién con vapor de agua
c+CO, —» 2CO AH=172.7 kJmol!  activacién con CO,

En la activacion quimica el precursor se hace reaccionar con un agente activante,
como el cloruro de zinc (ZnCl,), el &cido fosférico (H3PO,4) o el hidroxido de potasio
(KOH) que tienen la funcién de deshidratar a la materia prima para generar un
material poroso.

Dependiendo del precursor y el método de preparacion, la superficie especifica y la
distribucion de tamafios de poros pueden ser muy diferentes. También es variable la
naturaleza y la cantidad de grupos funcionales en la superficie responsables de la
afinidad entre el adsorbente y la especie a adsorber [13, 24]. En particular las
sustancias polares se retienen débilmente sobre la superficie (apolar) del carbén. La
presencia de grupos funcionales tipo acido carboxilico, lactonas, carbonilo, elevan la

afinidad de las sustancias polares y dan un caracter acido-base al carbon (Fig. 1.2).

peroxido ciclico

o=-0

c.p-ﬂ' Carboxilo
“on

T Lactona

c
B,
o

OH Fenol

o Carbonilo

Eter
o Tetrahidro-piran-4-ona

2-Metil-tetrahidro-
pirano

K
Fig. 1.2 Grupos funcionales de superficie en los materiales carbonaceos.

1.4 Generalidades de adsorcién y modelos matematicos
La adsorcién es un método sencillo y atractivo para la eliminacion de contaminantes

en fase acuosa, debido a su alta eficiencia y facil manejo. La viabilidad econémica de



estos procesos puede alcanzarse mediante la utilizacion de adsorbentes obtenidos
de desechos industriales y agricolas [25].

La adsorcion puede ser fisica (fisisorcion) y quimica (quimisorcion). La fisisorcion
depende de las fuerzas atractivas y repulsivas que son responsables de la
condensacion de vapores y de las desviaciones de la idealidad de los gases reales.
La quimisorcion es la formacion de enlaces quimicos entre las especies adsorbidas y
los atomos (o iones) superficiales del solido [22, 26].

Las interacciones adsorbente-adsorbato son controladas por varios factores que
incluyen la naturaleza del adsorbente (estructura de la superficie, grupos
funcionales), naturaleza del adsorbato (polaridad, planaridad, solubilidad, tamafio de
la molécula, grupos funcionales y la disociacion acido-base) y las caracteristicas del
medio (concentracion, componentes organicos e inorganicos) [27].

La cinética de adsorcion describe la cantidad adsorbida en el tiempo y determina el
tiempo en que se alcanza el equilibrio, suele describirse por los modelos de pseudo
primer y pseudo segundo orden que son conocidos como ecuacion de Lagergren (ec.
1.1) y Ho (ec. 1.2) respectivamente [25, 28].

El modelo de pseudo primer orden o de Lagergren se basa en la capacidad de

adsorcion del sdlido [28].

a; = a,(1 — ekt (ec.1.1)
Donde a; (mg g*) es la cantidad adsorbida en cualquier tiempo t y ae cantidad

adsorbida en el equilibrio, k; (min™) constante de velocidad de pseudo primer orden.

El modelo de pseudo segundo orden o Ho se basa en la cantidad adsorbida en el
equilibrio [25, 28].

a. k3t (ec. 1.2)

ay = —————
YT 1+ agk,t

Donde k; es la constante de velocidad de pseudo segundo orden (mg g* min™).

Con las isotermas se determina la adsorcion a una temperatura dada, donde las

concentraciones iniciales son diferentes y las concentraciones finales se evaluan



respecto al tiempo de equilibrio de adsorcion. Existen muchos modelos matematicos
que explican las isotermas de adsorcion pero en este apartado solo se hablara de los

modelos de Langmuir, Freundlich y Langmuir-Freundlich.

El modelo de Langmuir describe una distribucién de energia entre los sitios activos a
la adsorcidn tal que la entalpia molar de adsorcién disminuye logaritmicamente con
el recubrimiento de la superficie. Se utiliza para estimar la capacidad méaxima de
adsorcion en la que se considera: que la superficie del adsorbente presenta sitios
energéticos homogéneos, solamente un molécula puede se adsorbida en un sitio, la
adsorcion solo forma una monocapa de adsorbato y no existen interacciones entre

las moléculas adsorbidas (ec. 1.3) [29].

amk;.C, (ec. 1.3)
Y= 11k,
Donde C. es la concentracién de adsorbato en el equilibrio (mg L™), k. (L mg™) es la
constante de adsorcion de Langmuir relacionada con la energia de adsorcion y an, es

la capacidad maxima de adsorcién (mg g™b).

El modelo mateméatico de Freundlich describe sistemas con superficie de adsorcion
heterogénea con una distribucién de energia uniforme y adsorcion reversible;
representa el proceso de adsorcion no ideal con formacion de multicapas en
superficies heterogéneas, considerando que los sitios activos de adsorciéon son
ocupados primero por el adsorbato mediante interacciones fuertes y al incrementar la
ocupaciéon de los sitios activos decrecen las interacciones entre la molécula
adsorbida y el adsorbente. Se considera que no existen interacciones laterales entre

las moléculas adsorbidas (ec. 1.4) [30].
a, = kFCel/n (ec. 1.4)
Donde ke (L g*)" es la constante de capacidad, n es un factor de heterogeneidad en

la superficie [31].

El modelo de Langmuir-Freundlich describe que a bajas concentraciones la

adsorcion sigue el comportamiento del modelo de Freundlich (adsorcion en



multicapas) y a altas concentraciones sigue el modelo de Langmuir el cual presenta
un punto de saturacion (ec. 1.5). También sugiere una distribucién simétrica quasi-

gaussiana de energia superficial y adsorcion con ausencia de interacciones laterales.

kiran,Ce (ec. 1.5)
Ay = ————
¢ 14 kC}
Donde k. (L mg™) es la constante de adsorcién de Langmuir Freundlich, am (mg g™)

es la capacidad maxima de adsorcion, n es un parametro de heterogeneidad [32].

1.5 Fotocatalisis y modelo matematico usado

Las tecnologias avanzadas de oxidacion se basan en la generacion de especies
transitorias de gran poder oxidante en condiciones suaves mediante diferentes
fuentes de energia. La fotocatélisis consiste en una reaccién catalitica que involucra
la absorcion de luz por parte de un semiconductor [33]. Esto produce la excitacion
electronica del fotocatalizador que se encuentra sumergido en una solucion,
generando reacciones simultaneas de oxidacion y reduccién en diferentes zonas de
la interfase entre el catalizador y la solucion (Fig. 1.3) [34].

Los radicales OH* que se generan en medio acuoso reaccionan con los
contaminantes organicos y degradan progresivamente a las moléculas hasta su
mineralizacion. De manera general el mecanismo se desencadena cuando el
semiconductor (6xidos como TiO,, ZnO, ZrO,, CeO, o sulfuros CdS, ZnS, etc) es
irradiado con fotones cuya energia es igual o mayor a la separacion energética
existente entre su banda de valencia y banda de conduccién (banda gap). Al iluminar
al semiconductor, un electrén de la banda de valencia (BV) es promovido a la banda
de conduccion (BC) y entonces se dice que se genera una vacante electronica en la
banda de valencia (reaccion 1). En la literatura, dicha vacante electronica suele
denominarse “hueco” (h*, BV). Los huecos pueden reaccionar con el agua o grupos
hidroxilo, formando asi radicales hidroxilos adsorbidos en la superficie del
fotocatalizador (reacciones 2 y 3). También son capaces de oxidar la materia
organica (R) para formar radicales (reaccion 4) y posteriormente los radicales
hidroxilos son capaces de atacar consecutivamente a la materia organica adsorbida

en el catalizador (R y P) hasta transformarla en CO, y H,O (reaccion 5). Los



electrones en la banda de conduccion (e” BC) suelen reaccionar con el oxigeno

disuelto para formar el radical superoxido (reaccién 6) [5, 29, 35, 36, 37].

TiO, + hv — TiO, [e” + h'] (1)

h*+ H,0 —» HO* + H" + ¢’ (2)

h* + HO  — HO* + e (3)

h*+R — R* +e + HO* (4)

P + HO* »—— xCO; + yH,0 (5)

e + 0, — O (6)
L 0 0;

2 2

electron B
32eV
VB
./
HO 0

Particula Tﬁ@z No’ oV,
hueco

€0, +H,0
i

Fig. 1.3 Esquema de la reaccion fotocatalitica del TiO».

Diversos autores han considerado la degradacién de diferentes contaminantes sobre
nanoestructuras de TiO,, como un fenédmeno cinético de primer orden o de Langmuir-

Hinshelwood (ec. 1.6).

C = Cye Fart (ec. 1.6)

Donde C (mg L) es la concentracién en un tiempo (t), Co, (mg L™ es la
concentracion inicial, kap (Min™) es la constante de velocidad aparente y t (min) el
tiempo.

Segun el modelo de Langmuir-Hinshelwood debe establecerse un equilibrio de

adsorcion-desorcion relativamente rapido entre la especie organica y el catalizador,



esto define una concentracion superficial en el sdlido; después debe ocurrir una
reaccion quimica relativamente lenta sobre la superficie del catalizador [36].

Generalmente la cinética de pseudo primer orden es apropiada para concentraciones
del intervalo de ppm a ppb. EI modelo describe la dependencia de la velocidad de la
reaccion y la concentracion inicial del soluto [5, 18, 36]. Sugiere que la superficie del
catalizador contiene un nudmero fijo de centros activos que son idénticos. La
reactividad de los sitios activos no depende de la naturaleza ni de la cantidad de
otros materiales presentes en la superficie durante la reaccion, depende solo de la

temperatura [29]
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2 METODOLOGIA

2.1 Preparacion de los adsorbentes carbonéceos

Para la obtencion del carbén se utilizd6 como precursor la semilla de guayaba,
triturada (AC) y sin triturar (BG), obtenido como residuo agricola de una fabrica de
jugos y ates. La trituracion se realizd hasta alcanzar un tamafio de particula de 0.5-
0.85 mm. La carbonizacion se realizé en un horno tubular GSL-1100X utilizando el
programa de calentamiento que se muestra en la Figura 2.1.

Se obtuvieron dos tipos de materiales adsorbentes usando como agente activante el
acido fosforico. El primer material (AC) se activd después de triturar y carbonizar la
semilla, empleando H3PO,4 concentrado con una relacién masa-volumen de 250 g L™
en agitacion constante y a una temperatura de 40 °C, variando el tiempo de contacto
(0.5, 1, 2, 4 h), posteriormente se carboniz6 a 800 °C durante 4 horas. Finalmente, el
material se lavé con agua desionizada con una relacién de 1 litro de agua por cada

30 gramos de carbon.

1000{ ——AC ——BG

o

s

2

S 500 . 5°C min*
g 5°C min

£

(5]

|_

04

O 3 6 9 0 3 6 9
t (h)

Fig. 2.1 Programa de calentamiento del horno tubular GSL-1100X para la
carbonizacion de la semilla de guayaba triturada (AC) y entera (BG).

Para el segundo material (BG) se activo la semilla sin triturar con HzPO,4 al 50 % con

una relacién de 900 mL de &cido por cada 45 g de semilla, con agitacién durante 1 h
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a 50 °C. La carbonizacion alcanzé una temperatura maxima de 1000 °C durante 5 h
empleando el programa de calentamiento de la figura 2.1.

2.2 Sintesis de composites

Método de sintesis de composites con TiOSOq4

Se sintetizaron dos materiales composites a partir del oxisulfato de titanio con
diferente cantidad de carbén (BG). Para el primer material (CG1) se puso 1 g de
carbon (BG) en agitacion mecénica con 4750 puL de agua y 250 pL de glicerina
durante 20 minutos. Simultdneamente se pusieron 10 mL de agua con 1.724 g de
oxisulfato de titanio en un reactor con recirculacion a una temperatura de 20 °C y se
sonicd con un ultrasonido Sonics vibra cell durante 20 minutos. Después se adicioné
la mezcla de carbén y se afiadieron 2 mL de NH,OH, posteriormente se sonicé por
cinco minutos mas con el ultrasonido. En la sintesis del segundo material (CG2) se
usaron 2 g de carbon (BG). Para el tratamiento térmico de ambos composites se

utilizé el programa de calentamiento de la Figura 2.2 a.

Composites carbén/TiO, P25 (Degussa)

Se prepararon diferentes materiales utilizando TiO, comercial y carbén (BG). Para
los composites CG3 y CG5 se emplearon relaciones de 5:1 en peso de carbon/TiO,y
10:1 para el composite CG4. El carbén se hidraté con 5 mL de disolucién acuosa de
glicerina al 10%, se adicionaron 5 mL de disolucion de TiO, por goteo y se mantuvo
en agitacion durante 12 h. Para obtener los materiales CG4 y CG5 el carbon se
decant6 y se pas6 a una nave para el tratamiento térmico y el material CG3 no se
decanto. Para el tratamiento térmico de los materiales se emple6 el programa de la
Figura 2.2 b [38].
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Fig. 2.2 Programas para los tratamientos térmicos de los composites obtenidos a

partir del oxisulfato de titanio (a) y del TiO, P25 (Degussa) (b).

2.3 Caracterizacion textural de los materiales

Las muestras de carbén y composites fueron analizadas mediante adsorcion de N, a
77 K, en el equipo Quantachrome/Autosorb, previamente desgasificados a 300 °C.
La superficie especifica de los materiales se calculé con la ecuacién de BET (ec.
2.1).

1 1 +C—1£ (ec. 2.1)
a(l - P/Po) amC amC PO

Donde p/po es la presion relativa, a es la cantidad adsorbida en (cm® g?), C

constante de BET, an, cantidad adsorbida en la monocapa.

2.4 Adsorciéon de isoproturon

La adsorcion del isoproturon se realiz6 en un sistema batch a temperatura
controlada, en celdas de poli acrilato con tapa, usando diferentes relaciones masa-
volumen: 33.3, 16.67 y 3.33 g L™>. Para el estudio cinético se usé una concentracion
inicial de 25 mg L™ a temperatura constante de 20 °C. Para la isoterma de adsorcién
el intervalo de concentracién fue de 5-50 mg L™ a diferente temperatura (15, 20, 25

°C), manteniendo un tiempo de contacto determinado para el equilibrio. El pH de las
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disoluciones de isoproturon fue de 6. La concentracion final después de la adsorcion
se determind por espectrofotometria UV-vis con el instrumento Hach DR 5000 a la
longitud de onda de 236 nm.

La cantidad absorbida en mg g, fue calculada mediante la ecuacién 2.2.

a, = (C;— C,) *V/m, (ec. 2.2)

Donde a; es la cantidad adsorbida (mg g™), Cies la concentracién inicial (mg L™), Ce
concentraciéon en el equilibrio (mg L™), V es el volumen en litros, mc masa del
adsorbente en gramos.

Los datos experimentales de las isotermas y cinética de adsorcion se ajustaron a las
respectivas ecuaciones mediante regresion no lineal empleando el programa
OriginPro 8.5.

2.5 Fotolisis y fotocatalisis de isoproturon

Para la fotélisis se usé una disolucién de isoproturon de 27 mg L™, se adicionaron 30
mL a un reactor con recirculacién a una temperatura de 20 °C, la disolucion se irradié
a 254 nm con una lampara UVP Pen-Ray de mercurio. Se tomaron alicuotas de 100
puL cada 10 minutos durante 60 minutos, posteriormente 500 pL cada 20 minutos

durante 2 horas. Se evaluaron las absorbancias finales en el espectrofotémetro Hach

5000 para determinar la concentracion final a A=236 nm.

Para la fotocatalisis se us6 una disolucién de isoproturon con una concentracion de
50 mg L™. A 50 mL de disolucién se agregaron 0.1 g de composite en un reactor con
recirculacion a 20 °C. Se dejaron en agitacion durante treinta minutos en la
obscuridad para alcanzar el equilibrio de adsorcion. Se encendio la lampara y se
tomaron alicuotas de 500 pL en diferentes tiempos de irradiacion (2, 10, 20, 40, 60,
80,100, 120, 150, 180 minutos), se aforaron a 2 mL y se evaluaron las absorbancias

finales en un espectrofotometro Beckman DU 7500, para determinar la concentracion

final del analito a A=236 nm. Las concentraciones finales de las alicuotas se

determinaron multiplicando por el factor de dilucion.
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2.6 Determinacion cromatografica

Para separar y determinar los productos de degradacion de isoproturon por
Cromatografia Liquida de Alta Eficiencia acoplada a un espectrometro de masas
(HPLC-Q-TOF-MS) se us6 una columna EC nucleosil C18 100-7. Con fase movil: A —
agua + 0.1 % de &cido férmico, B -metanol + 0.1 % de acido formico, gradiente de
elucion 10- 100 en 20 minutos, volumen de inyeccién 50 pL. Las condiciones del
detector de masas fueron: temperatura de gas 350 °C, velocidad de flujo del gas 11 L
min™, presién de nebulizador 60 psi. Para determinar los productos de degradacion
del isoproturon por Cromatografia Liquida de Alta Eficiencia acoplada a un detector
UV-vis con Arreglo de Diodos (HPLC-DAD) se usaron dos longitudes de onda a 236
y 254 nm, el volumen de inyeccion fue de 100 pL para las muestras irradiadas y 25

uL para la curva de calibracion.
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3 RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccién se presentan los resultados obtenidos de los experimentos de
adsorcion y fotocatalisis del isoproturon empleando carbén activado y composites
carbon-TiO, respectivamente. Los productos de degradacion del isoproturon fueron
analizados por HPLC-DAD y HPLC- QTOF-MS cromatografia de liquidos de alta
eficiencia con detector de arreglo de diodos y detector de masas respectivamente.

3.1 Activacion post-carbonizacion

Para obtener los materiales adsorbentes se utilizé la semilla de guayaba previamente
triturada, se carbonizé y posteriormente se activd con HzPO4. Para evaluar el efecto
del agente activante en el desarrollo de la superficie especifica del carbon, se realizd
la activacion del material a diferente tiempo de contacto de 0.5, 1, 2, 4 horas, las
cuatro muestras se denominaron como ACO05, AC1, AC2, AC4 respectivamente. En

la Figura 3.1 se muestra la caracterizacion por adsorcion de Ny,

ACO05 AC1 AC2 AC4

N

o

o
1

100 1 f’w

o
1

. 3 -1
Volumen adsorbido N, (cm”g™)

o4
R
o+
[EE
o
- -
o4
- -

Fig. 3.1 Isotermas de adsorcion de N, en carbon con diferente tiempo de activacion
antes y después de lavado. Carbon sin lavar - simbolos llenos, carb6n lavado

simbolos vacios.
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Las isotermas de todos los materiales corresponden al tipo Ib [39], que se
caracterizan por el llenado de micro poros en primer lugar y la formacion de
multicapa en poros de mayor tamafio (Fig. 3.1).

Se observo que cuando es mayor el tiempo de activacién la superficie especifica
disminuye, posiblemente por el taponamiento de los poros con las cenizas que se
generan durante la carbonizacion. Aunque el acido tiende a desarrollar porosidad en
el adsorbente, si las cenizas no se eliminan obstruyen los poros, como se observo
después de lavar los carbones.

En la Tabla 3.1 se muestran los valores de superficie especifica de los carbones
obtenidos antes y después del lavado. En el carbon AC4 se obtuvo un incremento del
81% en la superficie especifica porque se realizd el tratamiento de lavado para

eliminar las cenizas.

Tabla 3.1 Superficie especifica de los carbones activados.

Muestras Sin lavado Lavados

Sger (M*g™) Sy (M?g™)  Sger (M*g™) Sy (M*g™)

ACO05 425 389 459 408
AC1 385 355 386 300
AC2 353 333 381 341
AC4 341 314 683 617

De manera general, en las muestras lavadas la superficie especifica aumenta. Los
valores de diametro de poro (Dp) se mantuvieron constantes en 21 A y el diametro de

pro modal (Dy,) en 11 A para los carbones lavados y no lavados.

3.2 Carb6n obtenido con activacion del precursor

La semilla de guayaba entera se activd con H3zPO, y posteriormente se carbonizo
para obtener el segundo material adsorbente BG. En la Figura 3.2 se observa que la
isoterma es de tipo Ib o de Langmuir, caracteristico del llenado de micro poros a
presiones bajas [40], el adsorbente tiene una superficie especifica de 673 m? g, la

superficie de microporos fue de 565 m? gy diametro de poro (Dp) de 22 A.
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Fig. 3.2 Isoterma de adsorciéon de N, en carbon obtenido de semilla entera de
guayaba activado con HzPO,4, adsorcion —simbolos llenos, desorciéon — simbolos

vacios.

3.3 Cinética e isoterma de adsorcion de isoproturon

Para la adsorcién de isoproturon se emplearon dos materiales adsorbentes AC1 y
BG. Los datos del estudio cinético se ajustaron a ecuaciones de pseudo primer y
pseudo segundo orden mediante ajuste no lineal (Fig. 3.3). El material con mayor
capacidad de adsorcion fue el adsorbente BG, debido a su alta microporosidad.

Se utilizé el parametro de funcién error Chi cuadrada (%) (ec. 3.1) para comparar los
ajustes. Donde el menor valor de y? corresponde a la ecuacién que describe mejor
los datos experimentales. Los datos cinéticos fueron descritos por el modelo de
pseudo—primer orden o ecuaciébn de Lagergren que describe la adsorcién de

sistemas solido-liquido (Tabla 3.2).

(aex - acal)z (ec. 3.1)
2 _ Z p

Donde y° es la chi cuadrada, aex, €S el valor experimental de la cantidad adsorbida,

0ca €S la capacidad de adsorcion calculada por la ecuacion.

El tiempo de equilibrio determinado para cada material adsorbente se tomé para

obtener la isoterma de adsorcidon. Los datos experimentales que se muestran en la
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Figura 3.4 fueron ajustados a diferentes ecuaciones de isoterma por regresién no

lineal.
AC1 BG
0.8
*** * X x
*-L *
H/\ *
"
[@)]
E 044 | 1
[q]
0- |
0 600 1200 0 300 600

t (min)

Datos cinéticos

Parametros ACl1 BG

te (h) 24 10

Ce(mgL?) 41 05

% de 92 99
remocion

Fig. 3.3 Estudio cinético de adsorcion de IPU sobre los adsorbentes AC1 y BG. Datos

experimentales (%), ajustados a ecuaciones de pseudo primer orden o de Lagergren

(-) y pseudo segundo orden o de HO (-)

Tabla 3.2 Pardmetros de ajuste de los datos experimentales a ecuaciones cinéticas.

Adsorbente Lagergren
Aexp de K1 XZX 103

Ho
ae kz X

(mgg") (mgg’) (min™)

AC1 0.63 0.66 0.019 3
BG 0.73 0.71 0.055 0.5

(mgg™) (g mgmin™)

0.21 0.02 0.02
0.69 0.03 0.02

La isoterma de adsorcién se ajusté al modelo triparamétrico Langmuir- Freundlich

gue describe una distribucién de la energia cuasi-gaussiana y sugiere interacciones

laterales de las moléculas adsorbidas. Los parametros matematicos del modelo se

muestran en la Figura 3.4.

19



— Langmuir
— Freundlich

Langmuir -Freundlich _ _
+ Datos experimentales Ec. Langmuir-Freundlich

1.84

Paradmetro AC1 BG

a.(mgg’) 1.03 4.135
n 499 4.83
Kir 152 7.18

AC1 BG

L)
0 15 30 O 0.5
C,,(mgL™

Fig 3.4 Isoterma de adsorcion de IPU en los materiales adsorbentes AC1 y BG.

De acuerdo a la clasificacion de Giles la isoterma es de tipo S, sugiere que las
interacciones intermoleculares del adsorbente y el adsorbato son débiles, es un
adsorbato monofuncional e hidrofébico o la molécula posee un anillo aromético que
puede tener un arreglo perpendicular sobre la superficie del carbén. En este caso la
molécula de isoproturon es monofuncional ya que solo tiene un centro de interaccion
con el adsorbente que es el anillo aromatico mientras que la parte hidrofilica (urea)

interacciona con el medio acuoso.

3.4 Efecto de la relacion masa/volumen

Se realizaron experimentos de adsorcidn de isoproturon con el carbon BG
empleando diferentes relaciones masa-volumen (33.3, 16.6 3.3 g L™%). Los datos
experimentales se ajustaron a una cinética de pseudo primer orden mediante
regresion no lineal (Fig.3.5), lo que indica que hay una adsorcion en un sistema
sélido-liquido (Tabla 3.3). Las velocidades de adsorcién difieren porque las
interacciones entre el isoproturon y el adsorbente son débiles. Se observé que
cuando aumenta la relacion masa-volumen la interaccion adsorbato-adsorbato es

mayor que la interaccion adsorbato-adsorbente, la relacion optima se encontro
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utilizando la menor cantidad de carbon pues se observo una mayor cantidad

adsorbida y constante de velocidad mayor

6l = 33 gL’
e 166 gL™
4 33 gL? . 4
I 44
(@]
(@)
E
©
2 -
0-

v T v T v T
0 200 400 600

t (min)

Fig. 3.5 Estudios cinéticos de adsorcion de isoproturon a diferente relacibn masa-

volumen ajustados al modelo de pseudo primer orden.

Tabla 3.3 Pardmetros cinéticos de la adsorcidén de isoproturon sobre carbon BG

Relacion Lagergren o Pseudo primer orden
masa/volumen

gL* aep(Mgg’) @ (mgg?®) ki(min®) 4
33.3 0.73 0.71 0.5 4.6
16.6 1.45 1.38 0.03 0.004
3.3 4.7 4.4 0.11 0.07

Se estudio la adsorcién a diferente temperatura, los datos experimentales fueron
ajustados a diferentes modelos de adsorcion por regresion no lineal (Fig.3.6). El
mejor ajuste fue descrito por el modelo de Langmuir—Freundlich (Tabla 3.4) y de
acuerdo a la clasificacion de Giles [41] todas las isotermas que se obtuvieron son de
la forma S. Esta forma de isoterma se favorece a concentraciones altas de soluto y

se caracteriza porque la molécula adsorbida es monofuncional, existe una moderada
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interaccion molecular entre el adsorbato y el adsorbente, compiten por los sitios del
substrato las moléculas del disolvente.

Este tipo de isotermas se presenta cuando se tiene una molécula con grupos
funcionales polares (hidrofilico) y no polares (hidrofobico), como es el caso del
isoproturon que posee un anillo aromatico no polar (hidrofébico) y grupos polares
(hidrofilicos) como el carbonilo y la amida. La molécula se comporta como un
surfactante donde la parte hidrofobica interacciona con la superficie del carbon y se
puede adsorber como se presenta en el esquema 1, la parte polar tiene mas

interaccion con el medio acuoso.

grupo polar

grupo ng E Cg ?-J"p

hidrofébico ——S»

<+«—— Adsorbente carbonaceo

Esquema 1. La adsorcién de moléculas de soluto sobre la superficie del carbon es
mas estable cuando se adsorben adyacentes (a); cuando se adsorben de forma

aislada (b) se presenta la isoterma de tipo S.

Tabla 3.4 Parametros del modelo matematico de isoterma de adsorcion de L-F

Relacién masa-volumen

33.3¢gL? 16.6g L™ 33¢glL?

Temperatura 15°C 20°C 15°C 20°C 20°C 25°C
Parametros

& exp (Mg g™) 1.32 1.32 2.59 2.26 9.9 11.94
am (Mg g™ 3.74 4.04 3.22 2.27 11.59 10.49
kir (L mg™) 6.73 7.84 1.07 3.2 1.42 0.25
n 5.5 4.92 2.4 5.4 2.23 2.23
x? 0.074 0.03 0.08  0.025 35 1.07
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Fig. 3.6 Isotermas de adsorcion de isoproturon con diferente relacion masa-volumen,
ajustados al modelo de Langmuir-Freundlich: (-) 33.3 g L™ (A), 16.67 g L* (B) y 3.3 g
L*(©)

Dada la baja solubilidad del isoproturon la maxima concentracién empleada fue de 50
mg L™ y la remocién en medio acuoso fue del 99 % para una relaciéon masa-volumen
de 33.3 g Ly del 92% cuando se utiliz6 3.3 g L™.

De las isotermas de adsorcion a diferentes temperaturas se observdé que en el
intervalo de temperatura seleccionado no hay diferencias significativas en la cantidad

adsorbida.

3.5 Composites obtenidos a partir del oxisulfato de titanio

A partir del carbon BG se obtuvieron dos materiales composites empleando diferente
relacion en peso carbon/oxisulfato de titanio, 1:1 para el material CG1 y 2:1 para
CG2. La superficie especifica de los materiales fue similar a la del carb6n (Fig. 3.7),
lo que indica que el TiO, se formO en poca cantidad y no obstruyé poros. La

superficie disminuyd un maximo de 11 % respecto del carbon BG.
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Fig. 3.7 Isotermas de adsorcidén de N, del material precursor (BG) y de los materiales
composites (CG1, CG2), con relacion de 1:1 y 2:1 de carbdn/ oxisulfato de titanio

respectivamente.

Para confirmar la formacion del TiO, se analizaron los materiales por espectroscopia
Raman. En los espectros de los dos composites se observé la sefial caracteristica
del TiO, en fase anatasa que presenta el fotén caracteristico del modo Eg a 144 cm™
(Figura 3.8).

En la Tabla 3.5 se muestran las especies de simetria de los modos de vibracion entre
700 y 100 cm™. Se observa un desplazamiento de las bandas del TiO, en fase
anatasa que puede deberse al efecto de cuantizaciébn ocasionados por un tamafio
pequefio de cristal. De acuerdo a la literatura esto se debe a que el TiO, presenta
desplazamiento (9-15 cm™) hacia mayor energia y hace referencia al tamafio de
cristal que se forma. Conforme el modo Eg se desplaza hacia el azul, menor es el

tamafio de cristal [42].
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Fig. 3.8 Espectro Raman de los composites CG1 y CG2 obtenidos a partir del
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oxisulfato de titanio y carbon.

Tabla 3.5 Modos vibracionales del TiO, en fase anatasa y sefiales observadas en los

Desplazamiento Raman (cm™

composites.
Modo Monocristal CG1 CG2
Aw (cm ™) Aw (cm ™) Aw (cm ™)

Eg 144 156 154

Eg 197 207 202

Blg 399 - 402

Alg 513 506 -

Blg 519 - -

Eg 639 625 640

Para observar el grado de recubrimiento del carb6n con el TiO, se tomaron
micrografias de los materiales producidos y se observé la distribucion de TiO; en la
superficie de cada material (Fig.3.9). En los composites CG1 y CG2 se observo

presencia de TiO; en las grietas del carbdn, la distribucion es homogénea y no hay

formacion de aglomerados.
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CG1

Fig. 3.9 Micrografias de los materiales composites obtenidos a partir del oxisulfato de

titanio y carbon (CG1, CG2), ampliacion de 2.4X con escala de 0.50 mm.

3.6 Composites carbén-TiO, P25 (Degussa)

Cuando se preparan composites carbon-TiO, la superficie especifica de los
materiales tiende a disminuir por la obstruccion de los poros con los cristales de
diéxido de titanio [43, 44]. Sin embargo, en los composites obtenidos la superficie
especifica no disminuyd respecto al precursor (Tabla 3.6), debido a la distribucion
homogénea del TiO; en el material.

En los materiales producidos (CG3, CG4, CG5) se observaron aglomerados de TiO,
en la superficie (Fig.3.10), tienen apariencia lustrosa por la hidratacion previa con
disolucion acuosa de glicerina. Los materiales se lavaron después de la preparacion

y no hubo desprendimiento del TiO,.

Tabla 3.6 Pardmetros texturales de los materiales composites

Muestras  Proporciéon de Sger (M°g™) Dp (A)
Carbén/TiO, D P25 (g/g)

BG 0 673 22

CG3 5:1 638 24

CG4 10:1 743 25

CG5 5:1 916 32

0
"'E



CG5

Fig. 3.10 Micrografias de los materiales composites obtenidos a partir de Degussa
P25 (CG3, CG4, CG5), ampliacion de 2.4X con escala de 0.50 y 0.250 mm.

3.7 Fotdlisis

Se realiz6 el estudio fotolitico del isoproturon empleando una concentracion de 27
mg L y se evalué la concentracién a diferente tiempo de irradiacién con una fuente
de Hg a 254 nm (Fig. 3.11).

Los datos experimentales se ajustaron a la ecuacién de primer orden de cinética
quimica por regresion no lineal. De la ecuacion cinética se obtuvieron los parametros
de concentracion final (C) que fue de 16 mg L™, la constante aparente Kap de 0.002
min™ y y*de 1.53. Se degradé el 40 % de isoproturon en 3.3 h.

El isoproturon se degradd al utilizar una longitud de onda de 254 nm que se
encuentra en el espectro UV (200-400 nm), lo que significa que la degradacion con
luz solar directa no se efectuaria debido a que la longitud de onda de 254 nm son
absorbidas por los gases que se encuentran en la atmdsfera y la energia que llega a
nosotros es minima comparada con la que se necesita para romper los enlaces de la

molécula de isoproturon.
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experimentales obtenidos mediante andlisis por espectrofotometria UV-vis.

3.8 Fotocatalisis de isoproturon con composites carbon-TiO;

El estudio fotocatalitico de isoproturon se realiz6 durante 120 minutos empleando

catalizadores composites carbon-TiO, sintetizados a partir del oxisulfato de titanio y

tomando alicuotas a diferente tiempo de irradiacion, los datos obtenidos se muestran

en la Figura 3.12.
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Fig. 3.12 Cinética de degradacion fotocatalitica de IPU con composites carbon-TiO,
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Los datos experimentales se ajustaron al modelo de primer orden (Tabla 3.7) por
regresion no lineal. EI composite CG2 contiene una cantidad menor de TiO, que el
resto de los materiales sintetizados y por ello el menor porcentaje de eliminacion del

isoproturon.

Tabla 3.7 Parametros del modelo matematico correspondiente a cinética quimica de

primer orden.

Muestras % de eliminacién Parametros

C(mg L™ Kapp X10° (Min™) %
CGla 66 17 0.7 1.4
CG1b 68 16 0.7 2.67
CG2 42 29 0.4 0.42

Se observa que las constantes de velocidad son diferentes, esto se atribuye a que
hay mayor proporcion de fotocatalizador en el material CG1. Los poros libres que se
tienen en el material carbonaceo favorecen la adsorcién del isoproturon y aumenta la
remocion del contaminante.

Las muestras obtenidas de la fotocatalisis fueron analizadas por HPLC-MS, no se
observaron productos de degradacion por la pequefia cantidad de TiO, que hay en

los materiales y debido a que predomina el fenémeno de adsorcion.

3.9 Fotocatélisis de isoproturon con composites carbon-TiO, D-P25

Se realizaron dos estudios fotocataliticos del isoproturon empleando los composites
CG3 y CG5 a una temperatura de 20 °C y una concentracion inicial de 50 mg L™ de
isoproturon, los datos experimentales obtenidos durante 3 horas fueron ajustados a

modelos matematicos por regresion no lineal (Fig 3.13).
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Fig. 3.13 Cinética de degradacion fotocatalitica de isoproturon. Datos experimentales

obtenidos por espectrofotometria UV-vis y HPLC-DAD

Al emplear CG3 se determiné una mayor concentracion de isoproturon remanente
que al usar CG5. Los resultados difieren debido al proceso de obtencion de los
composites, el material CG5 se decantd previo al tratamiento térmico y el CG3 no se
decantd. ElI material CG3 tiene mayor cantidad de TiO, que obstruye los poros del
carbon y disminuye el proceso de adsorcién. Cuando la concentracién de IPU se
evalla por espectrofotometria UV-vis se observa la contribucion de los productos de
degradacion en la absorbancia registrada, que se traduce en una mayor
concentracion. Cuando se analizaron las muestras por HPLC-DAD se observé la
respuesta individual de los analitos. La concentracién de isoproturon fue evaluada sin
interferencia de los productos de degradacion y por ello el porcentaje de eliminacion
de isoproturon evaluado por cromatografia es mayor (Tabla 3.8) [46].

El material CG5 eliminé el 99% de IPU esto se debe a la distribucion homogénea del
TiO, en la superficie del carbon. Al mantenerse poros libres se favorece la adsorcion
que es un paso obligado para la catélisis. En el material CG3 que contiene
aglomerados de TiO; la irradiacion no interactia de manera uniforme con los sitios
activos y la degradacion de isoproturon fue del 80 %. La constante de velocidad es

mayor para CG5 por que al mismo tiempo que ocurre la fotodegradacion existe un
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proceso de adsorcién, el grado de recubrimiento es uniforme y hay mayor interaccion
con la luz.
Tabla 3.8 Parametros cinéticos del modelo matematico correspondiente a cinética
quimica
Modelo CG3 CG5
UV-vis HPLC-DAD UV-vis HPLC-DAD

Primer orden

C(mgL™ 18 10 7 0.6
Kapp (Min™) x10° 4 7 9 20
y2 2.01 1.29 0.48 3.8
% de degradacion 64 80 86 99

Los composites obtenidos con TiO, P25 (Degussa) dieron mejores porcentajes de
eliminacién de isoproturon, esto se debe a que las particulas de TiO, quedaron
impregnadas en la superficie del carbon haciendo mas eficiente la fotocatélisis. En
los composites sintetizados con oxisulfato de titanio se form6 una baja cantidad de

cristales de TiO, y tuvieron menor actividad fotocatalitica.

3.10 Andlisis cromatografico de los productos de degradacion

Las muestras irradiadas fueron analizadas por HPLC-DAD para determinar los
productos de degradacion de la fotocatalisis del IPU empleando composites CG3 y
CG5. En la figura 3.14 (A) se presentan los cromatogramas de la concentracion
inicial de isoproturon y de las muestras irradiadas en tiempo medio y final utilizando
el composite CG3, se observaron siete productos de degradacion cuya intensidad
disminuy6é con el tiempo de irradiacion. En la Figura 3.14 (B) se muestran los
cromatogramas de las muestras de fotocatalisis con el mismo tiempo de irradiacion al
utilizar los composites CG3 y CG5, se observaron los mismos picos en ambos casos
con diferente intensidad. En la Tabla 3.9 se muestran los espectros UV-vis de los

picos cromatograficos correspondientes.
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Se realiz6 el seguimiento cinético de algunos productos de degradacion (de los picos
cromatograficos que pudieron integrarse) para determinar su comportamiento
conforme pasa el tiempo de irradiacion (Fig.3.15).

La diferencia al emplear un composite y otro fué la cantidad de producto que se
genero6 o disminuy6 porque se adsorben en los materiales.

De manera general los productos de degradacién siguieron una tendencia similar, en
un cierto tiempo llegaron a una concentracibn maxima, se mantuvieron constantes y

posteriormente decayeron.
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Fig. 3.14 A) cromatogramas DAD (A=254 nm) de los productos de degradadacion del
IPU empleando el composite CG3, B) con los composites CG3 y CG5 con tiempo de

irradiacion de 60 minutos.
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Fig. 3.15 Cinética de algunos de los productos de degradacion de isoproturon
empleando composite CG3 y CG5.
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Tabla 3.9 Espectros UV-vis de los picos cromatograficos observados en la
degradacion del isoproturon.

Espchos
g
210 250 300 210 250 300 210 250 300 210 250 30t
Longitud de onda (nm)
Pico 1 2 3 4
tr (Min) 8.6 9.55 11.16 12.15
g
210 250 300 215 zéo 300 210 2%0 300 210 250 300
Pico 5 6 7 8
tr (Min) 13.38 15.9 17.2 18.28

33



3.11 Identificacién de productos de degradacion por HPLC-MS

Los productos de degradacion fotocatalitica de isoproturon empleando el composite
CG3 se analizaron por HPLC-MS utilizando ionizacion positiva y negativa. Se logré
elucidar una estructura del producto de degradacion con masa de 136 g/mol (modo
positivo) que ha sido reportado [9, 13, 47]. Las masas de 150 y 176 g/mol se
observaron en modo negativo. Los cromatogramas de ambas polaridades se
muestran en la Figura 3.16.

En la Tabla 3.10 se presentan estructuras propuestas para los productos de
degradacion detectados. El semiconductor de los materiales composites es capaz de
producir radicales OH* que pueden romper enlaces carbono-carbono como en la
estructura (B) del pico 2. Los radicales hidroxilo atacan preferentemente a los
enlaces carbono-carbono del grupo metilo este tipo de rompimiento se da en la
estructuras A del pico 3 y B del pico 2 o bien se promueve la sustraccion de los
atomos de hidrégeno de los grupos metilo seguido por la adicion de oxigeno y
descarboxilacion como en la estructura C del pico 3 y las estructuras propuestas del
pico 4 [48].
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Fig. 3.16 Cromatogramas de la fotodegradacion del IPU empleando composite CG3,

las muestras se analizaron por HPLC-MS modo positivo (A) y negativo (B).
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Tabla 3.10 Estructuras propuestas para los productos de degradacion del
isoproturon (IPU) observadas por HPLC-MS.

Estructuras propuestas

Pico 1

tr 17 min

Masa nominal:

206

O
N—C
\N/

Isoproturon

Pico 2

tr 11.7 min

Masa nominal:

A, Ref. [4,13,47]

B
H

136 4-1sopropil-fenil-amina 4-(Etil-fenil)-metil-amina
Pico 3 As
tr 15 min

Masa nominal:

B,
i
H
N—COH NH
OH

150

p-tolil-4cido-carbamico N-(4-Isopropil-fenil)-hidroxilamina

Cs
HO
NH
/\ C \
1-(4-Metilamino —fenil-etanol)

Pico 4 Ay B,
tr 16 min OHO

Masa nominal:

176

O
! e
AN
HO

N-[4-(1-hidroxi-vinil)-fenil]-
acetamida

N-hidroxi-N-(4-isopropenil-fenil)-
formamida




Enseguida se muestran los mecanismos propuestos en este trabajo para algunos
de los productos de degradacion fotocatalitica del isoproturon.
Para el pico 2 con masa nominal 136 g/mol se propone la siguiente reaccion

general, donde es posible tener las estructuras A y B con la misma masa.

/
H,0
hY
A2 BZ
0] / H
NH2 + N\ N_CH3
HO
4-Isopropil-fenilamina Dimetil-acido carbamico (4-Etil-fenil)-metil-amina

Existe mayor posibilidad de que se forme la estructura A debido a que el C queda
con carga parcial positiva porque el anillo aromatico junto con el N y el grupo
amina jalan densidad electronica, lo que también hace que los enlaces se debiliten
y hay mayor posibilidad de ataque del radical OH* en el C carbonilico, que genera
el producto A; [9, 13, 47]. Para la estructura B, el mecanismo de formacion no es
factible porque los enlaces C-C de los grupos metilo estan impedidos

estéricamente por el anillo aromatico.

36



Mecanismo propuesto para obtener la estructura A..

/O
HHC/ —_ NH + H*
~ \N N4

NH, + O>~N<

4-Isopropil-fenilamina Dimetil-acido carbamico
A

Para la masa detectada en el pico 3 con masa nhominal 150 g/mol se propone la

siguiente reaccion general y las posibles estructuras de los productos de reaccion.

(0]
v/
N—=C
\
/N—
OH® | H,O
CITiO,
hy
A3 B3 C3
O HO
H - H H
P-Tolil-4cido carbamico N-(4-Isopropil-fenil)-hidroxilamina 1-(4-Metilamina-fenil)-etanol)

El mecanismo de reaccion para la estructura Az consiste en que el radical OH*
ataca al C carbonilico para tener un intermediario (4-isopropil-fenil)-acido
carbamico, posteriormente el radical OH* ataca los enlaces C-C de los grupos

metilo para finalmente obtener la molécula de p-tolil &cido carbamico.
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(0]
& /
\
OH'J/ (4-1sopropil-fenil)-acido carbamico dimetil amina
O
H /7
OH

(4-1sopropil-fenil)-acido carbamico

0
/,

OH_C/ + 2 CH3OH
\
OH

p-tolil-acido carbamico

Az

El mecanismo propuesto para la estructura Bz se muestra a continuacioén donde el

radical OH* ataca al N de la amida para obtener la N-(4-isopropil-fenil)-

hidroxilamina.

H //o H O\\ /
\ — > N-OH ¥ ,C—N\
N— H
/
N,N-Dimetil-formamida

OH® O
N-(4-sopropil-fenil)-hidroxilamina

B3

De los mecanismos propuestos es mas factible que ocurra la formacién de la

estructura Bs.
Aunque la estructura C4 es coherente con la masa observada, no fue posible

elucidar un mecanismo de reaccion viable.
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4 CONCLUSIONES

Es posible producir materiales carbonaceos con propiedades adsorbentes a
partir de la semilla de guayaba, un desecho agro-industrial.

Con la activacion quimica del carbén se obtuvieron adsorbentes con
superficie especifica desarrollada capaces de adsorber el isoproturon en
medio acuoso.

Fue posible la remocion del herbicida isoproturon en medio acuoso
mediante un proceso de adsorcion.

No se observaron productos de degradacion de la fotocatalisis cuando se
utilizaron composites obtenidos a partir del oxisulfato de titanio.

Los composites preparados con TiO, P25 (Degussa) lograron eliminar el
99% de isoproturon combinando las propiedades de adsorcion y
fotocatélisis de los materiales.

La efectividad de los materiales composites depende de la distribucion
homogénea del semiconductor sobre el carbon.

En los productos de fotocatélisis observados se mantiene la estructura del

anillo aromatico del isoproturon.
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6 ANEXOS

Anexo 1 Tabla de nomenclatura de los materiales carbonaceos y composites

Nomenclatura
ACO05

AC1

AC?2

AC4

BG

CGla

CGl1b

CG2

CG3

CG4

CG5

Descripcion
Carbdén obtenido a partir de la semilla de guayaba triturada y
activado después de la carbonizacion durante 30 minutos
Carbon obtenido a partir de la semilla de guayaba triturada y
activado después de la carbonizacion durante 60 minutos
Carbdén obtenido a partir de la semilla de guayaba triturada y
activado después de la carbonizacion durante 2 horas
Carbo6n obtenido a partir de la semilla de guayaba triturada y
activado después de la carbonizacion durante 4 horas
Carbdén obtenido a partir de la semilla entera de guayaba y
activado durante 1 hora antes de la carbonizacion
Composite obtenido a partir del carbén BG y oxisulfato de titanio
(tamafio granular) con relacion de 1:1 de C/oxisulfato de titanio
Composite obtenido a partir del carbdén BG y oxisulfato de titanio
(polvo) con relacion de 1:1. de C/oxisulfato de titanio
Composite obtenido a partir del carbén BG y oxisulfato de titanio
con relacion de 2:1 de C/oxisulfato de titanio
Composite obtenido a partir del carbén BG y TiO, P25 (Degussa)
con relacion de 5:1 de C/TiO,. Material sin decantar antes de la
carbonizacion.
Composite obtenido a partir del carbon BG y TiO, P25 (Degussa)
con relacion de 10:1 de C/TiO,. Material decantado antes de la
carbonizacion
Composite obtenido a partir del carbon BG y TiO, P25 (Degussa)
con relacion de 5:1 de C/TiO,. Material decantado antes de la

carbonizacion
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Anexo 2 Curvas de calibracion de los experimentos realizados
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Anexo 3 Espectros UV-vis de la fotodegradacion del isoproturon empleando

diferentes composites
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