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I.- INTROD ION

I.A.- INTRODUCCION A LOS PROCESOS DE ADSORCION DE
COMPUESTOS ORGANICOS HIDROFOBICOS (COH)

El crecimiento industrial y econémico experimentado a partir de las iltimas décadas,
el rdpido desarrollo de nuevas tecnologias y 1a manipulacién y uso generalizado de productos
industriales y agricolas con especiales caracteristicas, ha dado lugar a que el riesgo potencial
de contaminacién quimica del medio ambiente llegue a ser significante y, como consecuencia
de ello, a que a través de diversos niveles institucionales se desarrollen normativas tendentes
a establecer mecanismos de prevencién y control de la accién contaminante y a la evaluacién

de su impacto sobre el medio ambiente.

~ Como ejemplo de particular interés puede citarse el caso de ciertos hidrocarburos
halogenados de gran aplicabilidad en diversos campos, como el DDT, aldrin, dieldrin, PCBs,
PBBs y numerosos disolventes, cuyo especial comportamiento, que los significa como
especies de alto indice de riesgo para la salud publica (se han descrito propiedades
carcinogénicas, mutogénicas o teratogénicas), ha llevado consigo el dictado de gran cantidad
de restricciones tanto en la manufacturacién como en la venta y uso de tales compuestos. Sus
tiempos de vida media relativamente altos, su capacidad de transferirse a través de las
distintas interfases atmdsfera-océano-sedimentos y la tendencia a acumularse en la cadena
tréfica alimentaria hace que sus efectos perduren mucho tiempo después de su aplicacién y

se manifiesten en zonas y dmbitos alejados de su incidencia original.
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Por otro lado, la distribucién de contaminantes en el mar esta influenciada por
procesos de transferencia fisicos, quimicos y biolégicos. Estos procesos pueden ser
interaccionantes y, en orden a profundizar en los problemas de la contaminacién y sus
implicaciones en el medio ambiente marino serd preciso abordar el conocimiento, lo mds
extenso posible, de los diferentes mecanismos de transferencia, no sélo entre los
compartimentos ambientales macroscépicos sino también los que se producen a pequeiia
escala y que, en la mayoria de los casos, son los que determinan el proceso de transporte de

una especie determinada en el medio acuitico.

Un ejemplo de lo anteriomente expuesto, lo constituyen los mecanismos de
interaccién material particulado, sedimentos, organismos marinos/especies contaminantes,
compuestos organicos, metéles traza, que da lugar a que se desarrollen procesos de adsorcién
y de desorcién en funcién de las propiedades y caracteristicas del adsorbato, del adsorbente

y del medio en el que se produce la interaccién.

Los compuestos objeto de estudio son en general hidrofébicos y de esta forma tienden
a adsorberse en materiales s6lidos suspendidos o depositados, estableciéndose una condicién
de equilibrio dindmico entre los estados disueltos y asociados a los sélidos. Como pequeiias
cc?ncentraciones de ciertos pesticidas pueden ser t6xicas para los peces y para otras formas
de vida acuética, el conocer la dindmica quimica de las interacciones pesticida-sedimento-
agua se hace necesaria para llegar a un conocimiento real de sus posibles efectos. El proceso
de adsorcién lleva consigo una gran cantidad de fenémenos que pueden alterar la distribucién
de los contaminantes entre y dentro de las fases constituyentes e interfases de los sistemas
subsuperficiales. Los intercambios de masa asociada con estos procesos ejercen su impacto
en la velocidad, distribucién y transporte de muchas sustancias inorgénicas y orgénicas. Los

efectos pueden ser complejos dada la diversidad, magnitud y actividad de las especies

quimicas y de las fases e interfases que van a encontrarse presentes en los medios ambientes
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contaminados. Cada combinacién de soluto, fase disolvente, interfase, fase a partir de la que
se produce Ia adsorcién y conjunto de condiciones locales, da lugar a una vnica distribucién
de masas que puede ser estable o transitoria. El modelar tales sistemas para evaluar el riesgo
o para evaluar las alternativas de descontaminacién deben incluir la cuantificacién de estos
procesos de adsorcion-desorcion. Hay dos aspectos que tienen que ser cuantificados y
modelados para las reacciones de adsorcion-desorci6n en este coniexto. Primero, la forma
o carécter del equilibrio de distribucién entre las fases acuosa y sélida hacia la que se dirige
termodindmicamente un determinado soluto de interés, y segundo, 1a velocidad a la que se
aproxima y alcanza tal distribucién. Esta velocidad lleva consigo consideraciones distintas
pero igualmente importantes que las termodindmicas y que generalmente determinan la
trascendencia relativa de la adsorcién respecto a otras reacciones y procesos de transporte
que actian conjuntamente en los medios ambientes subsuperficiales. La prediccién del
proceso de transporte y de la velocidad de desplazamiento del contaminante requerird la
caracterizacién y cuantificacién tanto de los balances de energia como de los de velocidad
asociados con los procesos de adsorcién. Por consiguiente, este estudio debe incluir un
conocimiento detallado de los pardmetros que influyen sobre las velocidades y alcance de las
reacciones. Es decir, se hace necesario una base general de observaciones empiricas y de un
conjunto comprensivo de modelos descriptivos y predictivos en base a diversas

representaciones mecanicistas del fenémeno de adsorcién.

El término adsorcién se introduce en el contexto de esta memoria para describir
cualquier acumulacién de sustancias disueltas en la superficie o poros de un sélido a través
de fuerzas fisicas o enlaces quimicos. Los solutos que experimentan una adsorcién se
denominan generalmente adsorbatos, la fase sobre la que se produce la adsorcién, el
adsorbente, y la fase en la que se produce el proceso global de adsorcién, la disolucién o
disolvente. La adsorci6n esta controlada, por una lado, por la incompatibilidad del soluto por

la fase acuosa y por otro, por un conjunto de interacciones no especificas con la fase
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orgdnica. Existen varias fuerzas atractivas entre las moléculas del soluto y las moléculas de
la superficie sélida o adsorbente teniendo todas ellas su origen en las interacciones
electromagnéticas de los niicleos y electrones. Podemos distinguir tres categorias distintas
de interacciones: fisicas, quimicas y electrostdticas de acuerdo con el tipo de fuerza atractiva
que predomine. Algunos hechos significantes de estas diferentes interacciones y clases de

adsorcién se presentan de forma esquematizada en la Tabla I.

La adsorcién fisica tiene lugar a través de fuerzas asociadas con interacciones entre
los momentos dipolares del adsorbato y moléculas del adsorbente. Los momentos dipolares
aparecen a partir de la separacion de carga dentro de una molécula y pueden ser permanentes
(moléculas polares) o inducidos. Las interacciones entre moléculas polares o entre moléculas
polares y no polares, en la que los momentos dipolares serdn de esta forma inducidos,
representa un caso tipico de adsorcién fisica. En la mayor parte de los casos, tales
interacciones son de corto alcance y la energifa asociada disminuye inversamente con la sexta
potencia de la distancia de separacién de las moléculas que interaccionan. Hay casos, sin
embargo, de interacciones de dipolo permanente de mayor rango, en las que la energfa
potencial estd inversamente relacionada con la tercera potencia de la distancia entre las
moléculas, por ejemplo, moléculas polares que estén orientadas de una forma especifica

(Hiemenz,1986).

Otro tipo de adsorcién fisica, bastante generalizada, estd asociada con fuerzas
atribuibles a momentos dipolares instantineos o rdpidamente fluctuantes, resultado del
movimiento de los electrones en sus orbitales, las llamadas fuerzas de dispersién London
(1930 a,b) que describen la existencia de momentos dipolares y cuadrupolares fluctuantes.
Cuando una molécula de la disolucién se aproxima a las moléculas superficiales de un

adsorbente sélido, las distribuciones electrénicas interaccionan induciendo momentos
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Tabla I.- Interacciones caracteristicas asociadas con las diversas categorias de adsorcion.

Categoria e Representacién de la Interaccién Rango de interaccién
Interaccién
QUIMICA
H
Covalente @ H, gH\® H,0 Corto alcance
0
H_ H \H\ H
Enlace de Hidrégeno 0] o) Corto alcance
HSNH. _H “H
\0/
ELECTROSTATICA
r
- I W
TIon-Ion G —(O 1/r
Ton-Dipolo / ! O 1/r?
FISICA
lo-Dipo 3
((?o 6mblca) % d % e
(Energia de Keesom) / d / 1/c6
lo-Dipolo Inducido 6
(]:pr?ergla gg Debye) / - O b
Dipolo Instantdneo-Dipolo Inducido
nergia de Dispersion de London) @ ! —)- 146
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dipolares y cuadrupolares adicionales, distorsiondndose para adquirir un estado de energia
6ptimo. El résultado es una atraccién neta debido a interacciones dipolo-dipolo, dipolo-
cuadrupolo, cuadrupolo-cuadrupolo. La energfa asociada con interacciones de este tipo,

también disminuye con la sexta potencia de la distancia entre moléculas.

La magnitud de las fuerzas de adsorcién fisica se pueden estimar a partir de las
medidas de los calores diferenciales de los procesos de adsorcién. Los valores para las

interacciones debido a fuerzas de dispersién London para moléculas pequeiias son del orden

de 1 a 2 Kcal mol'l (Kiselev, 1985).

Interacciones mds especificas, no obstante, dan lugar a calores de adsorcién m4s altos
y asi las fuerzas de adsorcién asociadas con la adsorcidn fisica se ven amplificadas en el caso
de las moléculas hidrofébicas (mds generalmente solvofébicas) debido a gradientes
termodindmicos importantes expulsando a las moléculas de la disolucién en la que se
encuentran disueltas. Aunque el proceso de adsorcién fisica se puede atribuir a interacciones
tipo Van der Waals, este efecto combinado en los sistemas acuosos es lo que se conoce con

el nombre general de interaccién o enlace hidrofébico (Hamaker y Thompson, 1972),

La existencia de una energfa que actia facilitando la salida de la disoluci6én acuosa
de las moléculas hidrof6bicas se puede explicar dentro del contexto de la propia estructura
del agua. Las moléculas del agua pueden considerarse en una primera aproximacién
formando uno de los dos tipos principales de asociacién estructural en la fase acuosa. La
primera se corresponde con aquellas en las que las moléculas de agua estdn coordinadas
tetraédricamente a otras cuatro a través de enlaces de hidr6geno, dando una estructura similar
a la del hielo cristalino. La segunda, es una aglomeracién de moléculas empaquetadas de una
forma mds densa pero con un menor orden. Una molécula relativamente no polar de soluto

disuelta permanece en la disolucién acuosa a través de un arreglo de las moléculas de agua
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tipo hielo siendo la reaccién de disolucién generalmente exotérmica. Esta entalpia favorable
de disolucién es contrarrestada, sin embargo, por una entropia desfavorable como
consecuencia del mayor orden de las moléculas del disolvente (Nemethy y Scheraga, 1962;
Hamaker y Thompson, 1972). Las moléculas de soluto pueden ser retiradas de la disolucién
a concentraciones que esten por debajo de la mdxima solubilidad, es decir, por debajo del
nivel a los cuales pueden precipitar, si el sistema puede alcanzar un estado que es
termodindmicamente favorable a la adsorcién. Por ejemplo, los hidrocarburos organoclorados
tienden a adsorberse en forma apreciable a suelos ricos en materia orgdnica porque las
interacciones hidrocarburo-compuesto orgdnico natural son preferidas energéticamente

respecto a las interacciones hidrocarburo-agua.

Hasta ahora hemos considerado solamente fuerzas atractivas. Al aproximarse las
particulas a una distancia de separacién intermolecular muy pequefia, las fuerzas que
dominan son las repulsivas. Estas fuerzas denominadas fuerzas de repulsién de intercambio,
core o fuerzas de repulsién de Born, se hacen despreciables a una distancia mayor de un
pequeiio valor o distancia intermolecular caracteristica denominada radio de Van der Waals.
Las fuerzas repulsivas emplean como descripcion empirica expresiones en las que la energia
varia inversamente con la duodécima potencia de la distancia (Israelachvili, 1985). La suma
dewlas fuerzas repulsivas y atractivas, da lugar a un potencial total del par intermolecular

conocido para el caso de las fuerzas de dispersién como el potencial de Lennard-Jones o

potencial 6-12
¥y; = 4el(o/)*2 - (a/1)°] (1)

El término ‘I’Ij representa la energia potencial entre un par de moléculas separadas
por una distancia de 2z; e, el nivel de energia minima para el que las fuerzas atractivas se
corresponden con un potencial negativo y o, la distancia media entre las moléculas cuando
ij = (. La extensién del potencial de Lennard-Jones, que se obtenia para interacciones

entre dos molé€culas, a la interaccién de una molécula y una superficie necesita, sumar las

8
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interacciones entre las moléculas y los d4tomos superficiales. Aunque la relacién resultante
tendrd valores diferentes para los exponentes que los suministrados por la relacién de

Lennard-Jones, su representacién grifica serd similar.

Existen otros tipos de fuerzas de mayor intensidad y mayor rango entre entidades
cargadas discretamente. Estas fuerzas tienen su origen en interacciones electrostdticas
especificas entre cargas localizadas y presentan calores de adsorcién muchos m4s altos que
los asociados con la adsorcién fisica. Las fuerzas electrostiticas se manifiestan a grandes
distancias y varfan inversamente con el cuadrado de la distancia entre las moléculas y
directamente con el producto de las cargas a través de la ley de Coulomb. Cuando se
consideran sustancias hidrof6bicas, la mayor parte de las interacciones electrostiticas son
generalmente despreciables, pero si que se pueden desarrollar atracciones potenciales entre
moléculas polares y s6lidos i6nicos o heteropolares. Estas interacciones no son muy
importantes para la mayor parte de los compuestos hidrof6bicos que son altamente apolares.
Sin embargo, un pequefio grado de polaridad puede alterar de forma significante la
estabilidad de las moléculas en disolucién controlando de esta forma el enlace hidrofébico.
La ultima categoria del proceso de adsorcién, definida por la interaccién superficie-soluto,
es la adsorcién quimica o la quimiadsorcién. Los enlaces que se forman entre las moléculas
de soluto y grupos superficiales especificos en este tipo de adsorcién, tiene todas las
caracteristicas de enlaces verdaderamente quimicos y estdn caracterizados por calores de
adsorcién relativamente grandes, generalmente de 15 a 50 Kcal mol’!. La reaccién puede
implicar energfas de activacién importantes y verse favorecida a temperaturas altas. El enlace
quimico entre una molécula de adsorbato y un sitio del adsorbente puede representarse en
base a una relacién de energia potencial de Morse, que fue desarrollada para un enlace

covalente entre dos moléculas idénticas y que tienen la misma forma funcional (Gasser,

1985)
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¥y = D, [1 - em(zr-10)]2 (2)

El término Dm es la minima energia; r

.» €S la separacién de equilibrio de las

moléculas y m es una constante.

Normalmente es dificil valorar la importancié relativa de las diversas reacciones de
adsorcion. La quimiadsorcion se puede distinguir de la adsorcién fisica pura a altas
temperaturas donde la segunda es menos importante. Sin embargo, debido a la dependencia
con la temperatura de las interacciones soluto-disolvente, esta distincién puede que no sea
posible cuando la adsorcién fisica se complementa con enlaces hidrofébicos. La naturaleza
heterogénea de las diversas particulas sélidas naturales suspendidas y depositadas lleva
consigo que cualquier posible interaccién quimica adsorbente-adsorbato sea en realidad
especulativa. El proceso de adsorcién, probablemente llevard consigo diversos grados de

participacién de todos los tipos de interacciones, pero a menudo, uno de ellos predominar4,

Las fuerzas que afectan al fenémeno de adsorcién en los sistemas acuéticos se ven
influenciadas por una gran variedad de factores fisicos y quimicos que actiian en los sistemas
medio ambientales. Una atencién profunda de todos estos factores se escapa del 4mbito e
intencién de esta introducci6n, existiendo en la literatura revisiones detalladas de cada uno
de ellos (Bailey y White, 1970; Pierce y Col., 1971; Hamaker y Thompson, 1972; Weber,
1972; Browman y Chester, 1975; Morrill y Col., 1982; Voice y Weber, 1983; Weber y
Col., 1991). En el contexto especifico de la adsorcién de contaminantes hidrofébicos por
parte de suelos naturales y sedimentos, trabajos recientes (Karickhoff y Col.,1979; Kenaga
y Goring, 1980; Roberts y Col., 1982; Voice, 1983) sugieren que para muchos sistemas se
puede asumir con una certeza razonable un comportamiento lineal para la adsorcién de
equilibrio, a partir de medidas discretas de algunas de las propiedades constitutivas del
adsorbato y del adsorbente en cuesti6n, especificamente el coeficiente de particién octanol-

agua del primero y el contenido de carbono orgdnico del segundo.
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La importancia del contenido en materia orgdnica del suelo y sedimento para
determinar el alcance de la adsorcién de ciertos solutos puede observarse cuando los estudios
de adsorcién del compuesto hidrofébico se realizan en un adsorbente en el que se ha
eliminado su materia orgdnica asociada, con un oxidante fuerte (Miller y Weber, 1986). En
diversas condiciones, estos estudios muestran que las isotermas de adsorcién de equilibrio
de los compuestos hidrofébicos para suelos y sedimentos en disoiucién acuosa son
esencialmente lineales (Leistra, 1970; Yaron y Saltzman, 1972; Karickhoff y Col., 1979;
Chiou y Col., 1979, 1983, 1985, 1989), no son fuertemente dependientes de la temperatura
y con pequefios valores para el calor del proceso (Spencer y Cliath, 1970; Yaron y Saltzman,
1972, Hamaker y Thompson, 1972; Pierce y Col., 1974; Chiou y Col., 1979, 1985).
Ademads, en el proceso de adsorcién de compuestos orgdnicos en disoluciones binarias no se
manifiesta una competicién de los solutos por los lugares de adsorcién (Chiou y Col., 1983,
1985, 1989). Tales observaciones sugieren que la reaccién de adsorcién puede describirse
como la particién de un soluto en una fase orgédnica superficial o dentro de las particulas del
sélido o agregado y la fase acuosas. Los coeficientes de particién de las isotermas lineales
resultantes aparecen generalmente normalizados en base al contenido fraccional de carbono
orgdnico del suelo o sedimento, f,., para dar un coeﬁciente de particién normalizado
respecto al carbono orgdnico o la tendencia de la particién hidrofébica respecto a una materia

orgénica natural genérica.

ocC foc

La importancia de la hidrofobicidad del soluto para las reacciones de adsorcién en
suelos y sedimentos aparece confirmada cualitativamente a través de las numerosas
observaciones de que los valores del K. para determinados solutos en una gran variedad de
adsorbentes naturales se puede correlacionar razonablemente bien con los coeficientes de
particién octanol-agua de estos solutos, asf como a través de la solubilidad acuosa, S,,, de

tales compuestos. Estos resultadds sugieren que la adsorcién a la materia orgénica del
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sedimento por parte de los compuestos hidrofébicos, al igual que en las disoluciones octanol-
agua es el resultado de interacciones débiles soluto-agua (comparado con las interacciones
agua—agﬁa) y que no son debidas a interacciones fuertes o especificas adsorbente-adsorbato.
El K. es itil en estudios de pesticidas hidrofébicos (no iénicos) en un amplio rango de
suelos. Sin embargo, es importante indicar que en suelos con contenidos muy bajos 0 muy
altos en carbono y para pesticidas ionizables o iénicos, el uso de K . para estimar el
correspondiente coeficiente de particién KP puede estar sujeto a un gran error (Hamaker y
Thompson, 1972). Existen diversas relaciones matemdticas entre los coeficientes Kp, JSoer
K, v S, para gran cantidad de compuestos y adsorbentes naturales, dados por Karickhoff
y Col. (1979), Means y Col. (1980), Schwarzenbach y Westall (1981) y Chiou y Col.
(1983).

log K,. =alog K, + Db (4)

log XK,, = clog s, +d (5)

donde a, b, ¢ y d son constantes experimentales (Tabla II), determinadas por el tipo de
compuesto, es decir, clase de compuesto y rango de lipofilicidad, y sélo en una pequefia
extensién por el tipo de adsorbente natural utilizado. Estas correlaciones sélo se podran
aplicar de forma estricta y correcta para compuestos que tengan estructuras y presenten
valores de log K ,,, similares al de los compuestos para los que se haya utilizado la relacién.
En la Tabla II se incluye, ademds, la correlaci6n obtenida para los coeficientes de particién
normalizados en base al 40% de carbono orgénico contenid?) por la quitina, para la adsorcién
de los pesticidas organoclorados lindano, dieldrin, endrin y heptaclor epéxido, con la
solubilidad de los mismos, utilizando los datos presentados en la Tabla IV. Como se puede
observar en la Figura 1, la correlacién presentada (r2 = 0.996) es elevada, lo que puede
permitir determinar coeficientes de particién normalizados para otros compuestos con

propiedades similares adsorbidos en quitina. No se presenta en esta Tabla, la correlacion
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Tabla II.- Dependencia del Coeficiente de Particién Normalizado con la Hidrofobicidad y Solubilidad para diversos Contaminantes Orgdnicos

Referencia

Karickhoff y Col. (1979)

Means y Col. (1980)

Schwarzenbach y Westall (1981)

Chiou y Col. (1983)

Este Trabajo

Compuestos considerados

8 PAHs y 2 hidrocarburos clorinados

(Sy, en fraccién molar)

22 compuestos (PAHs y compuestos

aromaticos sustituidos)
(S, en ug mi1)

12 alquil y clorobencenos

12 hidrocarburos arométicos
(clorobencenos y PCBs)
(S, en mol l'l)

4 hidrocarburos orFanoclorados
(Syengl™)

Ec. (4) Ec. (5)
a b 2 c d r2
1.00 -0.21 1.00 0.54 0.44 094
1.00. -0.317 0.980 -0.686 - 4.237 0.933
0.72 0.49 095
0.904 -0.549 0.996 0.729 0.001 0.996
0.846 -2.61 0996
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Figura 1.- Dependencia lineal (Ec. 5) mostrada por los coeficientes de particién

normalizados para la adsorcién de 4 pesticidas organoclorados con la

solubilidad acuosa.
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obtenida para los coeficientes de particién normalizados con el log K,

dada la gran
variabilidad de valores encontrados en la bibliografia para los mismos. Haciendo uso de los

valores medios presentados en la Tabla IV para el log K ., 1a correlacién observada es sélo

ow’
r2 = 0.796. Como se indic6 anteriormente, en particulas con contenidos muy bajos 0 muy
altos de carbono orgdnico, el uso del K. para estimar Kp puede estar sujeto a un gran error
(Hamaker y Thompson, 1972). Para la obtencién de estas ecuaciones empiricas y de los

valores de K,. debe considerarse que todo el carbono orgdnico o materia orgdnica

interacciona de igual manera con un determinado contaminante org4nico neutro.

Estas relaciones predictivas dan valores estimativos muy préximos a la realidad en
un factor de dos para la adsorcién tanto de suelos como de sedimentos. Sin embargo, es de
esperar que la materia orgénica no se comporte de igual forma en un sedimento u otro,
méxime si se tiene en cuenta la gran variabilidad cualitativa de los compuestos orgénicos que
pueden existir en los mismos. Asf, la capacidad de adsorcién de diversos compuestos
orgdnicos varfa segun las diferentes fracciones de materia orgdnica, segin sean icidos

himicos, fiilvicos, lipidos y humina (Chiou y Col., 1986; Grathwohl, 1990).

En base a esta descripcién del proceso de adsorcién como un equilibrio entre fases
en las que sdlo existen fuerzas atractivas débiles (ni enlaces covalentes ni de intercambio
i6nico) entre los solutos orgdnicos y la materia orgdnica natural, cabe esperar linealidad y

reversibilidad en este proceso.

No obstante, han aparecido en estos iltimos afios problemas aiin no clarificados
relativos a la adsorcién en sedimentos de compuestos orgénicos hidrofébicos, que estdn
cambiando esta concepcién del proceso de adsorcién. En primer lugar, algunos
investigadores (O’Connor y Connoliy, 1980; Weber y Col., 1983; Voice y Col., 1983) han

mostrado que los sistemas hidrofébicos generalmente no se distribuyen de una forma lineal
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para grandes rangos de concentraciones en equilibrio y que, a bajas concentraciones de
s6lido, los coeficientes de particién pueden ser funcién de 1a relacién sélidos/disolvente en
la disolucién. En segundo lugar, se ha descrito la variabilidad de los coeficientes de particién
K,y de larelacién log K . - log K ,,, para un determinado compuesto orgédnico hidrofébico
en diferentes sustratos (Schwazerbach y Westall, 1981; Gschwend y Wu, 1985; Chiou,
1985). En tercer lugar, a partir de los resultados obtenidos para diversos sistemas sélido-
contaminante (Hamaker y Thompson, 1972; Van Genuchten y Col., 1974; Pierce y Col.,
1974; Davidson y Col., 1980; Wildish y Col., 1980; Di Toro y Horzempa 1982; Di Toro
y Col., 1982; Horzempa y Di Toro, 1983; Miller y Weber, 1984) se ha podido observar,
ademads del comportamiento no lineal de la adsorcidn, la irreversibilidad o no singularidad
del proceso de desorcién. El efecto de la histéresis aparece cuando los puntos
correspondientes al equilibrio de desorcién no coinciden con los de la isoterma de adsorcién.
Tal comportamiento afecta de forma sustancial a los perfiles de distribucién o de
concentracién del soluto en la columna de agua, incluso si se considerara razonable suponer
equilibrios localizados en la columna de agua. La literatura también justifica que la velocidad
del proceso de adsorcién puede ser importante para muchos sistemas soluto-sélido (Boucher
y Lee, 1972; Karickhoff, 1980, 1984; Miller, 1984; Mil‘ler y Weber, 1984, 1986; Hutzler
y Col., 1986; Weber y Miller, 1988).

En la bibliografia se dan diversas explicaciones para estos fenémenos sin que se
Justifiquen de forma definitiva los problemas aqui mencionados. Kp y K, disminuyen en
muchos estudios conforme aumenta la concentracién de particulas sélidas en suspensién en
los experimentos de adsorcién. En algunos casos, este efecto en Kp €s mayor que un orden
de magnitud. Si este fenémeno fuese real, implicaria que, o el aumento en la concentracién
de sélidos cambia la estructura o la capacidad disolvente del agua o que las particulas tienden
a interaccionar unas con otras en mayor proporcién, pudiendo producirse de esta forma un

bloqueo de sitios potenciales de adsorcién. Esta interacci6n puede ser el resultado de una
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mayor agregacién. Estudios recientes muestran que la centrifugacién después de la
equilibracién en experimentos de adsorcién en serie para algunos compuestos, puede no ser
adecuada para separar particulas sélidas en suspensién o materia orgdnica coloidal del
sobrenadante (Gschwend y Wu, 1985; Voice y Weber, 1985). Esto sugiere, que los
compuestos orgénicos disueltos y las microparticulas no sedimentables podrfan explicar, tanto
el efecto de la concentracién de particulas sélidas como la irreversibilidad de los
experimentos de adsorcién. Asi, la especiacién para compuestos orgénicos hidrofébicos en
equilibrio en el medio ambiente deberia incluir tres fases: disuelta, adsorbida a particulas no
sedimentables o macromoléculas y adsorbidas a particulas sélidas sedimentables. No
obstante, Di Toro y Col. (1982) modificaron los experimentos de adsorcién y de desorcién
para comprobar el efecto de factores experimentales indicando que estos no podian explicar
de una forma concluyente la histéresis observada. Jaffe (1986) y Witkowsky y Col. (1988)
demostraron que el efecto de la histéresis no se podia atribuir de una forma exclusiva a la
presencia de microparticulas no sedimentables. Caron y Col. (1985), Chiou y Col. (1986)
y Chin y Col. (1990) encontraron que la presencia de macromoléculas orgénicas disueltas
0 en suspensi6n en las aguas naturales y ocednicas podrfa explicar el efecto de las particulas
s6lidas pero s6lo para compuestos orgdnicos muy hidrofébicos con coeficientes octanol-agua
mayores que 5. La adsorciéon de compuestos orgdnicos hidrof6bicos con K,, < 10° es
insensible al tipo y concentraciones medioambientales de los polimeros orgénicos dispersos
que se pueden encontrar en la fase acuosa. Estos autores mostraron que la adicién de
material himico a la fase acuosa disminufa la adsorcién de DDT (log K, = 6.19), pero
para el lindano (log K, = 3.72) la adicién de carbono orgénico disuelto a la fase acuosa
no tenia efecto en el comportamiento de la particién sedimento-agua. Por consiguiente, atin
cuando puede ser posible que el efecto de la concentraci6n de las particulas adsorbentes y
la no singularidad o histéresis del proceso de adsorcién-desorcién puedan ser debidos a
errores experimentales en la separacion entre fases y a la influencia del material coloidal de

naturaleza orgdnica en la disolucién, en algunos casos, tales efectos no parecen ser
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suficientes para explicar estos hechos. Es asi posible, que diversos factores estén operando
en el proceso global observado como puede ser la salinidad o contenido iénico de la
disolucién. Wildish y Col. (1980) mostraron que se producfa un aumento en la histéresis en
las isotermas de desorcién cuando PCBs que habfan sido adsorbidos en agua destilada se

desorbian posteriormente en agua de una mayor salinidad.

En conclusién podemos decir, que la particién de compuestos organicos hidrofébicos
en sedimentos y suelos viene afectada por diversos factores entre los que, a pesar de posibles
incertidumbres en los resultados experimentales obtenidos, el contenido en materia orgénica
del sedimento se presenta como una propiedad capaz de describir la adsorcién de estos
compuestos orgdnicos. Se hace necesario la realizacién de estudios capaces de examinar la
variabilidad de comportamientos y propiedades del adsorbente y propiedades fisicoquimicas
de la disolucién que puedan influir en el proceso de particién al objeto de comprobar y
posteriormente modelar los resultados obtenidos en base al comportamiento de las isotermas
de adsorcién y de desorcién. Por ultimo, con la excepcién de los estudios en el medio
marino realizados por Pierce y Col. (1974), Picer y Col. (1977), Pavlov y Dexter (1979),
Brownawell y Farrington (1985, 1986) y Brownawell (1986), no existen estudios
cuantitativos de la adsorcién de compuestos orgénicos hidrofébicos con sedimentos y material

particulado de naturaleza marina.

18

anaria. Biblioteca Digital, 2003

ersidad ce Las Palmas de Gran C;

© Unive



I.B.- LOSPESTICIDAS ORGANOCLORADOS COMO MODELO DE
COMPUESTOS ORGANICOS HIDROFOBICOS

En un sentido amplio, se define como pesticida a cualquier organismo, sustancia o
producto manufacturado utilizado como medio de control directo o indirecto, previniendo,
destruyendo, mitigando, atrayendo o repeliendo cualquier plaga, o alterando el crecimiento,
desarrollo o caracteristicas de cualquier ser vivo que no sea una plaga. La mayor parte de
los pesticidas son sustancias quimicas sintéticas que se pueden clasificar de acuerdo con sus
caracteristicas quimicas y finalidad. De esta forma, hablaremos de pesticidas organoclofados,
organofosforados, carbamatos, entre otros, que pueden ser utilizados como insecticidas,
herbicidas, fungicidas, etc. En este estudio nosotros consideramos los pesticidas
organoclorados caracterizados como insecticidas en funcién de sus. aplicaciones. Los
compuestos organoclorados se dividen en dos grupos mayoritarios basados en sus estructuras

moleculares, conocidos como grupo de los ciclodienos o dienos y grupo de los DDT.

Los insecticidas ciclodiénicos son compuestos ciclicos que poseen como caracterfstica
una estructura de puente endometilénico producido por reaccién de Diels-Alder del
hexaclorociclopentadieno, entre ellos, el dieldrin, heptaclor epéxido y endrin. Los DDT y
sus andlogos, que contienen dos anillos aromiticos, representan al grupo mayoritario de
pesticidas organoclorados. Sin embargo, existen otros pesticidas organoclorados que no
pertenecen a ninguno de estos dos grupos, como lo son los isémeros de BHC (hexacloro
ciclohexano) y el hexaclorobenceno (HCB). Los BHC son isémeros del hexaclorociclohexano
(HCH), como asf serdn nombrados en esta memoria, preparados por cloracién del benceno

(de ahf la abreviatura original BHC) y por consiguiente hidrocarburos ciclicos saturados.

En un andlisis de residuos de pesticidas en estudios medioambientales aparecen
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generalmente insecticidas de los grupos del ciclodieno, del tipo del DDT junto con el lindano
(y-HCH). Esto es debido fundamentalmente a la extensién en el uso de los mismos, a sus
especiales caracteristicas de resistencia a sufrir procesos de degradacién de cualquier origen,
lo que los hace ser persistentes en el medio, y a la capacidad consiguiente de acumularse en
los difcrentes medios, como ya se ha indicado anteriormente. Aunque muchos de estos
compuestos orgdnicos estdn en la actualidad restringidos o limitados en su uso, contimian
encontrdndose en el océano, atmésfera y suelos, debido a su resistencia tanto a la

degradacién quimica como biolégica.

En este trabajo, se han utilizado los pesticidas organoclorados lindano, dieldrin,
endrin y heptaclor epéxido como modelos de compuestos orgdnicos hidrofébicos en el
estudio del papel que desempefia la quitina en el ciclo geoquimico de los compuestos
orgdnicos hidrofébicos en medios ambientes marinos. Los pesticidas organoclorados son
trazadores iitiles para estudiar estos procesos, habiéndose realizado diversas medidas del
contenido y distribucién en los medios acudticos por sus efectos en el medio, en base a las

siguientes consideraciones:

1.- Estos pesticidas organoclorados poseen un amplio rango de solubilidad acuosa
(Mackay y Col., 1980; Kenaga, 1980; Suntio y Col., 1988) y coeficientes de particién
octanol-agua (K, ) que se corresponden con las propiedades de muchos compuestos
orgdnicos antropogénicos y biogénicos de interés medioambiental y biogeoquimico (Rao y
Davidson, 1980; Mackay, 1982; Elgar, 1983; Weber y Miller, 1988; Dobbs, 1989). En base
a estudios previos (Means y Wijayaratne, 1982; Hassett y Anderson, 1982) se puede esperar
que compuestos de este rango de solubilidades y propiedades fisicoquimicas se vean afectados

por la presencia de material orgdnico natural, como lo es la quitina, presente en el medio

marino.
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2.- Los pesticidas organoclorados son resistentes a la destruccién quimica y biolégica,

lo que simplifica muchos aspectos de la interpretacién y disefio experimental del estudio.

3.- Los bajos limites de deteccién y la alta resolucién analitica que presenta la
cromatografia de gases en columna capilar con detector de captura de electrones, hace
posible la determinacién de concentraciones muy bajas de estos compuestos en las muestras

medioambientales.

Los hidrocarburos organoclorados y los PCBs se puéden utilizar como trazadores de
alto valor potencial en el estudio de procesos biogeoquimicos en aguas ocednicas (Farrington
y Westall, 1986) y como modelo de compuestos orgdnicos hidrofébicos en el estudio de
procesos de particién y transporte en medios ambientes costeros (Dexter y Pavlov, 1978),

en rios (Bopp y Col., 1981), lagos (Eisenreich y Col., 1983; Baker y Col., 1985), etc.

Los estudios de la adsorcién de lindano aparecen recogidos en la bibliograffa existente
en los trabajos realizados por Lotse y Col. (1968) en sedimentos de lagos, Boucher y Lee
(1972) en arenas de acuiferos, Wahid y Sethunathan (1979) en fracciones de suelos en
disoluciones acuosas, Caron y Col. (1985) en el efecto del carbono orgdnico en su
solubilidad, Chin y Col. (1989) sobre el mismo efecto y Smith (1991) sobre carbén activo.
Algunos estudios de adsorci6n del dieldrin en los trabajos de Boucher y Lee (1972) y Ray
y Col. (1981) y los de endrl’nven Ray y Col. (198 1). Ningin trabajo previo en la bibliografia
consultada presenta el estudio de los procesos de adsorcién-desorcién de estos pesticidas

utilizando como adsorbente la quitina y como medio en el que tiene lugar, el agua de mar.

La estructura quimica, nombre comiin, férmula, peso molecular y nomenclatura de
los cuatro pesticidas organoclorados objeto de la presente Tesis, se encuentran listados en
la Tabla III. En la Tabla IV se resumen algunas de las propiedades mds importantes

recogidas en la bibliografia consultada para cada uno de éllos.
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Tabla III.- Nomenclatura, Estructura, Férmula y Pesos Moleculares de los pesticidas organoclorados estudiados.

Nombre Comiin

Estructura

Férmula y Peso Molecular

~-HCH (lindano)

Dieldrin (HEOD)

Endrin

Heptaclor epéxido

O~ _~ci

cl L
i

Ci

C'\ /Cl
o] !
c’

C

CgH¢Clg (290.8)

C1,HgClgO (380.9)

C,HsClg0  (380.9)

C1oHsCl,O  (389.3)

Nomenclatura

v-1,2,3,4,5,6-Hexaclorociclohexano

1,2,3,4,10,10-Hexacloro-exo-6,7-
epoxi-1,4,4a,6,7,8,8a-octahidro-
1,4-endo, exo-5,8-dimetanonaftaleno

1,2,3,4,10,10-Hexacloro-exo-6,7-
epoxi-1,4,4a,5,6,7,8,8a-octahidro-
1,4-endo, endo-5,8-dimetanonaftaleno

2,3-epoxi-1,4,5,6,7,8,8-heptacloro-
3a,4,7,7a-tetrahidro-4,7-metanoindeno
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Tabla IV.- Propiedades fisicas y quimicas de los pesticidas organoclorados seleccionados

Nombre Pto. Fusién (°C) Presi6n de Vapor Sw log K,
mmHg-10620-25°C)  (mgI'})

Lindano 112.9 9.4-45.0 7.3-10.0 = 3.72-3.90¢
Dieldrin 175-176 0.18 0.1-0.25  3.69-5.48”
Endrin > 200 0.20 0.23 3.21-5.60°
Heptacloro epéxido  157.5 0.350 5.40¢

% Weber y Miller (1988)
b Mackay (1982); Suntio y Col. (1988)

¢ Dobbs, 1989
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1.C.- QUITINA

La quitina es un polisacdrido constituido por unidades de B-(1-»4) 2-acetamido-2-
desoxi-D-glucosa, algunas de las cuales estdn desacetiladas. Este polimero natural nombrado
como poli-N-acetil-D-glucosamina, descubierto por Henri Braconnot en 1811, se puede
considerar como un derivado de la celulosa en la que los grupos hidroxilos en C-2 se han
reemplazado por grupos acetamidos. El derivado desacetilado de este polimero marino

natural recibe el nombre de quitosana.

COCH,
(|:H,OH H NH w,ou

l/n \(|:— —i/ou "\é l"/C \[_0—
_]\OH H/| \H /LOJ\OH H/|

¢ §
H r'm CH3OH N r.m
COCH, COCH,

La quitina es un sélido blanco insoluble en agua, en 4cidos diluidos, dlcalis frios a
cualquier concentracién y disolventes orgdnicos. Se puede disolver con dificultad en
amonfaco y en dcido clorhfdrico o sulfiirico concentrado y fumante, aunque bajo estas
condiciones, el término disolucién deja de ser apropiado ya que lo que tiene lugar en si es
una hidrdlisis, la desacetilacién y modificacién quimica (sulfatacién, nitracién, etc.) que da

lugar a especies disueltas que no son la quitina original.

La quitina es un polisacdrido que se puede presentar en tres formas cristalinas
distintas, llamadas estructuras «, 8 y . El hecho fundamental de las estructuras propuestas
para la a y 8 quitina se basa en que las cadenas de quitina paralelas se disponen en forma
de ldminas o apilamientos enlazados por enlaces de hidrégeno N—H:---O = C a través de

los grupos amida de acuerdo con la Figura 2 y que estas formas a y 8 difieren (Figura 3)
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Figura 2.-

CO ’
/M/
H
'/ 'CO
CcCo /
/\/\/N\H,
NH
0
’
M
NH
',' 90
Q Co S
NH
’NH
/ o
NH
4 P
NH
I
; ¢o
’
[

Apilamientos de cadenas de quitina vistos a lo largo del eje de las fibras

(Muzzarelli, 1973).
a) Direccién del enlace de hidr6geno

b) Direccién de las cadenas laterales
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Figura 3.-

Estructuras a (1) y 8 (2) de la quitina.

a) Proyeccién en el plano ac

b) Proyeccién en el plano bc
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en que las cadenas estdn dispuestas de forma antiparalela en el caso de la a-quitina y paralela
en la B-quitina (Muzzarelli, 1973, 1977). Randall (Muzzarelli, 1973,1977) sugiri6 que en la
forma v los apilamientos de las cadenas aparecen en grupos de tres con dos cadenas paralelas
y una antiparalela. Carlstron (Muzzarelli, 1973) consider6 que los anillos de glucopiranosa
no poseian una estructura recta sino que la estructura de la cadena era retorcida incluyendo
ademds de los enlaces por puente de hidrégeno N—H----O = C, enlaces de hidrégeno
intramoleculares entre los grupos hidroxilos del C-3 y el oxigeno del anillo del siguiente
residuo. Esta estructura se ve apoyada por las medidas infrarrojas de varias muestras de
quitina en las que no aparecian OH libres, NH libres ni enlaces C = O----HO (Muzzarelli,
1973). Estos autores también indican que en base a los datos de difraccién de Rayos X, la
eleccién de un tipo de estructura para la quitina es dificil de decidir, estando claro en el
presente la disposicién de los anillos de glucopiranosa enlazados por un enlace 8 14 asi
como la existencia de puentes de hidrégeno entre los grupos amida y carboxilo. En base a
esta estructura y desde el punto de vista estereoquimico, se puede esperar que una
disposicién estérica adecuada de los grupos complejantes o adsorbatos podrd aumentar la
capacidad de formacién de enlaces con este polimero. En la Figura 4 se muestra la superficie
externa observada a través del microscopio electr6nico para la quitina utilizada en esta

Memoria, donde se aprecia claramente la estructura en ldminas de la misma.

La quitina es un constituyente estructural que da fuerza mecéniczi a los organismos
que la contienen. Forma parte de miembros tanto de reino animal como vegetal. En las
paredes de las células de muchos hongos filamentosos aparece depositado este polisacdrido
siendo importante para el mantenimiento de la integridad estructural y la viabilidad de estos
organismos. Es parte de la estructura celular de muchos basidiomicetos, algunas levaduras
y protozoos y algas. Aparece en el esqueleto de numerosos animales invertebrados y una
gran cantidad de este polisacdrido entra a formar parte de los suelos y sedimentos en forma

de restos procedentes de insectos. Los exoesqueletos de cangrejos y langostas aparecen como
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kU

Figura 4.- Microscopfa electrénica de la quitina a 125 (superior) y 250 (inferior) aumentos
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fuente de la produccién de quitina, ya que el exoesqueleto seco de estos artrépodos contiene
de 20-50% de quitina. El Carcinus maenas y otros cangrejos se cultivan en muchos lugares
del mundo, como en Italia dondé la produccién anual es de unas 350 toneladas. Los
cangrejos se recolectan durante el periodo de muda (Abril y Septiembre), secdndose y
tratdndose quimicamente las cuticulas para la obtencién de quitina (Muzzarelli, 1973, 1977).
Por otra parte, se estima que cada afio se produce un billén de toneladas de quitina por parte
de copépodos plancténicos (Boyer y Kator, 1985) lo que hace que el contenido de quitina en
los sedimentos marinos se estime en varios billones de toneladas por afio. De esta forma la
quitina estd presente en los océanos en gran cantidad y de hecho se considera que la quitina

es la segunda sustancia orgdnica mds abundante de la Tierra.

Los organismos marinos pueden adsorber elementos traza durante su vida sobre sus
exoesqueletos quitinosos, por lo que en periodo de muda o una vez muertos, la cantidad de
material que va a depositarse en el suelo marino se puede considerar muy importante
(Muzzarelli, 1985), constituyendo asi una importante fuente de acumulacién de contaminantes

orgénicos e inorganicos dentro del sedimento.

A pesar de la importancia de la quitina tanto en los medios marinos como terrestres,
s6lo aparecen en la literatura algunos estudios de interacci6n entre este material quitinoso e
iones metdlicos y compuestos orgdnicos. Las propiedades de adsorcién de la quitina fueron

estudiadas en primer lugar por Hackman (1955) en relaci6n con la adsorcién de protefnas

presentes en disoluciones acuosas. Este estudio fue continuado por Giles y Col. (1958)

quienes estudiaron la quitina como adsorbente para 4cidos orgdnicos e inorgénicos. En los
ultimos afios, la quitina y la quitosana se han htilizado como adsorbente para cromatografia
en capa fina (Lepri y Col., 1977; Takeda, 1977), como soporte cromatogrifico en
cromatografia liquida de alta resolucién (Muzzarelli, 1977) y como un polimero quelatante

para el enlace de iones metdlicos téxicos. Muzzarelli (1973, 1977), Gonzélez-Davila y
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Millero (1990) y Gonz4lez-D4vila y Col. (1990) mostraron la importancia de la quitina para
concentrar elementos tales como Cu, Fe, Cd, Pb, Ni, Zn, etc. tanto en aguas naturales como

en ocednicas.

En base a la abundancia natural de la quitina y al amplio uso de pesticidas, es quizds
sorprendente que se haya realizado poca investigacion en la interaccién de pesticidas con el
polfmero. Richards y Cutkomp (1946) mostraron que la quitina es capaz de-adsorber DDT.
Siguiendo estos estudios, Lord (1948) determiné que la quitina como una suspensién coloidal
era capaz de adsorber DDT. Establecié que la adsorcién de DDT era un fenémeno
superficial y que tenia lugar a través de un proceso fisicoquimico asociado con la presencia
de los grupos aminos en la quitina. McCormick y Col. (1979) estudiaron la efectividad de
la quitosana como una matriz polimérica para controlar la liberacién del pesticida hacia el
sistema. Davar y Wightman (1981) profundizaron en el estudio de la adsorcién del 2,4-D,
dicamba, 2,4,5-T, MH y MCPH en quitosana a temperatura ambiente como funcién del pH
de la disolucidn, indicando la importancia de los grupos aminos de la quitosana en el proceso
de adsorcién de estos pesticidas. Debemos indicar, ademds, que estos estudios aqui
mencionados utilizan como disolucién objeto de estudio aguas naturales y destiladas, no
encontrandose en la literatura consultada ninguna referencia a estudios de adsorcién de
pesticidas en el medio marino y la importancia de las caracterfsticas de este medio en el

proceso global de adsorcién-desorcién.
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L.D.- OBJETIVOS

En base al desarrollo de la introduccién presentada y a la relevancia de los procesos
de adsorcién-desorcién de pesticidas en la materia particulada en suspensién o depositada,
para profundizar en el conocimiento de los mecanismos de transporte, comportamiento y
distribucién de estos compuestos organicos hidrofébicos no polares o ligeramente polares
dentro del medio ambiente marino, podemos resumir que la presente Tesis Doctoral ha tenido

como objetivos pricipales los siguientes:

- Establecer la importancia del polimero organico quitina como soporte natural sobre

el que se pueden adsorber compuestos orgdnicos hidrof6bicos de diferente lipofilicidad.

- Examinar la dependencia del proceso de adsorcién-desorcién con la concentracién

de quitina del medio, comprobando la reversibilidad o no del mismo.

- Evaluar el efecto que ejerce la temperatura, salinidad y pH de la disolucién en el

proceso global de adsorcién y de desorcién.

- Presentar un modelo teérico de tratamiento de los datos obtenidos para determinar
el comportamiento de los compuestos orgédnicos hidrofébicos estudiados en base a

propiedades ficilmente medibles.

Una vez obtenidas las conclusiones en base a los resultados presentados, la lfnea
futura de trabajo queda abierta sobre lo realizado en la presente Tesis, proyectindose al
estudio de diversos elementos traza, tanto compuestos orgédnicos hidrofébicos como metales
pesados, adsorbidos a materiales orgénicos ¢ inorgdnicos, antropogénicos y biogénicos, que

se encuentren presentes en el medio ambiente marino. Los estudios deberdn incidir en la
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irreversibilidad del proceso, el efecto de la concentracién de particulas sélidas, en la
importancia del material coloidal disperso en el medio, la cinética del proceso directo e
inverso de la adsorcién-desorcién y en las propiedades fisicoquimicas mds relevantes que

influyen sobre dicho proceso.

L.E.- ORGANIZACION DE ESTA MEMORIA

El Capitulo 1 constituye una introduccién al problema de la adsorcién de compuestos
orgénicos hidrofébicos sobre el material particulado. Es ademds, una revisién que ilustra las
fuerzas que actian en el proceso de adsorcién y la impqrtancia de las propiedades del

adsorbente y adsorbato en la cantidad total adsorbida.

El Capitulo II profundiza en las caracteristicas de los compuestos estudiados y
describe los métodos de adsorcién-desorcién en serie para medir la particién de los cuatro
pesticidas organoclorados seleccionados con la quitina en muestras de agua de mar tomadas

en Sardina del Norte, Gran Canaria.

El Capitulo III presenta los resultados para cada pesticida en funcidn de la cinética
de adsorcién-desorcion, las distribuciones observadas para las diversas concentraciones de
quitina utilizadas, tanto para los procesos de adsorcién como para los de desorcién simple
y consecutiva, y los efectos de las propiedades fisicoquimicas del medio, temperatura, pH
y salinidad. Se hace hincapié en el efecto de la materia orgénica en suspensién en los

procesos de desorcién.
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El Capitulo IV desarrolla un modelo de dos componentes para describir la
irreversibilidad y el efecto de la concentracién de quitina, aplicdndose a cada pesticida y a

cada variable que afecta al proceso de adsorcién y de desorcién.

Algunas de las conclusiones mds importantes efectuadas en funcién del andlisis de los
resultados experimentales obtenidos, se resumen junto con una discusién general de los
problemas mds importantes en el Capitulo V. La Memoria finaliza con el Capitulo VI, en
el que se recoge la bibliografia m4s significante relacionada con el tema y, especificamente
con los pesticidas lindano, dieldrin, endrin y heptacior epéxido, referidas a lo largo de esta

Tesis.

33

© Universidad ce Las Palmas de Gran Canaria. Biblioteca Digital, 2003



II.- PARTE EXPERIMENTAL



II.-PARTE EXPERIMENTAL

II.A.- REACTIVOS

- QUITINA

La quitina utilizada en los estudios que constituyen esta Memoria, fue suministrada
por la casa comercial Sigma (Sigma Chemical Co., MO, U.S.A.), procedente del caparazén

de cangrejos. El polisacdrido fue usado sin posterior tratamiento en los diversos estudios

realizados.

Dada la importancia del contenido en carbono orgdnico para el estudio de los
procesos de adsorcién-desorci6n, se determin6 su contenido mediante el método Walkey
Black (1965). Para ello, se pesa 0.5 g de quitina seca a la que se le afiade 20 ml de H,SO,4
concentrado y calentando durante 1 minuto a 150°C para facilitar la oxidaci6én de la misma
en presencia de 10 ml de K,Cr,05 IN. La disolucién enfriada se valora con FeSO4 0.5 N
previamente valorado y utilizando como indicador una disolucién 0.025 M de o-fenantrolina
o ferroina (complejo ferroso de la ortofenantrolina). El contenido en carbono orgénico, viene

dado por la ecuacién

(Milieq K,Cr,0, - Milieq FeSO,) x 0.003 x 100

& Carbono orgdnico = —
gramos de quitina

xf (6)

donde f es un factor de correccién con un valor de 1.33 cuando el experimento se realiza con

4cido sulfiirico en caliente.

Para la quitina estudiada, el contenido en carbono orgénico resultante es del 40 %,

valor que es similar al encontrado por otros autores (Muzzarelli, 1973) para otras muestras
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de quitina.

Por otra parte, debido al efecto que la presencia de particulas disueltas y en
suspensién de quitina puede ejercer en la determinacién de los coeficientes de particién tanto
en la adsorcién como en la desorcién de elementos traza, con la consiguiente distorsién de
los valores reales, la quitina se lavé sucesivamente (5 lavados) en agua destilada. Para ello
se tomaron pequefias cantidades de quitina que se agitaban en agua vigorosamente
descargando el sobrenadante después de 10 minutos de equilibracién. Para el sobrenadante
procedente del ltimo lavado se determinaba su turbidez mediante espectroscopia UV-Visible
a una longitud de onda A = 500 nm, en una célula de paso de iuz de 10 cm, de acuerdo con

el procedimiento seguido por Gschwend y Wu (1985).

La superficie especifica de la quitina se determiné por el método de B.E.T. usando

Kripton como adsorbato, encontrdndose un valor medio de 0.5 + 0.03 ng'l para la quitina

usada en los experimentos.

Las propiedades 4cido-base de la quitina se determinaron a partir de valoraciones
potenciométricas con el fin de caracterizar los grupos funcionales de la misma. La quitina

es un polimero de la N-acetil-D-glucosamina, es decir, la quitina es una amida del 4cido

acético.

Las propiedades 4cido-base de los grupos funcionales superficiales pueden ser

caracterizadas considerdndola como correspondientes a un 4cido diprético
=RH; = =RH + H* Kaf (7)
=RH = =R~ + H* Ka5 (8)
donde ERH2+ es un grupo superficial cargado positivamente con dos protones disociables,
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=RH es un grupo superficial neutro con un protén disociable y =R un grupo superficial

cargado negativamente.

Las constantes de acidez para la quitina a partir de las ecuaciones (7) y (8) vienen

dadas por
«s _ {RH} [H*]
Kdl T ——
K;Zs - {R*} [H*] (10)

Los correspondientes valores de los pKais de los grupos superficiales de la quitina se
determinaron por valoracién potenciométrica en disoluciones de NaCl 0.7 m con HCl y
NaOH 1 M. Las valoraciones se realizaban en células de 200 cm3 con temperatura
controlada a 25 + 0.05°C. El sistema estd automatizado y controlado por un ordenador
Apple II. La f.e.m. del electrodo de vidrio de pH (Ross) y un electrodo de referencia de
calomelanos, se mide con un pH-metro Metrohm 605. La f.e.m. se relaciona con la

concentracion del protén por la ecuacion

E = EBE* - 3Fl' 1n [#*] (11)

donde E" es la f.e.m. aparente en €l medio y R, 7, y F tienen los significados usuales. Los
valores de E*, las constantes de ionizacién estequiométrica Ksa,- y la capacidad de
intercambio catiénico se determinan a partir de las valoraciones utilizando el programa
ACBA (Arena y Col., 1978). Una curva tipica de valoracién de la quitina se muestra en la

Figura §.

Los valores obtenidos para diferentes valoraciones de la quitina en concentracién 0.7

m de NaCl son de pK™*,; = 4.40 + 0.23 y pK™, = 6.45 + 0.25.
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A l i I '} l i I 1 l 1 l 1 l 1 I H l 1l l 1 I J

Q
14 e—e NaCl
] G—8 QUITINA
O { M I | I I | ' I T I M
-6 -5 -4 -3 -2 -1 0 1 2
mL de HCI 1M mL de NaOH 1M
Figura §.- Curva de valoracién de la quitina (6 g 1'1) con HCl o0 NaOH 1M en NaCl

0.7m a 25°C
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El pH de carga cero pHp, - es un valor de referencia importante para caracterizar
la carga superficial, aun teniendo en cuenta que no existird un unico valor de pHp,~ para
los grupos superficiales. De forma analitica, el pHp,~ se puede calcular a partir del pH en
el que la {RH2+} = {R°} a partir de las ecuaciones (9) y (10)

DHpze = —21- (PKai + DKa3) (12)

El valor encontrado para la quitina es de 5.38 + 0.20. A valores de pH inferiores
al punto de carga cero, {RH,*} > {R} y a pH superiores al pH pzc {R'} > {RH,*}. Para
la capacidad de intercambio catiénico de los grupos superficiales de la quitina se ha

encontrado un valor igual a 2.34 + 0.3 eq kg'1 de quitina.

La Tabla V muestra los valores de las constantes de acidez de diferentes adsorbentes
junto con los valores del pHp,~. La quitosana se ha descrito por Muzzarelli (1973) como

una base fuerte con un pK, de 6.3 correspondiente a sus grupos aminos primarios.

Los valores obtenidos en este trabajo para la quitina son similares a los valores para
otros s6lidos orgdnicos e inorgdnicos. A partir de la curva de valoracién, la superficie de la
quitina se puede interpretar como una superficie que contiene grupos aminos secundarios con
valores de pK, de 4.40 y 6.45 correspondientes a los equilibrios de deprotonacién de la
amida primaria. Los valores obtenidos se encuentran dentro del rango observado para

compuestos similares descritos en Martell y Smith (1989).
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Tabla V.- Constantes de acidez para diversos grupos superficiales

Grupo Fase
Reactivo Sélida
Al-OH ‘)‘A1203 a
yAI(OH), b
Si-OH Silica gel ?
Ti-OH Anatase b
Mn-OH Mn7013 H20 a

Mn02 ¢
Algas d
Quitosana ¢

Quitina €s*€ trabajo

Disolucién

Electrolitica

0.1IM NaNO,
3.0M NaClO,4
0.1M NaClO,4
0.5M NaClO,
3.0M NaClO,
0.1M NaNO;
1.0M MaCl
0.1M KNO,

1 M KNO;

0.7m NaCl

PKa1 PKyo  PHppc
6.51 8.43 7.5
6.9 9.5
6.8
7.2
4.98 7.8 6.4
6.8
1.5
=45 =9
6.3
4.40 6.45 5.38

% Huang y Stumm (1973)

€ Balistrieri y Murray (1982)

€ Muzzarelli (1973)

b Schindler y Gamsjager (1972)

4 Xue y Col. (1988)
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- PESTICIDAS

Los pesticidas estudiados, lindano, dieldrin, endrin y heptaclor epéxido fueron

suministrados por Supelco Inc. Bellefonte, PA, U.S.A. con una pureza del 99.9 %

Se prepararon disoluciones stock en hexano con concentraciones comprendidas entre
70 y 80 mg I'! de cada uno de los pesticidas, procediéndose a posteriores diluciones para el
caso del dieldrin, endrin y heptaclor epéxido con el fin de facilitar 1a preparacién de las

disoluciones acuosas.

El hexano (Merck, para cromatografia) utilizado tanto para preparar las disoluciones
stock como para la extraccidn de las muestras fue previamente purificado por destilacién en
vidrio recogiéndose sélo la fraccién que destila a 67-68°C. El cromatograma correspondiente
no mostraba la presencia de impurezas que pudieran interferir en posteriores estudios. A

partir de este momento y a lo largo de la discusién nos referiremos a él como hexano super.

- AGUA DE MAR

El agua de mar utilizada para todos los estudios procedia de Sardina del Norte,
situada en la parte Nororiental de la isla de Gran Canaria, tomada mediante muestreadores
de 10 1 disefiados por el Deustche Hydrographic Institute (DHI) IOC/WMO/UNEP 1980),
a una profundidad de 2 m. La salinidad del agua tomada, determinada a través de una sonda
CTDS Valeport Serie 600 (Dartmouth, Devor, U.K.) es de S = 36.52 %o. Para evitar el
crecimiento bacteriano y la evaporacién de las muestras de agua, se almacenaban en botellas

color topacio a temperaturas de 4-5°C.
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Previamente a la realizaci6n de los diversos estudios, el agua de mar se extraia
haciendo uso de los muestreadores del tipo DHI por agitaci6n eléctrica a 2500 rpm con 200
ml de hexano super. El agua extraida se filtraba a través de filtros de membrana de 0.45 um
(Schleicher & Schuell, Dassel, Germany) para eliminar la posible persistencia de materia

orgdnica e inorgdnica particulada.

IL.B.- METODOS EXPERIMENTALES

- PREPARACION DEL MATERIAL DE TRABAJO

Cuando se trabaja con pesticidas en el laboratorio, el andlisis de las muestras contiene
residuos en el rango de ug Il y ng Il por lo que se hace necesario una preparacién
escrupulosa del material a utilizar que debe ser de vidrio. El procedimiento de limpieza
utilizado segin la bibliografia correspondiente (EPA, 1980) consta de los siguientes pasos.

1.- Eliminacién de los residuos superficiales inmediatamente después de su uso
utilizando hexano.

2.- Hacer pasar un flujo de agua abundante.

3.- Enjuagarlo con detergente sintético (DECON) que no contenga 4cidos grasos que
pucdan interferir en la determinacién de los compuestos a analizar.

4.- Lavar con abundante agua.

5.- Enjuagar con mezcla crémica, para que con su efecto oxidante se eliminen trazas
presentes.

6.- Lavar con agua destilada.

7.- Enjuagar con acetona, a continuacién con acetona-hexano 50/50 v/v y hexano

super.
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8.- Mantener en la estufa a 200°C una noche. Para el material de vidrio volumétrico

(pipetas) la estufa se sustituye por una corriente de aire caliente.

- DETERMINACION DE PESTICIDAS

Los métodos cromatograficos pfesentan la ventaja de combinar bajos limites de
deteccién con facilidad en el manejo de las muestras. La cromatografia de gases en columna
capilar, aparece hoy en dia, como una de las técnicas analiticas con mayor sensibilidad para
el estudio de pesticidas en los medios acudticos. Los exiractos en hexano de los pesticidas
se determinaron utilizando un cromatégrafo de gases Perkin Elmer (Modelo 8500) acoplado
a un detector de captura de electrones, ECD, con una fuente de emisi6n electrénica de Ni®>
y utilizando como columna cromatografica una columna SPB-5, de 30 m de longitud y 0.25
mm de didmetro interno. La introduccién de la muestra se realizaba por inyeccién directa
(on-column) bajo las siguientes condiciones de trabajo: Gas portador, N, a una velocidad

lineal de 25 ecm3 min’!, utilizando un programa isotermo de 200°C y con una temperatura

del detector de 300°C.

Bajo estas condiciones de trabajo, la inyecci6n repetitiva (once veces) de 1 ul del
extracto del pesticida, producfa un error en la determinacién del 4rea del pico cromatografico

inferior al 3 %, para cada uno de los compuestos analizados.
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- ESTUDIOS DE ADSORCION Y DE DESORCION

Para el estudio de los procesos de adsorcién y de acuerdo con la Figura 6, se afiadfa
cantidades variables de los pesticidas utilizados de forma que su concentracién acuosa fuera
inferior al 50 % de su solubilidad méxima en agua (Tabla IV) . Los rangos scleccionados

para cada pesticida son los siguientes:

lindano 1-700 pg 11
dieldrin 1-65pugll
endrin 1-65 pg 1l
heptaclor ep6xido 1-65 ug Il

Los experimentos se realizaban en tubos de centrifuga de vidrio Pyrex, con tapa de
vidrio, de capacidad 40 ml. De acuerdo con los estudios previos realizados por otros autores
(Di Toro y Col. 1982) este tipo de vidrio junto con el vidrio Corex solo retiene pequeiias
cantidades de pesticida, por lo que su uso se aconseja en este tipo de trabajos. Las cantidades
seleccionadas de los extractos en hexano de cada pesticida se afiadfan a los correspondientes
tubos de centrifuga evapordndose el disolvente por corriente suave de N, y afiadiendo 40 ml
de agua de mar tratada como se indicé anteriormente (Figura 6). Los tubos se situan en un
agitador orbital a 110 rpm a temperatura controlada, durante 24 horas, con lo cual se asegura
la disolucién y preequilibracién del pesticida afiadido. Cuando se utilizaban tiempos mds

largos de preequilibracién, no se observaba una mayor cantidad de pesticida en la disolucién

acuosa.

A continuacién se afiadfa la cantidad deseada de quitina de forma que la
concentracién final de la misma estuviera comprendida en el rango de 0.5-12 g 'L, Este

rango de concentracién se corresponde con el rango utilizado en los estudios de sedimentos
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ADSORCION

ANADIR DISOLUCION DE PESTICIDA (<700 ug I'}) EN
TUBOS DE CENTIFUGA DE VIDRIO CON TAPA (50 ml)

EVAPORIZACION DEL HEXANO

!

ANADIR AGUA DE MAR EXTRAIDA Y FILTRADA (0.45xm) (40 ml). PONER
- EN UN BANO AGITADOR A TEMPERATURA CONTROLADA

PERIODO DE PREEQUILIBRACION (24 h

y

ANADIR QUITINA (0.5-12.5 g/l)

PERIODO DE EQUILIBRACION (24 h) «——

ANADIR 40 ml DE AGUA DE MAR
NO CONTAMINADA

|

CENTRIFUGAR 15 min a 6,000 rpm

TOMAR 25 ml DE

I

DESORCION

+f ELIMINAR TODO EL

SOBRENADANTE Y EXTRAER CON
10 ml DE HEXANO

CONCENTRAR ELEXTRACTO A 1 ml,
SI FUERA NECESARIO

SOBRENADANTE

ANALISIS DE LA MUESTRA POR CG-DETECTOR ECD.
CONDICIONES: 200°C ISOTERMO
300°C TEMPERATURA DEL DETECTOR
COLUMNA: SPB-5 CAPILAR

Figura 6.- Esquema de trabajo para estudios de sorcién-desorcién de elementos traza
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y diversos adsorbentes realizados por otros autores simulando condiciones de los medios

acugticos.

De acuerdo con los estudios cinéticos, mostrados en el siguiente apartado, una vez
afiadida la quitina, la disolucién mezcla se mantenfa en agitacién por un perfodo de 24 horas
con lo que se aseguraba la equilibracién del pesticida entre la fase disuclta y adsorbida. Pasado
el perfodo de equilibracién, la muestra se centrifugaba a 6000 rpm por un perfodo de 15
minutos tomdndose 25 ml del sobrenadante que se extrafa en un embudo de decantacién con
10 ml de hexano super. Para aquellos casos en los que era necesario, dados los niveles de
concentracién de trabajo, el extracto se concentraba hasta un volumen de 1 ml mediante
concentracién en rotavapor (Biichi 461) a 42°C y a un vacfo controlado de 365-370 mmHg

haciendo uso de un controlador de vacfo Vacuubrand 24 EVC.

Los extractos obtenidos se guardaban en tubos de vidrio de 3 ml con tapa esmerilada
en la nevera a 2-4°C, hasta el momento de su inyeccién en CG, que se realizaba lo antes
posible con el fin de evitar evaporizacién y adsorcién sobre las paredes del recipiente. Cada
estudio se realizaba por triplicado inyectdndose al menos tres veces cada uno de los

correspondientes extractos.

La determinacién de la concentracién de cada pesticida se realizaba mediante la

obtencién de una curva de calibrado. Para ello se segufa ¢l proceso anterior de igual forma,

pero sin la adicién de quitina, por triplicado y a cuatro concentraciones distintas para cada

pesticida, dentro del rango a determinar. El factor de recuperacién del método de trabajo
determinado por comparacién de la concentracién obtenida siguiendo el proceso anteriormente
descrito con el de la inyeccién directa de una disolucién estdndar de igual concentracién a la
del pesticida, resulté ser del 96% para el lindano, 97% para el dieldrfn, 100% para el endrin
y 94% para el heptaclor epéxido.
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Este método de andlisis permite compensar los errores que puedan aparecer en la
determinacién de los niveles de pesticidas en disolucién acuosa (evaporizacién, adsorcién sobre
las paredes del cristal, variacién de la solubilidad debido a cambios en las propiedades del
rhedio, etc.) al realizarse en igualdad de condiciones la obtencién de la curva de calibrado
experimental y las muestras a determinar. Ademds, nos permite considerar que la diferencia
entre la masa de pesticida afiadida y la masa en la fase l{quida al final, es el resultado de la
adsorcidén por parte de la quitina ya que cualquier otro tipo de disminucién de concentracién

en la fase acuosa es compensada por la realizacién de la curva de calibrado.

Para los estudios de desorcidn el proceso realizado era similar excepto que después de
la equilibracidn y separacién de todo el sobrenadante, éste era reemplazado por 40 mi de agua
de mar libre de contaminante y dejado en equilibracién en el agitador por un perfodo de 24
horas (Figura 6). En aquellos casos en los que se deseaba realizar estudios de desorciones

consecutivas este ciclo se repetfa n veces.

- CINETICA DE ADSORCION-DESORCION

El estudio de la interaccidn del pesticida con la quitina en agua de mar, requiere una
evaluacién de la velocidad a la cual se produce el proceso de particién. Para ello, en los
experimentos destinados a la determinacién,de la velocidad del proceso de adsorcidn, el tiempo
de agitacién de una mezcla quitina-agua de mar y una cantidad determinada de pesticida se
varfa dentro del rango de unos pocos minutos hasta varios dfas. En los estudios de desorcién,
la adsorcién de una relacién fija pesticida-quitina se realiza n veces tomando como tiempo de
equilibracién el determinado en el estudio previo de adsorcién. Para cada uno de ellos se
realiza el correspondiente paso de desorcién con tiempos de agitacién comprendidos también

entre unos minutos y varios dfas.
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La representacion gréfica de la cantidad adsorbida o de la cantidad que permanece en
disolucién en funcién del tiempo permitird determinar la zona en la cual las condiciones de

equilibrio se alcanzan en cada caso.

- EFECTOS DE LA VARIACION DE PARAMETROS FISICO-QUIMICOS

A.- Temperatura

Para ¢l estudio del efecto que la temperatura de la disolucidn ejerce sobre los
coeficientes de particién de adsorcidn-desorcién se repiten los procesos experimentales de
adsorcién y desorci6n a diversas temperaturas, haciendo uso para ello de un bafio termostdtico
agitador capaz de controlar la temperatura en el rango de 5 a 60°C con una precisién de

2 1°C,

B.- pH

El pH de la disolucién de agua de mar se ajusta por la adicién de la mfnima cantidad
de disoluciones de HCl y NaOH, en el rango 1-9. pH superiores se descartan dada la

descomposicion de los pesticidas organoclorados a pH altamente basicos (Lee y Col., 1982)

La medida del pH del agua de mar se realiza utilizando una disolucién tampén Tris-
agua de mar y trabajando en la escala de protones libres (Millero, 1986). Para ello se
determina la f.e.m. de la disolucién entre un electrodo de vidrio (Ross) y un electrodo de
referencia de Calomelanos conectados a un pHmetro Crison utilizando la ecuacién (11) para

determinar el pH.
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C.- Salinidad

La salinidad del agua de mar se modifica por dilucién del agua original con agua
destilada Milli Q (Millipore) con objeto de obtener concentraciones en el rango de 5%o -
36.5%0. Este agua se utiliza en los estudios de adsorcién y de desorcién al objeto de

determinar el efecto de la concentraci6n salina en los coeficientes de particién.
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II.- RESULTADOS

III.A.- LINDANO

ILA.1.- CINETICA DE ADSORCION-DESQORCION

El estudio de la interaccién del lindano con la quitina en sistemas de aguas ocednicas
requiere la evaluaci6n de la velocidad a la que se produce el proceso de particién. De forma
especifica, se hace necesario determinar la rapidez con la que se alcanza el equilibrio entre
el pesticida adsorbido en la fase particulada y ¢l disuelto en la fase acuosa. Los trabajos
previos en una gran variedad de compuestos orgdnicos (Wahid y Sethunathan, 1978; Paris
y Col., 1978; Di Toro y Col., 1982) sugieren que el proceso de particién para la adsorcién
fisica en sedimentos y diferentes materiales particulados se produce de forma répida (horas).
El objetivo del presente estudio era deteﬁninar los periodos de tiempo requeridos para que
el isémero y-HCH se aproximase al equilibrio tanto durante el proceso de adsorcién como
en el de desorcién. De esta forma, los estudios experimentales se han realizado para tiempos

de equilibracién de corto alcance (< 24 horas) y de largo alcance (1-S dfas).
a) Efecto del tiempo de adsorcion en el coeficiente de particion de la adsorcién

El enlace de las moléculas orgdnicas a diferentes tipos de sedimentos puede implicar
un proceso en dos pasos segun sugirieron Huang y Liao (1970) al estudiar la adsorcién de
una serie de compuestos orginicos en montmorillonita. El primer paso es una rdpida
adsorcién sobre la superficie de las particulas externas que tiene lugar en cuestién de minutos
o menos, y el segundo, correspondiente a un proceso de migracién mds lenta de las

moléculas orgdnicas en el interior de los espacios entre capas. La proporcién de este segundo
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paso de migracién sobre los sitios internos depende del tamaiio, conformacién y polaridad
de 1a molécula orgdnica. Los resultados para la particién de 187.5 ug 1'! de lindano sobre
6.25 g I'1 de quitina en funcién del tiempo de equilibracién se muestra en la Figura 7 para
periodos que van desde 2 minutos hasta 72 horas. Los resultados sugieren una ligera
disminucién en la concentracién de lindano en fase acuosa durante el primer par de horas.
Esto puede estar relacionado con la migracién en la fase sélida. Sin embargo, en
aproximadamente 3 horas el procesé de adsorcién estd practicamente terminado. Tiempos

superiores de adsorcién no muestran que se produzca un incremento apreciable en la cantidad

adsorbida.

Los resultados de estos experimentos vienen confirmados por un gran mimero de
estudios de adsorcién de compuestos orgénicos entre sedimentos y fases acuosas. Estudios
de adsorcién con paratién (Wahid y Sethunathan, 1978), mezclas de aroclor (Steen y Col.,
1978), lindano (Lotse, 1968; Boucher y Lee, 1972) sugieren que el proceso se completa en
menos de una hora. En estos casos, los procesos de adsorcién son el resultado de una
interaccién fisica débil entre las moléculas orgéxiicas y la superficie de las particulas
adsorbentes (Hamaker y Thompson, 1972). Por otro lado, se ha observado que para algunos
sustratos porosos, como por ejemplo el carbén activo (Crittenden y Weber, 1978) y en
algunos sedimentos (Witkowski y Col., 1988), la cinética de reacci6n aparece controlada por
la velocidad de difusién de las moléculas orgénicas por el interior de las particulas. Este
proceso de difusién es importante en la retencién de pesticidas por arcillas floculadas (Hake
y Col., 1968). En el caso del proceso de adsorcién de lindano por 1a quitina en el agua de
mar se muestra que aunque aparece un ligero efecto del tiempo de adsorcién sobre el
coeficiente de particién en cortos perfodos de tiempo, el efecto es despreciable para tiempos
superiores a 3 horas que serfan suficientes para alcanzar condiciones de verdadero equilibrio.

No obstante, para asegurar condiciones de equilibrio real los estudios conducentes a la

52

anaria. Biblioteca Digital, 2003

ersidad ce Las Palmas de Gran C;

© Unive



1 O T T 1 I T 1 L 1
9 —
—~ o o ]
<Z( 89 "0 o o ° o -
= 7 -
) ]
S s -
I 5 .
o 4
g 4 °° L4 L o -
~r [ J
3 .
O |
"
O 2'-‘ .
15 o ADSORCION 7]
e DESORCION ]
0 —1 1 1 1 I T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
tiempo (h)
Figura 7.- Cinéticas de los procesos de adsorcién y desorcién para una concentracién

inicial de 187.5 ug 1! de lindano en 6.25 g Il de quitina en agua de mar
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determinaci6n de coeficientes de particién se realizaron utilizando un tiempo de equilibracién

para la adsorcién de 24 horas.

b) Efecto del tiempo de desorcion en los coeficientes de particion de desorcion

Un objetivo importante del presente estudio era el conocimiento de la reaccién de
desorcién de los pesticidas organoclorados seleccionados, ya que se dispone de muy poca
informacién respecto a tal proceso. Los experimentos de la cinética de reaccion pretenden
examinar el efecto del tiempo de desorcion, 74, en las concentraciones en fase acuosa y en
la quitina y sobre los coeficientes de particién de la desorcién. Los resultados, por triplicado,
para la desorcién del lindano (C; en el proceso de adsorcién = 187.5 ug -1y que
previamente habfa sido adsorbido por un perfodo de 24 horas, en funcién del tiempo de
desorcién, se muestra en la misma Figura 7. Estos datos indican que la desorcién estd
pricticamente finalizada en unos pocos minutos y que tiempos de desorcién mayores (hasta
72 horas) no producen efectos apreciables sobre la cantidad desorbida. Es importante esta
observacién para la posterior interpretacién de la extensién en que se produce la
reversibilidad del proceso de adsorcién del lindano. Al igual que en el caso de la adsorcién
se toma como tiempo de equilibracién para el proceso de desorcién, 24 horas, por un lado,
para asegurar un completo equilibrio de desorcién y por otro lado, por la facilidad

experimental de dicho tiempo.
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II1.A.2.- TODEL NCEN 1 TERM

a) INTRODUCCION

La caracterizacién y cuantificacién del proceso de adsorcién requiere informacién
relativa a la naturaleza y estado del equilibrio termodindmico que conduce a dicho proceso.
Este equilibrio se manifiesta como la distribucién final del contaminante entre la fase sélida
o estado adsorbido y la fase acuosa o estado disuelto. La relacién que describe al equilibrio,
es lo que se conoce con el nombre de isotermas de adsorcién. Las relaciones utilizadas de

forma m4s frecuente para describir los equilibrios de particién son las siguientes:
Isotermas lineales

El modelo mds simple para describir el proceso de particién es tratar la distribucién

del soluto entre la fase sélida-y fase acuosa como lineal

¢, =K, C, (13)

donde C., es la concentracién de pesticida adsorbido por gramo de fase sélida expresado en
ug gl y C,,» es la concentracién de pesticida en la fase liquida expresado en ug Il Kp es

el coeficiente de particién de equilibrio expresado en 1 gL

Las isotermas lineales se han aplicado a un gran niimero de sistemas sélido-soluto-
agua, desde compuestos neutros, incluyendo hidrocarburos aromdticos policiclicos
(Karickhoff y Col., 1979; Means y Col., 1980), hidrocarburos halogenados (Chiou y Col.,
1979, 1984; Schwarzenbach y Westall, 1981) y diferentes pesticidas (Briggs, 1981) para el
rango de concentraciones encontrado tipicamente en las aguas naturales y ocednicas. Es

importante indicar, que este comportamiento lineal s6lo serd vélido en el rango de

concentracion indicado y que la extrapolacion de los pardmetros que se derivan a partir del
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tratamiento lineal puede ser, sin embargo, totaimente inapropiada. El modelo lineal da lugar
a un tratamiento matemaético sencillo y permite la comparacién de las respuestas de adsorcién
para diversos sistemas soluto-sélido basados en medidas de sus propiedades constitutivas.
Uno de tales métodos sugiere que el equilibrio de particién se puede estimar por la relacién
del contenido de carbono orgdnico, f,., de la fase sélida (suclos, sedimentos o diverso
material particulado) y la lipofilicidad del compuesto expresada por ejemplo por el

coeficiente de particién octanol-agua, K, , del soluto en cuestién. De esta forma, se han

ow’
derivado empiricamente relaciones matemdticas entre Kp, K, (coeficiente de particién
normalizado por la fraccién en peso de carbono orgénico que posee la fase sélida, f,.) y

K,,, para varios tipos de compuestos y adsorbentes naturaies.
Kp = foc Koc = foc b (ch)‘ (14)

Los valores para a y b (Tabla II) incluyena = 1.0, b = 0.48 106 para hidrocarburos
aromdticos policiclicos; a = 0.52, b = 4.4 1076 para una gran variedad de pesticidas y, a
=0.72,b=3.2 106 para bencenos clorados y con grupos alquilo. Sobre esta base se puede
concluir que los valores de a y b estdn determinados en primer lugar por el tipo de
compuesto para los cuales se establece la relacién y solo en una pequefia proporcién por el
tipo de adsorbente naturai utilizado para un medio de propiedades fisicoquimicas
caracteristicas. De esta forma estas relaciones son de gran utilidad para predecir coeficientes
de particién de equilibrio de un gran nimero de compuestos orgdnicos hidrofébicos neutros
entre el agua y adsorbentes naturales de diversos origenes. Debemos tener en cuenta, tal y
como indicdbamos en la Introduccién, que cuando el contenido en carbono orgénico es muy
alto o muy bajo y los pesticidas utilizados puedan ionizarse, la utilizacién del K, para
estimar el Kp puede estar sujeto a error. En el caso de la quitina, con un alto contenido en
carbono orgdnico (f,. = 40%), la utilizacién del K, . para la determinaci6n del Kp no serfa

correcto,
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Isotermas no lineales

Las dos relaciones mds comunes para describir sistemas que muestran
comportamiento de particién no lineal son las isotermas de Langmuir y Freundlich. La

isoterma de Langmuir tiene la forma

bk, C, _ bC,

C, = =
° 1+KC, C, + Ki*

(15)

donde b, es la concentracién médxima de soluto adsorbido sobre la fase s6lida (capacidad de

la monocapa) expresado en ug g'l y K; es la constante de adsorcién de Langmuir

relacionada con la entalpia del proceso (1 g'}).

Si los sitios sobre los que se produce la adsorcién para un sistema determinado
exhiben una distribuci6n de energfas de adsorcién, Sips (1950) mostré que para tales sistemas
se puede aplicar la ecuacién de la isoterma de adsorcién de Freundlich. Esta isoterma viene

dada por la ecuacién
c, = Ky CJ/° (16)

donde K es la constante de Freundlich, relacionada con la capacidad de adsorcién, y 1/n

es una constante relacionada con la intensidad de la adsorcién.

Los resultados de los experimentos de adsorcién de pesticidas en grandes rangos de
concentracién aparecen generalmente descritos a través de la ecuacién de la isoterma de
Freundlich (Calvet y Col., 1980 b). Esta ecuaci6n es una expresién estrictamente empirica
(Hamaker y Thompson, 1972; Calvet y Col., 1980 a). Sin embargo, en los sistemas de
pesticidas que interaccionan con suelos y material particulado diverso, en los que pueden
actuar varios tipos de mecanismos de adsorcién, debido a que las propiedades de los sitios

de adsorcién deben esperarse que sean heterogéneas, la ecuacién dada por la isoterma de
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adsorcién de Freundlich se prefiere a priori sobre la ecuacién de la isoterma de adsorcién
de Langmuir: la primera ecuacién da cuenta en cierto sentido de la heterogeneidad de la

superficie, mientras la isoterma de Langmuir asume sitios de adsorcién uniformes.

La evaluacién de los pardmetros de la isoterma para las ecuaciones de Langmuir y
Freundlich es algo mds dificil que para la isoterma lineal. Esta evaluacién se puede facilitar

por el uso de ecuaciones linealizadas, una de las cuales para la ecuacién de Langmuir es

1

(17)

La ecuacién parabélica de Freundlich se puede linealizar logaritmicamente para la

determinacién de los coeficientes para dar

log C, = log K, + % log C, (18)

El proceso inverso al de la adsorcién es el de desorcién. Las moléculas del soluto
adsorbido sobre la fase sélida pueden ser liberadas a la disolucién como resuitados de
cambios en las condiciones del sistema. Estos cambios que pueden dar lugar a variaciones
en la distribucién en las fases incluyen la disminucién en la concentracién de soluto en la
fase acuosa, aumento de la concentracién de particulas sélidas y cambios en la composicién
o temperatura de la disolucién de trabajo. Muchos modelos aproximados asumen que las
isotermas de adsorcién y de desorci6n son coincidentes, es decir, el proceso de adsorcién es
completamente reversible. Esta afirmacién simplifica 1a modelacién y la cantidad de datos
a estudiar, pero no se puede garantizar para todos los sistemas soluto orgdnico-fase sélida.
Algunos investigadores han mostrado desorciones que implican histéresis o no reversibilidad
respecto a las correspondientes reacciones de adsorcién (Di Toro y Col., 1982; Miller y
Werber, 1984). Las reacciones de adsorcién que implican histéresis son mds dificiles de

definir experimentalmente y afiaden complejidad a los procesos de simulacién.
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b) ISOTERMAS DE ADSORCION

Los resultados para las medidas de adsorcién del lindano en quitina en agua de mar
se muestran en la Figura 8. La concentracién inicial de lindano varfa entre 1 ug ! a 700
ug -1 para concentraciones de quitina en el rango de 2.5 a 12 g I'l. Solo se presenta la
media de los resultados de las muestras por triplicado, ya que los puntos individuales casi
son coincidentes (la concentracién medida en la fase lfquida de las muestras por triplicado
siempre diferian unas de otras en menos del 3 %). Se observa en primer lugar, que las
isotermas de adsorcién del lindano se pueden describir a través de la isoterma de adsorcién
de Freundlich (Ecuacién 16) y en segundo lugar, una tendencia general de disminucién de
los coeficientes de particién éonforme aumenta la concentracién de la quitina, coincidiendo
con lo indicado para otros procesos de adsorcién pesticidas-s6lido (O’Connor y Connolly,
1980). Haciendo uso de 1a ecuacién linealizada de Freundlich (ecuacién 18) los pardmetros
Ky 1/n, asi como la correlacién de los mismos para las distintas concentraciones de quitina

se muestran en la Tabla VI.

Como se indicaba en la introduccién anterior, cuando las concentraciones iniciales
de lindano son inferiores a un valor determinado, en este caso 450 ug ! se puede
correlacionar los datos a través del modelo lineal, ecuacién (13), obteniéndose los valores
correspondiente para el coeficiente de particién lineal K, resumidos en la Tabla VI. En la
misma Tabla, se muestra ademds los correspondientes pardmetros b y K; para el lindano,
a las distintas concentraciones, determinados por la linealizacién dada en la ecuacién (17).
Se obtiene un mejor coeficiente de correlacién r cuando los datos se tratan con la ecuacién
(18) de Freundlich que con la ecuacién (17) de Langmuir, lo que muestra la aplicabilidad de
este modelo para el caso de pesticidas adsorbidos en material particulado. Esto se confirma

por el hecho de que si la isoterma de Langmuir se cumpliese, la representacién del
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Tabla VI.- Valores de los pardmetros en las ecuaciones de las isotermas lineales (Ec. 13), de Freundlich (Ec. 18) y de Langmuir (Ec. 17) a partir

de las isotermas de adsorcién obtenidas experimentalmente para el lindano.

ISOTERMA LINEAL” ISOTERMA DE FREUNDLICH ISOTERMA DE LANGMUIR

K (gh r Kg (V2 g'1/m) 1/n r K /103 agh b(ugg!) r

[QUITINA]
gl

25 0.080140.004 0989 03541006 07504004  0.992 4.6661+638  41.93+25.29  0.980
4 0.0673+0.004 0989  0258+0.06  0.7764+0.05  0.986 3.125145.05  44.13+29.28  0.934
6.25 0.0621£0.003 0992  0.183+0.05  0.80740.05  0.999 10.546+11.6  5.327+1.385  0.929
15 0.0596+0.002 0994  0.145+0.03  0.82040.05  0.995 17.535+149  7.30243.834  0.909
10 0.0551+0.002  0.99  0.103+0.02  0.878+0.04  0.989 16.747430.6  2.89610.818  0.871
12.5 0.0480+0.002  0.992  0.099+0.03  0.874+0.06  0.976 12.560+4.31  8.884325  0.955

* . . L .
Valores correspondientes a concentraciones iniciales menores de 450 ug/l de lindano
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coeficiente de particién §

CS

S =
Cv

=k, (b-cC,) (19)

frente a la cantidad adsorbida, deberia dar una linea recta. La Figura 9, muestra para una
concentracién de quitina de 4 g I'!, 6.25 g I'! ylOg I que esto no es cierto para ninguna

de las isotermas medidas.

Debido a la naturaleza porosa que presenta en general el material particulado, el
proceso de adsorcién puede producirse en diferentes sitios en funcién de la accesibilidad a
los mismos y de las propiedades moleculares que los caractericen. En base a esto, en una
primera aproximacién podemos hacer una clasificacién de los sitios en clases y tipos. La
clase nos indica la localizacién del sitio. Los sitios de clase 1 estan localizados en la
superficie externa y los sitios de clase 2, dentro de los agregados porosos de las superficies
internas (Greenland y Mo&, 1978). La distincién entre estas dos clases de sitios se basa
puramente en diferencias de accesibilidad. A nivel molecular, las propiedades de cada sitio
dentro de cada clase se esperan que sean heterogéneas, por lo que se ha hecho una distincién
entre diferentes tipos de sitios (tipo A y B). Sobre esta base, se describieron las medidas
experimentales como la suma de dos isotermas de Langmuir cubriendo la adsorcién en dos
tipos de sitios (sitios A y B) que tienen propiedades diferentes a nivel molecular

.bA KL,A Cv - bB KL,B Cw

C, = C + C, =
’ oA o8 1+ KL,A Cv 1+ KL,B Cw

(20)

en la que los subindices A y B se refieren a los tipos de sitios A y B respectivamente. Los
sitios A y B se consideran diferentes a nivel molecular y por lo tanto originan diferentes
valores de K; . Las isotermas de adsorcién medidas se ajustaron a la ecuacién (20) utilizando

el método de interpolacién descrito por Sposito (1982).
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Los valores optimizados de los pardmetros de la ecuacién (20) estdn recogidos en
la Tabla VII. Concluimos que las isotermas de adsorcién medidas pueden ser descritas de
forma apropiada a través de la ecuacién (20). Sin embargo, esto no es indicativo para la
existencia de s6lo dos sitios de adsorci6n en la quitina. Mientras los valores de K} gy K} 4
se pueden considerar constantes teniendo en cuenta sus desviaciones estdndares, los
pardmetros de capacidad mdxima en los sitios tipo A y B muestran una tendencia a disminuir
al aumentar la concentracién de quitina, indicando de esta manera que el proceso
correspondiente se ve afectado por la concentracién de quitina que este presente en el medio

en cada caso.

¢) ISOTERMAS DE DESORCION

Una mayor informacidn respecto al mecanismo del proceso de adsorcién se puede
obtener a través del estudio del proceso de desorcién del lindano que se libera de la quitina
contaminada. La Figura 10 ilustra las isotermas de desorcién del lindano previamente
adsorbido en diferentes concentraciones de quitina segin la Figura 8. La reaccién de
adsorcién aparece en la bibliografia descrita tanto como un proceso reversible como
irreversible (Pierce y Col., 1971; Picer y Col., 1977; Karickhoff, 1979; Roger y Col.,
1980). Mientras la mayor parte de los modelos tedricos asumen condiciones de equilibrio
dindmico y completa reversibilidad, esta suposicién es dudosa para el caso de compuestos
hidrofébicos, como lo es el lindano. Los coeficientes de particién para las isotermas de
desorcién lineal para la mayor parte de las concentraciones de quitina estudiadas 2.5 g I'! -
125 g I'l muestran una irreversibilidad significante. Los coeficientes de particiéon de la
adsorci6n son de forma general menores (valores de K, desde 0.08 a 0.045 1 gh que los
coeficientes de particién de la desorcién (valores de Ky desde 0.435 a 0.634 | g'l) (Figura
11 y Tabla VIII).
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Tabla VII.- Valores de los pardmetros para la ecuacién suma de dos isotermas de adsorcién

de Langmuir (Ec. 20) (en paréntesis, las desviaciones estindares)
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© Unive

balug &™) bpg g™ Ky AN0° (g Ky p/i0d agh

[QUITINA] g I

2 1.398(0.56) 60.91(9.2) 133.13(259) 1.919(0.6)
4 2.071(0.31) 57.80(8.2) 389.55(148) 1.801(0.3)
6.25 1.213(0.22) 51.51(7.6) 626.98(185) 1.736(0.4)
7.5 1.175(0.42) 55.65(5.8) 403.8(165) 1,976(0.3)
10 0.941(0.14) 53.65(4.2) 673.63(173) 1.780(0.2)
12.5 0.611(0.41) 49.49(6.2) 237.93(185) 1.720(0.4)
1000 g/1 *1 0.010(0.002) 10(1) 40(10) 0.07(0.01)
1000 g/t "2 0.007(0.003) 4.10.5) 30(10) 0.08(0.01)

* Valores para los pesticidas cianazina (1) y metribuzina (2) adsorbidos a arenas arcillosas

calcdreas (Boesten y Col., 1988).
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de25,625y10¢g I'Y, La irreversibilidad del proceso es relevante a bajas
concentraciones, mientras que a concentraciones de 10 g Ilge quitina, el

proceso se convierte en reversible

67

© Universidad de Las Palmas de Gian Canaria. Biblioteca Digital, 2003



Tabla VIII. Pardmetros de las isotermas lineales de adsorcién, desorcién e indice de

irreversibilidad para diferentes concentraciones de lindano

ADSORCION DESORCION INDICE DE
IRREVERSIBILIDAD
| L K4 Ky4/Kq

[QUITINA] g I

2.5 0.07958 +0.0039 0.43529+40.018 5.4694 +0.04
4 0.06682 +0.0038 0.23633+40.028 3.5369+0.21
6.25 0.06207 £0.0027 0.106104+0.004 1.7094 +0.01
7.5 0.05960+0.0019 0.08907 +0.006 1.4945+40.06
10 0.05508 +0.0017 0.07416+0.004 1.3435+0.03
12.5 0.04601+0.0018 0.06341+0.002 1.3785+0.01

Un indice util para definir la reversibilidad del proceso de adsorcién-desorcién es la
relacion de los coeficientes de particién de la desorcién respecto a la adsorcién, Ky/K,, que
se aproxima a la unidad para una reversibilidad completa y que aumentar4 conforme aumenta
la irreversibilidad. En la Figura 12 se muestra la dependencia de los coeficientes de particién
respecto a la masa de quitina investigada en este estudio para la adsorcién-desorcién de
lindano. En base a la aparente relacién exponencial observada en la Tabla VI para estos
coeficientes de adsorcién, los resultados aparecen representados utilizando logaritmos de
ambos pardmetros, obteniéndose un grado de linealidad alto (coeficiente de correlacién r =
0.992, para un 95% de confianza). El valor de la pendiente es de -0.238 + 0.015,
indicando, aproximadamente, que un aumento de un orden de magnitud en el coeficiente de
particién se produce por una disminucién en la concentracién de quitina de 4-S 6rdenes de

magnitud.
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Figura 12.-  Dependencia logaritmica de los coeficientes de particién de los procesos de

adsorci6n y desorcién del lindano respecto a la masa de quitina en equilibrio.
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Como se puede observar en la Figura 12 y en la Tabla VIII, el proceso de adsorcién
se aproxima a un comportamiento reversible cuando estdn presentes altas concentraciones de
quitina (> 10 g I'). El comportamiento de los coeficientes de particién de adsorcién, K,
y de desorcién, K;, como funcién de la concentracién de quitina es complejo. Se aproxima
uno a otro a altas concentraciones de adsorbente y ambos disminuyen conforme la masa
aumenta. Sin embargo, el coeficiente de particién de desorcién varfa de una forma mds

marcada que el coeficiente de particién de adsorcion.

Este tipo de comportamiento de la adsorcién de compuestos orgdnicos aparece
recogido en la bibliografia existente (O’Connor y Connolly, 1980) no limitado solamente a
compuestos orgénicos sino aplicables al caso de metales traza y radiomiclidos y adsorbentes
incluyendo sedimentos, suelos, arcillas y lodos procedentes de aguas residuales, en las que
se observa que los coeficientes de particién lineales varian inversamente con la concentracién

de sélidos en el sistema.

Debemos indicar que un estudio como el realizado en este trabajo para diferentes
concentraciones de adsorbente (quitina) tanto para el proceso de adsorcién como para el de
desorcién no aparece en ningiin trabajo de la bibliografia consultada, excepto los trabajo de

Dr Toro y Col. (1982) para la adsorcién de hexaclorobifenilo en sedimentos procedentes de
la Bahia de Hudson.

Se han realizado diversos estudios conducentes a justificar la no reversibilidad del
proceso de adsorcién-desorcién y la dependencia de los coeficientes de particién con la

concentracién de particulas. Rao y Davidson (1980) sugirieron que las causas de la histéresis

eran debidas a:

1.- Errores experimentales en algunos aspectos del método
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2.- A l1a no obtencién de las condiciones de equilibrio durante la adsorcién

3.- A transformaciones quimicas o microbiolégicas de los adsorbatos durante el experimento

En los trabajos realizados sobre la adsorcién de lindano en sedimentos de aguas
naturales, Lotse y Col. (1968) indican que la degradacién del lindano es despreciable en los
tiempos de trabajo utilizados. Por su parte, Di Toro y Col. (1982) modificaron los
experimentos de adsorcién y de desorcién de HCBP para comprobar el efecto de estos

factores y concluyeron que no eran la causa de la histéresis.

Gschwend y Wu (1985) y Backer y Col. (1986) han sugerido que el material orgédnico
en suspensién y las macromoléculas disueltas pueden explicar totalmente el efecto de la
concentracién de particulas sélidas y los fenémenos de adsorcién irreversibles observados.
Todo esto sugiere que la especiacién medioambiental de equilibrio de los compuestos
orgdnicos hidrofébicos deberfan incluir tres fases: una fase disuelta, una fase adsorbida a
particulas no sedimentables o macromoléculas y una fase adsorbida a particulas
sedimentables. Sin embargo, Jaffe (1986) y Witkowsky y Col. (1988) demostraron para el
malation y el aroclor 1242, respectivamente, que el efecto de la histéresis no es atribuible

de forma exclusiva a la presencia de particulas en suspensién.

Caron y Col. (1985), Chiou y Col. (1986) y Chin y Col. (1990) mostraron que la
presencia de macromoléculas orgénicas disueltas o en suspensién en las aguas naturales,
podia explicar el efecto del sélido, pero s6lo para sustancias orgdnicas altamente hidrof6bicas
con K, mayores que 10°. Asi, para el caso del lindano sélo un 0.76 % del compuesto en
la fase acuosa se podfa encontrar asociado con materia orgdnica disuelta. La adsorcién de
COHs con X, < 10° (lindano, log X, = 3.72) es relativamente insensible al tipo y
concentraciones medioambientales observadas para el material orgdnico disperso en la fase

acuosa. En los experimentos llevados a cabo utilizando quitina lavada de acuerdo con
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Gschwend y Wu (1985) y de la forma descrita en la seccién experimental para eliminar
particulas suspendidas y macromoléculas disueltas, no se producian efectos significantes
sobre las isotermas de adsorcién y de desorcién del lindano en quitina, como se muestra en
la Figura 13. Como estudiaremos a continuacion, cuando se modificaban otros factores tales
como la temperatura y la salinidad de la fase acuosa, la histéresis de la adsorcién-desorcién

se reducia, llegando incluso a desaparecer, convirtiéndose el proceso en reversible.

d) DESORCIONES CONSECUTIVAS

En un intento de definir claramente la extensi6n de la reversibilidad de la adsorcién
del lindano, realizamos una serie de estudios de desorciones consecutivas. En estos
experimentos el lindano que se encontraba iniciaimente adsorbido sobre las muestras de
quitina se sometia a un5 serie de ciclos de adsorcién consecutivas con periodos de
equilibracién de 24 horas. Las Figuras 14, 15 y 16 muestran las isotermas de desorciones

consecutivas para tres concentraciones de quitina (4, 625 y 10 g l'l) a cuatro

concentraciones de lindano (187.5, 281.25, 375.0 y 468.75 ug 1‘1). Estas isotermas son
esencialmente lineales y muestran una apreciable irreversibilidad como se observa en la Tabla
IX, en concordancia con lo mostrado para otros sistemas soluto-sélido (Wahid y Sethunathan,
1979; Di Toro y Horzempa, 1982; Corwin y Farmer, 1984).
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Isotermas de adsorcién y desorcién del lindano obtenidas utilizando 6.25 g rl
de quitina lavada y sin lavar. La posible presencia de macromoléculas y
microparticulas en disolucién no separadas por centrifugacién, no afecta el

proceso global observado
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Figura 14.- Isotermas para las desorciones consecutivas de cuatro concentraciones

iniciales de lindanoen 4 g I'! de quitina en agua de mar.
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iniciales de lindano en 10 g I'! de quitina en agua de mar.
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Tabla IX.- Indices de irreversibilidad para las desorciones consecutivas de lindano adsorbido

a diferentes concentraciones de quitina

[QUITINA] g I'! Kg /K, K4 27K, Ky 3/Kq
4 3.537+40.212 16.085 +2.076 84.692+19.33
6.25 1.709+0.014 6.174+1.495 9.358 +2.041
10 1.343+0.028 2.459+0.542 5.382+1.214

Las variaciones en la concentracién del lindano adsorbido a la quitina, €, con los
ciclos de desorcién, podrfan considerarse debidos a errores experimentales consecuencia de
la reduccién en el tamafio de las particulas de la quitina resultado de la abrasién durante la
agitacién. La formacién de particulas extremadamente finas que resistan la centrifugacién
durante los ciclos de desorcién puede producir pérdidas de quitina y explicar las reducciones
que se observan en el valor de C. Al objeto de estudiar la posible influencia de la formacién
de particulas mds pequefias a partir de otras, se realizaron diferentes experimentos utilizando
la quitina original tamizada y separada en seis fracciones. Como se observa en la Tabla X,
no se produce una variacién apreciable en la cantidad adsorbida de lindano en 6.25 g I de
quitina para fracciones comprendidas entre menores a 0.06 mm y mayores de 0.25 mm, por
lo que no parece 16gico que la reversibilidad observada a bajas concentraciones de quitina

sea consecuencia de la agitacién continuada de la mezcla quitina-agua-pesticida.
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Tabla X.- Efecto del tamaiio de las particulas de quitina en el porcentaje de lindano
adsorbido en 6.25 g 11

Tamafio (mm) < 0.06 0.06-0.10 0.10-0.15 0.15-025 >025 S.T.

% Adsorbido 19% 21% 19% 20% 21% 20%

S. T., sin tamizar

Los datos observados para las desorciones consecutivas pueden ser explicados si
consideramos que las moléculas de lindano son capaces de formar enlaces de diferentes
fuerzas con la superficie de la quitina. La adsorcién de lindano se espera que tenga lugar a
través de varios mecanismos debido a la heterogeneidad de la superficie de la quitina. Los
datos de las desorciones consecutivas indican que una gran parte del lindano adsorbido estd
fuertemente enlazado mientras una cantidad menor de lindano del total adsorbido es la que
se presenta relativamente intercambiable. En base a estos datos, la adsorcién del lindz'mo
puede tener lugar en diferentes sitios de las partfculas de quitina. Es posible que las
moléculas del lindano se puedan adsorber en diferentes disposiciones geométricas respecto
a la superficie de la quitina. Ademds, se debe tener en cuenta que la adsorcién de pesticidas
organoclorados a partfculas orgédnicas se atribuye a enlaces hidrofébicos entre el COH y el
material polimérico de naturaleza orgdnica de las particulas (Pierce y Col., 1971). Khan y
Schnitzer (1971) sugirieron que la formacién de puentes de hidrégeno entre los polimeros
orgdnicos da lugar a la formacién de huecos internos que atrapan a moléculas hidrofébicas.
Sobre esta base, la capacidad adsorbente de la quitina observada en este estudio puede ser
debida a interacciones lindano-quitina de naturaleza hidrofébica junto a atracciones
culémbicas o electrostdticas de diferente fuerza a lo largo de la superficie polimérica de la

quitina. También es posible que las moléculas de lindano puedan verse atrapadas dentro de
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huecos o poros de la quitina. Por otra parte, el hecho de que a altas concentraciones de
quitina, el proceso tienda a ser reversible (Figura 11) y que las desorciones consecutivas
tiendan a superponerse con valores de K, ; similares al valor correspondiente a la adsorcién,
parece indicar que un aumento en la concentracién de quitina produce interacciones entre
particulas que bloquean o inutilizan sitios o volimenes potenciales para la adsorcién
responsables del comportamiento irreversible del pesticida estudiado. Como quiera que las
interacciones de naturaleza hidrof6bica pesticidas-sedimentos producen reacciones de
particién de naturaleza reversible (Chiou, 1985, 1989), los resultados mostrados en las
Figuras 14-16 indican que los sitios bloqueados se corresponden con los de naturaleza

electrostédtica.

En conclusién, los resultados indican que el uso para el lindano de sélo las isotermas
de adsorcién considerando un comportamiento reversible para el proceso implica una

sobreestimacién de la cantidad de pesticida liberada por la quitina hacia el medio marino.

IIL.A.3.- EFECTO DE LA TEMPERATURA

Aunque el rango de variacién de la temperatura que generalmente se encuentra en el
agua de mar sélo se modifica ligeramente con los cambios estacionales, la temperatura de
la columna de agua de mar generalmente puede variar entre - 5°C en el fondo a unos 30°C
en la superficie durante un ciclo anual (Riley y Skirrow, 1975). Los experimentos realizados
intentan determinar si los cambios de temperatura en estos 6rdenes de magnitud afectan a la
distribucién de lindano sobre la quitina para poder profundizar en el conocimiento del
proceso de adsorcién-desorcién. Las isotermas de adsorcidn-desorcién del lindano para 6.25
g I'l de quitinaa 5 + 0.1°C, 22 + 0.1°C y 45 + 0.1°C aparecen recogidas en la Figura

17. Los correspondientes valores de K, y K, determinados considerando comportamiento
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Figura 17.-  Isotermas de adsorcién y desorcién del lindano para 6.25 g I de quitina a
las temperaturas del agua de mar de §, 22 y 45 °C
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lineal (C; lindano < 450 ug I'!y se resumen en la Tabla XI, representdndose en la Figura
18elinK vs I/T.

Tabla XI. Coeficientes de particién de adsorcién y desorcién e indice de irreversibilidad del

lindano para 6.25 g 1! de quitina a diferentes temperaturas

ADSORCION DESORCION INDICE DE
IRREVERSIBILIDAD
K, Ky KK,
TEMPERATURA °C
5 0.0787+0.007 0.1863+0.010 2.367+0.014
22 0.062140.003 0.1061 £0.004 1.708 +0.002
45 0.0421+0.002 0.0428 +0.007 1.017+0.001

Los resultados experimentales indican que a temperaturas mds bajas se produce una
mayor adsorcién (0.0787 + 0.007 | g'l a5 °C frente 2 0.0421 £+ 0.002 1 g'1 ads5 °C)al
tiempo que la cantidad retenida en el proceso de desorcién es superior a estas bajas
temperaturas (Ky = 0.186 | gl a 5°C frente a 0.042 1 g'! a 45°C) indicando una mayor
irreversibilidad. S{ es importante observar cdmo a altas temperaturas las isotermas de
adsorci6n-desorcién son coincidentes (K, = Ky) con lo que el proceso se convierte en

reversible.

Por analogia con la ecuacién de Clausius-Clapeyron, el calor aparente de adsorcién

del lindano en quitina se puede determinar a través de la expresién

dln p AH (21)
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Figura 18.- Dependencia de los coeficientes de particién de la adsorciéon y desorcién del
lindano con la temperatura en base a la ecuacién de Clausius-Clapeyron (Ec.

21)
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El valor encontrado para AH es de 4.0 + 0.7 Kcal mol'! estd de acuerdo con los
valores exotérmicos predichos para el proceso de adsorcién (Pierce y Col., 1974; Boucher
y Lee, 1972; Chiou, 1989). La magnitud del calor aparente de adsorcién se encuentra en el
rango esperado para una débil adsorcidn fisica al adsorbente (Hamaker y Thompson, 1972).
En contraste, este valor es mucho menor que el asociado con un proceso de quimisorcién (>
10 Kcal mol'l). No obstante, debemos tener en cuenta que dada la no reversibilidad del
enlace del lindano, la determinacién de la entalpfa de la adsorcién basada en las variaciones
con la temperatura debe tomarse con cierta precaucién, ya que bajo esta circunstancia la
ecuacién de Clausius-Clapeyron no serfa vélida. Sin embargo, sf se observa que a altas
temperaturas el proceso de adsorcién-desorcién se convierte en reversible debido a un
debilitamiento de las fuerzas atractivas entre el soluto y la superficie de la quitina. Ademds,
la variacién de la temperatura puede afectar al estado de agregacién de la quitina de forma
que, un aumento de temperatura produce una mayor dispersién de las particulas, dejando en
libertad moléculas de lindano que se encontraban atrapadas entre los huecos del polimero.
El valor medio encontrado para Alog K, / grado es de 6.82:1073, lo que indica que la
distribucién del lindano en los rangos de temperatura medioambientales variard en menos de
un factor de dos. Este resultado esta de acuerdo con los \estudios realizados por Leo y Col
(1971) en los que mostraban para diversos solutos y disolventes dependencias positivas o

negativas con valores dentro de este mismo orden.

El aumento de solubi‘lidad del lindano como consecuencia del aumento de la
temperatura del agua de mar podria influir en el efecto final observado. No obstante,
cualquier aumento de la solubilidad del lindano en el agua de mar se compensa con la
preparacién de curvas de calibrado utilizando diferentes blancos en las mismas condiciones

experimentales tal y como se indica en la Seccién correspondiente en la parte experimental.
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En conclusién, podemos indicar que la irreversibilidad observada en el proceso de
adsorcién-desorcién del lindano en quitina es real, no atribuible a particulas en suspension,
ya que de ser cierto este hecho, un aumento en la temperatura facilitarfa la dispersién de
microparticulas de quitina que no serfan sedimentables por centrifugacién lo que darfa lugar

a una mayor irreversibilidad en el proceso a altas temperaturas, contrario a lo observado.

IlI.A.4.- EFECTO DEL pH

La Figura 19 muestra los resultados de los experimentos realizados para dilucidar el
efecto del pH de la disolucién en la particién de lindano en 6.25 g I'1 de quitina en agua de
mar. Al objeto de compensar la posible descomposicién del lindano debida a efectos del pH,
los blancos se prepararon para cada pH utilizando las mismas condiciones experimentales.
Los resultados indican una importante reduccién en la adsorcién de lindano en la quitina
conforme el valor del pH aumenta en el rango de 1.5 hasta el pH del agua de mar, 8.2. Se
observa una importante disminucién en K ; al aumentar el valor del pH de la disoluci6n desde
2.5 a 5. Los valores del coeficiente de particién K, para disoluciones muy 4cidas (pH < 2.5)
eran aproximadamente 2 o 3 veces mayores (K, = 0.1 1g’! vs K, = 0.04 1 g'1) que los

encontrados en condiciones menos 4cidas o bdsicas (pH > 5).

La variacién global en K, puede reflejar cambios en las caracterfsticas de la carga
.superﬁcial de las particulas de quitina como consecuencia de cambios en el pH de la
disolucién. En base a las propiedades 4cido-base de la quitina determinadas (pK ;=44 ¢
0.2y pKy = 6.4 £ 0.2) asf como a su PHpz- = 5.38 £ 0.2, a valores de pH < pHp,~
las particulas estdn cargadas positivamente. Sin embargo, al aumentar el pH se produce una
reacci6n de neutralizacién que puede dar lugar al desarrollo de sitios de carga negativa. Esto

sugiere que la disminucién de K, como resultado de un aumento del pH alrededor del pH PZC
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Figura 19.- Efecto de la variacién del pH de la disolucion de agua de mar en el
coeficiente de particién del proceso de adsorcién de lindano en 6.25 g I'l de
quitina. El pH del agua de mar se ajusta por adiciones de HCl o NaOH 1M.
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est4 relacionado con cambios en las caracterfsticas de carga de la superficie de la quitina.

M.A.5.- EFECTOQ DE LA SALINIDAD

El efecto de la salinidad en la adsorcién de pesticidas sobre sélidos ha recibido poca
atencién. La mayor parte de los estudios se han llevado a cabo en aguas naturales y
destiladas y sélo unos pocos de éllos estaban interesados en el efecto de la fuerza i6nica de
la disolucién en la adsorcién de pesticidas. Cuando las reacciones de adsorcién-desorcién se
llevan a cabo en agua de mar, su alta concentracién i6nica puede modificar tanto las
propiedades heterogéneas superficiales de las particulas sélidas como las propiedades del
adsorbato. Cuando se consideran sustancias hidrofébicas, las interacciones electrostéticas
generalmente son despreciables, pero pueden surgir atracciones potenciales entre moléculas
polares e iénicas y s6lidos heteropolares. La fuerza de esta atraccién dependerd de la fuerza
y caracterfsticas del campo eléctrico superficial y de la magnitud de los momentos dipolares
y cuadrupolares de las moléculas del soluto. Un ligero grado de polaridad puede alterar
radicalmente la estabilidad de las moléculas en disolucién, ejerciendo un considerable control
sobre la adsorcién. El posible efecto de la fuerza iénica y de las propiedades quimicas de los
iones mayoritarios del agua de mar sobre la fase orgdnica es incierta. Si la fuerza iénica
aumenta se reduce el contenido de agua en contacto con la fase orgédnica (efecto salting out)
lo que puede aumentar la compatibilidad de las grandes cadenas de los COH con la fase
orgédnica, aumentando la particién. Por otro lado, la salinidad puede influir en la adsorcién
afectando a la carga supej'ﬁcial y a las propiedades de la doble capa de las particulas
hidratadas (Gonzdlez D4vila y Millero, 1990). Un aumento en la fuerza iénica en base al
modelo de la doble capa de Gouy-Chapman, aumenta generalmente la agregacién de las
particulas sélidas por lo que algunas moléculas del soluto pueden quedar retenidas dentro de

huecos o poros formados.
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La variacién en los coeficientes de particién en la adsorcién y desorcién de lindano
en 6.25 g I'l de quitina a diferentes salinidades obtenidas por dilucién del agua de mar

aparece recogida en la Figura 20 y en la Tabla XII.

Tabla XII. Coeficientes de particién de adsorcién y desorcién e indice de irreversibilidad

para 6.25 g 1"l de quitina a diferentes salinidades

ADSORCION DESORCION INDICE DE
IRREVERSIBILIDAD
K, K4 K4/K,
SALINIDAD %o
15.34 0.0490 +0.002 0.0521+0.004 1.063+0.037
25.56 0.0530+0.003 0.0748+0.009 1.411+0.042
36.52 0.0621+0.003 0.1061+£0.004 1.708+0.017

La relacién lineal entre el log K, y log K; vs V'S con pendientes positivas de 0.048
+ 0.011 y 0.1436 + 0.005, respectivamente (Figura 21) sugiere una disminucion importante
en el comportamiento no reversible del proceso de adsorcién-desorcién al disminuir la

salinidad.

Los electrélitos en disolucién pueden afectar a los coeficientes de actividad de los
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