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RESUMEN

Se ha estudiado la cinética del proceso de retencion de 2,4-D, en disolucioén
acuosa, a las temperaturas de 10, 20, 30, 40 y S0°C en un carbén activo prepara-
do a partir de cdscara de almendra.

El proceso de retencion parece transcurrir mediante un mecanismo reversible
de orden dos respecto a la adsorciéon y de orden uno con respecto a la desorcion.

SUMMARY

The kinetics of the retention process of 2,4-D on one activated carbon from
aqueous solution at 10, 20, 30, 40 and 50°C has been studied. This carbon was
obtained by activation of almond shells.

The retention process seems to take place following a reversible mechanism
whose order, with respect to the adsorption process is two, and with respect to
the desorption process is one.

INTRODUCCION

En la actualidad uno de los problemas principales en la contaminacién de
aguas superficiales, es la presencia de plaguicidas en las mismas, y una de las
técnicas mds utilizadas para la descontaminacion es el proceso de adsorcion (1).

De entre los posibles adsorbentes, el carbén activo es el mds utilizado en la
depuracion de aguas residuales.
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Dado que el icido diclorofenoxiacético (2,4-D) es uno de los herbicidas de
mayor uso en agricultura, es por lo que se ha decidido estudiar el sistema carbén
activo/2,4-D en disolucion acuosa, a fin de obtener informacion de interés técnico
con vista a la posible eliminacién del 2,4-D de las aguas y, por otra parte, contri-
buir al mejor conocimiento del comportamiento fisico-quimico de un carb6n ac-
tivo como s6lido adsorbente.

PARTE EXPERIMENTAL

Como adsorbente se ha utilizado un carbon activo, obtenido a partir de la cés-
cara de almendra, mediante activacion directa con C02 a 850°C durante 14 h;
dicho carbén al que denominaremos en adelante como C-A-14, ha sido caracteri-
zado con anterioridad (2).

El adsorbato utilizado es el 2,4-D, suministrado por la casa B.D.H. con pure-
za superior al 98 por ciento. Dicho producto se purifico por sucesivas recristaliza-
ciones en benceno (3) (4), hasta obtener un sélido cristalino, incoloro, con punto
de fusion 139-140°C (5) (6). Con fines de identificacion, se obtuvieron los espec-
tros de RMN e IR, los cuales coinciden con los que aparecen en la bibliografia (7).

Para el estudio del proceso de retencion del 2,4-D por el carbén C-A-14 se so-
meti6 al adsorbente a un tratamiento previo, consistente en poner en contacto
cantidades pesadas de carbon en equilibrio a 110°C (0,400 g), con agua bidestila-
da, durante siete dias a temperatura ambiente. Transcurrido dicho tiempo, las
muestras de carbon se filtraron y se pusieron en contacto con 500 ml de disolu-
c1on acuosa de 2,4-D (de concentraciones comprendidas entre 4 01x10' y 15,20x
10*M ) a las temperaturas de trabajo de 10, 20, 30, 40 y 50°C. El sistema se man-
tuvo a temperatura constante y en continua agitacion, extrayéndose muestras de
1 ml de disolucion, a valores prefijados de tiempo, las cuales fueron analizadas
espectrofotométricamente (4) (8) (9).

DISCUSION DE RESULTADOS

Para la determinacién del orden parcial del proceso de retencion con respecto
a la concentracion de adsorbato, se plantearon las experiencias de forma tal que la
cantidad de adsorbente fuese la mayor posible, teniendo en cuenta los limites de
concentracion que la solubilidad del adsorbato iba a imponer, con el fin de que el
nimero de centros activos presentes en la superficie del adsorbente accesibles al
adsorbato, se pudiera considerar practicamente constante a lo largo de toda la
experiencia. Para ello se han realizado experiencias cinéticas a la temperatura de
20°C, y utilizando cinco concentraciones iniciales de 2,4-D diferentes. Los resul-
tados obtenidos, para tiempos inferiores a 100 horas, estin representados en la
Figura 1. El estudio de estos datos se ha efectuado mediante la aplicacion del mé-
todo diferencial (10).



ARS PHARMACEUTICA 289

16 <
q
14
N 015x10 "4
L2 ®10x10~4
-é ® 8x10"*
& o 6x10°4
9- (<) dx'lo-‘
(8]

0 T T T T T == i T T T T
0 20 40 60 80 100
t (horas)
FIGURA 1 .- Curvas cinéticas de retencién de
2,4-0, en disolucién acuosa, por el

carbén C-A-14 a 202C.

El orden parcial del proceso con respecto a la concentracion de adsorbato es
igual a la unidad. Este mismo valor se obtuvo al estudiar la retencién del 2,4-D y
2,4,5-T en disolucion acuosa y de Malation y Dicofol en disolucion ciclohexani-
ca en un carbon Merck (4) (2) (11), asi como del 2,4,5-T en disolucion acuosa
en el carbon C-A-14 (2).

La velocidad especifica aparente de retencion a 20°C es del orden de 107
(s'l). Con el fin de determinar la variacion de esta velocidad especifica dentro del
intervalo de temperaturas utilizado, se han realizado experiencias paralelas a las
temperaturas de 10, 30, 40 y SO°C con una misma concentracién inicial de
adsorbato. Los resultados obtenidos, a los que se han afiadido los datos corres-
pondientes a 20°C, para la misma concentracion inicial, estan representados en
la Figura II.
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F IGURA 2 .- Curvas cinéticas de retencién de 2,4-D, en disolucién acuosa, por el carbén

C-A-14 a las temperaturas de 10, 20, 30, 40 y 502C.

c.104 (mol. L™ ")

t (horas)

Los valores encontrados para las velocidades especificas aparentes de reten-
cion se indican en la Tabla I. Estos valores, tal como era de esperar, aumentan a
medida que lo hace la temperatura y son del mismo orden de magnitud de los en-
contrados al estudiar la retencién del 2,4-D en disolucién acuosa por un carbén
activo Merck (4), asi como del 2,4,5-T por dicho carbén y en el C-A-14;entre una
y cien veces inferiores a los valores obtenidos al estudiar la retencién del 2,4-D,
en disolucion acuosa, por distintos minerales de la arcilla y acidos hiimicos (12) y
entre diez y cien veces superiores a los encontrados al estudiar la retencion del
2,4-D en disolucion acuosa, por muestras de illita, caolinita y montmorillonita
(13).

La determinacion de la velocidad especifica de retencion se ha realizado, de
acuerdo con la bibliografia (2) (14), a partir de los valores de k 1 Que aparecen en
la Tabla I y de los de x ,, determinados al aplicar la ecuacion de la isoterma de
Langmuir a los datos de quilibrio (15). Los valores de ky, se indican en la Tabla
I1, resultando ser unas mil veces superiores a los de ki.

Dado que no se ha investigado el orden, n,, respecto a los centros activos su-
perficiales vacantes del adsorbente (xm—x), ni con respecto a los ocupados, x,
en un momento dado, ni se ha estudiado la cinética del proceso de desorcion, no
es facil establecer una ecuacion que indique la velocidad neta de adsorcién para un
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TABLA I TABLA II

VELOCIDADES ESPECIFICAS APARENTES DE VELOCIDADES ESPECIFICAS DE RETENCION

RETENCION
T (20) ki 10°(s7h) T (eC) kl.103 (gimol=se=)
10 1.3 10 7,0
20 1, 20 9,1
30 2,5 30 12,7
40 3,7 40 18,8
50 V9 50 25,4

instante y unas condiciones experimentales dadas. No obstante, se puede tener
una idea acerca del proceso cinético, si se intenta ajustar los datos obtenidos a
una ecuacion deducida tedéricamente. '

Para la deduccién de las ecuaciones teéricas se ha planteado una ecuacion ge-
neral:

ac
S P T O 1L - W T (1)
& ik m 2

en la que se han ido dando distintos valores a ny, Ny, N3y ny. De las distintas
ecuaciones ensayadas, aquélla a la que mejor se ajustan nuestros datos experi-
mentales, es la correspondiente a un proceso reversible de orden 2 con respecto a
la adsorcion y de orden 1 con respecto a la desorcidn, ecuacién que tras separar
variables e integrar viene dada por la siguiente ecuacion:
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El cumplimiento de esta ecuacion se aprecia en la Figura III.
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La bondad del ajuste de la ecuacion (II) es, en general, aceptable, si bien hay
que hacer constar dos hechos fundamentales. El primero de ellos consiste en la
desviacion del complimiento de esta ecuacion para los primeros puntos a tiempos
bajos, inferiores a 25 h. El segundo de tales hechos se presenta para altos tiempos
de retencion, para los que, en algunos casos, antes de obtener el tramo horizontal,
que indicaria que se ha alcanzado el equilibrio, se presenta un cambio de pendien-
te en la recta e incluso zonas curvas.

No obstante, si se tiene en cuenta la larga duracién del proceso, el primer tra-
mo indicado corresponde a una fraccién muy pequefia del proceso total de reten-
cién; ademds, se comprobd que dichos datos se ajustaban a una ecuacién corres-
pondiente a un proceso irreversible.

Asimismo, el tramo final representa, en todos los casos, una zona en la que
queda en disoluciéon menos del S por ciento de la cantidad de adsorbato puesta
inicialmente, por lo que creemos que la influencia de este tramo en la cinética
global del proceso no es representativa.

De todo lo expuesto anteriormente se puede deducir que, probablemente, el
mecanismo de retencion se inicia mediante un proceso irreversible de orden dos y
que una vez que se han ocupado los centros activos mds energéticos de la superfi-
cie del adsorbente, pasa, posteriormente, a ser un proceso reversible de orden dos
respecto a la adsorcion y de orden uno con respecto a la desorcion.

Los valores de la entalpia de activaciéon, A o de la entropia de activacion,
A S, se pueden obtener a partir de los valores de ISE calculados para las distintas
temperaturas (Tabla II), siempre que dichas magnitudes se supongan constantes
dentro del intervalo de temperaturas estudiado.

El valor de A H; es de 22,1 kj.mol’", lo que nos indica que la formacioén de la
especie activada a través de la cual transcurre el proceso de retencion, tiene lugar
en régimen endotérmico. Este valor es del mismo orden de magnitudes que los en-
contrados al estudiar la cinética de retencién del 2,4-D, en disolucién acuosa, por
un carboén activo Merck (4) y por distintas muestras de minerales de la arcilla (13)
(16).

El valor obtenido para la entropia de activacién del proceso, es de -208 j.mol'l,
lo que nos indica que la formacioén de la especie activada a través de la cual trans-
curre el proceso de retencion, origina un aumento en el orden del sistema. Esto,
unido a que el valor de n; es igual ala unidad, y a que n, probablemente también
lo sea, permite establecer la hipotesis de que el proceso de retenciéon puede trans-
currir segin un mecanismo de sustitucioén, en el que una o varias moléculas de
agua se sustituyen por una molécu’lka de ad’gorbato.

A* partir de los valoresde AH yAS se han calculado los correspondientes a
A Gy, a partir de estos ultimos, los de k , constante de equilibrio de formacién
de la especie activada, todos los cuales aparecen en la Tabla III.
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TABLA III

ENERGIAS LIBRES DE ACTIVACION Y CONSTANTES DE EQUILIBRIO DE FORMACION
DE LA ESPECIE ACTIVADA

i
T (2C) 10 20 30 40 50

8G* (KJ.mol™

k* 10 (mo1”

1) 80,4 82,5 84,6 86,7 88,8

11) 1,14 1,58 2RS) 2,83 3,69

A la vista de los datos de dicha Tabla se observa que la mencionada especie ac-

tivada es inestable desde el punto de vista termodinamico, y que lo es tanto mas
cuanto mas elevada es la temperatura.
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