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RESUMEN

Se estudia el proceso de adsorcién y desorcion del herbicida atrazina sobre polfmeros
de tipo hiimico, utilizando didlisis en medio acuoso. Se compara la adsorcién por dos
polfmeros sintéticos-H*, preparados a partir de catecol y de catecol+glicina, y por un
dcido humico-H* extraido de una rendsina. Para los tres adsorbentes, se pone en evi-
dencia que las isotermas de adsorcién experimentales se ajustan a ecuaciones de Freund-
lich, siendo la fijacién de la atrazina mds fuerte sobre los polimeros-H*, que sobre el
dcido himico. La baja disociacién de los grupos carboxflicos al pH de la reaccién
(3.2 - 4.3) permite descartar la contribucién mayoritaria de enlaces iénicos al proceso
de adsorcién. Los resultados obtenidos muestran una relacién inversa entre la adsorcién
de la atrazina y la complejidad de los polimeros considerados. Estos resultados indican
que los nicleos polifendlicos son mucho mis reactivos que las cadenas laterales, las
cuales pueden incluso dificultar el acceso del herbicida a los sitios reactivos.

Palabras clave: Acido himico. Polifenoles. Atrazina. Isotermas de adsorci6n. Didlisis en
el equilibrio.

SUMMARY

STUDY OF THE ADSORPTION OF ATRAZINE ON MODEL POLYMERS
AND ANATURAL HUMIC ACID USING THE DIALISIS TECHNIQUE

The adsorption and desorption of the herbicide atrazine on humic polymers are
studied, using equilibrium dialysis in aqueous medium. For this purpose, two synthetic
polymers prepared from catechol and catechol+glicine, and a humic acid extracted from
a rendzina soil, are used as adsorbent. With the three adsorbents, the experimental adsorp-
tion isotherms follow a Freundlich equation, with a stronger retention on the polymers
than on the nawural humic acid. The low dissociation of the carboxyl groups at the
reaction pH (3.2 - 4.3) dismisses the predominance of ionic bonds in the adsorption
process. The results show an inverse relationship between the adsorption of atrazine
and the complexity of the related polymers. These results indicate that the polyphenolic
cores of the polymers are much more reactive than their lateral chains, and that the
latter could even hinder the access of the herbicide to the reactives sites.

Key words: Humic acid. Polyphenols. Atrazine. Adsorption isotherms. Equilibrium
dialysis.
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INTRODUCCION

El estudio de la adsorcién de la
atrazina, sobre el suelo en su conjun-
to o sobre sus constituyentes orga-
nicos y minerales, ha sido objeto de
numerosos trabajos (Stevenson,
1972; Swanson y Dutt, 1973; Huang
et al.,, 1984; Schiavon et al., 1977,
1992). Se admite generalmente, que
la fraccién orgdnica es la mas reac-
tiva frente a la atrazina y productos
xenobidticos en general (Stevenson,
1972; Schiavon et al., 1977). Sin
embargo, contrariamente a los adsor-
bentes minerales (arcillas, 6xidos e
hidroxidos metalicos), la materia
organica del suelo estd mal definida.
Su naturaleza y propiedades quimi-
cas son muy variables y su extraccién
y caracterizacién presentan proble-
mas no totalmente resueltos todavia.
Por esta razén, los mecanismos de
reaccibn pueden ser variables y en
todos los casos dificiles de delimitar.

Para paliar estos inconvenientes,
ciertos autores han utilizado para
abordar el estudio de los' mecanis-
mos de adsorcidn, sustancias organi-
cas modelo que permiten considerar
la reactividad de un nimero limitado
y conocido de grupos funcionales
(Ward y Holly, 1966; Armstrong y
Chester, 1968; Hance, 1969; Duni-

gan y McIntosh, 1971; Yamane y
Green, 1972). Sin embargo, su es-
tructura y sus propiedades fisico-
quimicas quedan bastante distantes
de las de la materia orgidnica del
suelo.

También, la utilizacion de un mo-
delo de tipo humico, obtenido a
partir de un precursor polifendlico
y de un compuesto nitrogenado,
permite limitar la variabilidad y la
complejidad de las sustancias himi-
cas naturales, Tal modelo puede
constituir un material calibrado y
de propiedades constantes, adaptado
al estudio comparativo de la adsor-
cion de plaguicidas.

En el curso de trabajos anteriores,
Bertin et al. (1989) han considerado
la adsorcién de la atrazina sobre dos
polimeros modelos derivados del
catecol y sobre un dcido himico de
rendsina bajo forma homoidnica
Ca**, AlI*** y Fe*™* Estos autores
han utilizado el método de estudio
mas clasico que hace referencia a
la centrifugacién para separar la fase
liquida del adsorbente en el equili-
brio. En el presente trabajo, ha
parecido interesante el proseguir
esta investigacion para las formas
homoidénicas H* solubles en agua,

MATERIAL Y METODOS

Preparacion de polimeros

Los modelos sintéticos son obte-
nidos por autooxidacién de una
disolucién 0.03 M de catecol en
presencia o no de una cantidad de
glicina, introducida a la misma con-
centracién. La reaccidon se efectia

sobre tampén fosfato a pH = 7.9
durante cuatro dfas, a 20 °C y en
oscuridad. Las soluciones obtenidas
son dializadas para eliminar los
compusstos de pequeno tamano
molecular (pm < 4000 D aproxi-
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madamente), después saturados con
H* por percolacién sobre resina
Dowex W8 50 H*Y y liofilizadas
(Andreux et al.,, 1980; Andreux,
1981).

Los acidos hiimicos naturales pro-
vienen de un suelo de rendsina fo-
restal (Belle Fontaine, Forét de
Haye, Nancy, Francia). La extrac-
cién sédica a pH < 11 ha sido efec-
tuada después de la descarbonata-
ciéon sobre la fraccion granulomé-
trica inferior a 50 micras. Los &ci-
dos himicos asi obtenidos son dia-
lizados para eliminar los compuestos
de pequeno tamano molecular
(pm < 4000 D) presentes en el
extrato alcalino, después saturados
con H* por percolacién sobre resina
Dowex W8 50 H" y liofilizados.

Estudio de la adsorcion y de la desor-

cion

Para este estudio se utiliza la atra-
zina (2-cloro-4-etilamino-6-isopropi-
lamino-s-triazina) marcada con '4C
sobre el ciclo triazinico. Las isoter-
mas de adsorciéon son realizadas de
la manera siguiente: 20 mg de poli-
mero son disueltos en 5 mL de
agua destilada e introducidos en
un tubo de didlisis cuya porosidad
corresponde a un peso molecular

x/m = Q —[Ceq *

en donde:

x/m = Cantidad de atrazina adsorbi-
da en ug por gramo de adsorbente,

Q = Cantidad de atrazina introduci-
da en el sistema (ug).

Ceq = Concentracién en el equilibrio
(ug mL7).
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de 4000 D aproximadamente. Los
tubos son a continuacién sumer-
gidos en 15 mL de una solucién de
atrazina radioactiva. Se han consi-
derado cinco concentraciones inicia-
les, comprendidas entre 2.1 y 20.7
ug mL™' con tres repeticiones para
cada concentracién.

Las experimentaciones prelimina-
res han permitido verificar los si-
guientes puntos:

— la adsorcién de la atrazina sobre
la membrana de didlisis es despre-
ciable en las condiciones utilizadas;

— el equilibrio (tiempo al cabo del
cual la concentracién del herbicida
en disolucién no varfa mas) se alcan-
za en 48 horas;

— el paso de macromoléculas hiimi-
cas o de tipo himico a través de la
membrana de didlisis, evaluado por la
variacion colorimétrica de la solucion
externa, es despreciable.

Después de 48 horas de contacto
entre la atrazina y el adsorbente, se
cuantifica el herbicida en la solucién
externa por centelleo liquido (espec-
trometro Packard 460), pudiéndose
deducir las cantidades adsorbidas a
partir de las variaciones de concen-
tracion, utilizando la ecuacién si-
guiente:

(V ext, + Vint.)]/m

V ext. = Volurﬁen de la disolucién
en el exterior del tubo de didlisis
(mL).

V int. = Volumen de la disolucion en
el interior del tubo de didlisis
(mL).

m = Masa de adsorbente (g).
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Después de la deduccién del ali-
cuoto necesario para la medida de la
atrazina, la desorcién se efectiia sus-
tituyendo la solucién externa por un
volumen de agua destilada necesario
para alcanzar un total de 20 mL por
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ensayo. Cuando un nuevo equilibrio
es alcanzado, se cuantifica el herbi-
cida en la solucién externa, pudiendo
asi evaluar las cantidades desorbidas
mediante la f6rmula siguiente:

Qd = [Ceqp * (V ext. + V int.)] —[Ceqp ;. V int.]

en donde:

Qd = Cantidad de atrazina desorbi-
da (ug).

Ceq, = Concentracién en el equili-
brio (ug mL™).

Ceqp-1 = Concentracion en el equi-
librio precedente (ug mL™!).

La operacién es repetida hasta que
la concentracién en atrazina de la
solucién externa se sittia por debajo
del limite de deteccién. Por dltimo,
los respectivos voliimenes de las so-
luciones externa e interna son cui-
dadosamente medidos para tener en
cuenta la ligera evaporaciéon que ha
sido observado, a pesar de la utiliza-
cién de un sistema cerrado.

RESULTADOS Y DISCUSION

Estudio de la adsorcién

Cualquiera que sea el adsorbente
considerado, los valores experimen-
tales se ajustan, con un buen coefi-
ciente de correlaciéon, a la curva des-
crita por la ecuacidon de Freundlich

(Fig. 1).

x/m = K * Ceq''"

El coeficiente K representa el po-
der de adsorcidon de los polimeros
frente a la atrazina. Se pone de
manifiesto, que los valores alcanza-
dos son superiores a los observados
para los mismos polimeros bajo las
formas Ca**, Al*** o Fe*** (Bertin
et al., 1989) con excepcién del poli-
mero catecol-H*, que presenta un
poder adsorbente ligeramente infe-
rior al de la forma Fe***,

El valor del coeficiente K dismi-
nuye con la complejidad estructural

del polfmero himico, o de tipo
himico considerado. Esta disminu-
cién puede ser interpretada de varias
maneras. Se puede admitir que la
estructura de las macromoléculas
himicas se reduce esquematicamente
a un nicleo aromatico sobre el cual
se fijan las cadenas proteicas o poli-
peptidicas por medio de agrupamien-
tos aminados de aminoécidos N ter-
minales, De acuerdo con este esque-
ma, los polimeros sintéticos son
considerados como modelos de aci-
dos htmicos cuyas cadenas protéi-
cas han sido desprendidas por hidro-
lisis (Andreux, 1981). La relacion
nacleo/cadenas laterales, que puede
expresarse por las relaciones C/H
(indice de aromaticidad) o C/N,
pone de manifiesto el grado de com-
plejidad del policondensado (Tabla 1).

Parece que la estructura predomi-
nantemente aromatica de los mode-
los (sin cadenas laterales para el
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x/m
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y = 1203,21 * x*0,803 R =0,998

8000 -

y = 648,04 * xA0,803 R = 0,999
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FIG. 1._Isotermas de adsorcion de la atrazina sobre los polimeros humicos en forma
H* (“Rendsina’’ corresponde al dcido humico del dicho suelo).

polimero catecol, o con un solo
residuo amino-acido para el catecol-
glicina), permite una mejor accesibi-
lidad a los lugares de adsorcidén, que
estardn asi pues situados mayorita-
riamente a nivel de los nuicleos de
las macromoléculas. Estos lugares de
adsorcién corresponderan entonces
a los agrupamientos funcionales fe-
nélicos, carboxilicos o quindnicos.

Los grupos carboxflicos, presentes

igualmente en los tres polimeros con-
siderados, son de naturaleza diferen-
te (Tabla 2). En el polimero catecol,
provienen de la apertura oxidativa de
una parte de los sitios aromaticos
en el curso de la policondensacién,
mientras que en el polimero catecol-
glicina o en los acidos hiimicos de
rendsina, provienen esencialmente de
los sustituyentes nitrogénados (An-
dreux et al, 1980). Asi pues, se

TABLA 1

Andlisis orgdnico elemental de los polimeros.

% C % H % N %0 C/H C/N
Polimero catecol. . .. ... ...... 51.3 2.8 — 438 18.3
Polimero catecol-glicina . . . .. ... 456 3.6 2.5 48.3 12.6 18.2
Acido humico de rendsina. . . . . .. 48 4 43 39 404 11.2 12.4
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TABLA 2

Distribucion de la acidez carboxilica ligada a los niicleos aromdticos (I COOH), a las
cadenas laterales (II COOH) y fendlica (OH), en meq g~ de polimero.

I COOH 11 COOH OH
Polfmerocatecol. . ... ... ........... 2.4 0 1.1
Polfmero catecol-glicina . . . ........... 0.8 23 0.8
Acido himico de rendsina. . ... ........ 2.5 08

puede pensar que su reactividad,
condicionada por el entorno electré-
nico, sera diferente.

La naturaleza de los enlaces pues-
tos en juego resulta hipotética. Sin
embargo, se puede pensar que el
enlace i6énico no .es mayoritario
porque necesita de una protona-
ci6én de la atrazina (Brown y White,
1969) que es despreciable a los pH
de reaccién, como lo ilustra la
Tabla 3. Ahora bien, las cantidades
adsorbidas son mucho mas impor-
tantes que las adsorbidas sobre los
mismos polimeros saturados con
otros cationes, tal como Ca**, Al***
y Fe*** (Bertin et al, 1989). Es
cierto, sin embargo, que el pH de
la disolucién en el equilibrio no
refleja exactamente la acidez de la

superficie. Por otro lado, para el
establecimiento de enlaces idnicos
se necesita de una disociacién de
los grupos carboxilicos que, en las
condiciones experimentales escogi-
das, alcanza los porcentajes si-
guientes:

— Para el polimero de catecol-gli-
cina, el 1.5% de los grupos COOH
matriciales y el 9% de los grupos
COOH de aminodcido estan bajo la
forma COO~

— Para el polimero de catecol, el
1% de los grupos COOH estan bajo
la forma COO~,

— Para el acido himico de rendsina,
el 20% de los grupos COOH estan
bajo la forma COO~

TABLA 3

Porcentajes de protonacion de la atrazina (pKa =1.68) a los pH de las reacciones.

Polfmero

pH de la disolucién

% de protonacién

Catecol

Catecol-glicina

Acido himico de rendsina. . . ........

3:2 30
3.5 1.5
4.3 0.15
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Estos valores estdn calculados a
partir de los pKa dados por Andreux
et al. (1980) para los polimeros mo-
delo y por Portal et al. (1986) para
el acido himico de rendsina. Se ve
asi por tanto, a partir del examen de
estos valores, que el enlace i6nico
no puede ser considerado como pre-
dominante en nuestras condiciones.
Se puede entonces suponer la forma-
cién de uniones débiles, de tipo hi-
drogeno o Van der Waals, entre la
atrazina y las funciones COOH y/o
OH (Stevenson, 1972).

Igualmente, no se puede descartar
que las estructuras quindnicas inclui-
das en los niicleos polifenélicos, son
las que originan las uniones de tipo
electron donador-aceptor entre la
atrazina (donador) y la quinona
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(aceptor) (Senesi y Testini, 1982), o
también de enlaces covalentes, tal y
como lo ha propuesto Parris (1980)
en el caso de la adicidén nucleofilica
de una amina secundaria (N-metil-
anilina) sobre las estructuras quiné-
nicas de los acidos himicos.

Estudio de la desorcion

Las condiciones experimentales
particulares que caracterizan el estu-
dio de la desorcion por dialisis impli-
can una vision critica en relacién
a los porcentajes indicados. En
efecto, no se puede considerar que
la extraccién de la atrazina adsor-
bida es exhaustiva, pero los valores
obtenidos permiten comparar entre
si el comportamiento de los tres
polimeros considerados (Tabla 4).

TABLA 4

Porcentaje acumulado de las cantidades de atrazina desorbida en relacion a las cantidades
adsorbidas. (I, II, IIl y IV = numero de desorciones).

I II 111 v

Polfmerocatecol. . . ... ... .. ... ... ... 39 50 54 55
Polimero catecol-glicina . . . . ... ... ...... 22 25 25 25
Acido himico derendsina. . .. ... ... ..... 63 74 76 76

Se pone de manifiesto que la complejidad estructural del poli-
desorcién mas facil concierne al mero,

acido humico de rendsina, seguido
del polimero catecol y del polimero
catecolglicina. Este orden no esta
de acuerdo con el observado para
las formas idnicas Ca**, AlI*** y
Fe*** (Bertin et al., 1989), donde
se ha notado una desorciéon de difi-
cultad decreciente en funciéon de la

Parece por ello, que la atrazina
contrae mas uniones de fuerte ener-
gia con el polimero catecol-glicina
H* que con el polfmero catecol, sin
que se puedan dar explicaciones mas
satisfactorias en el estado actual de
nuestros conocimientos.
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CONCLUSIONES

Esta serie de experimentaciones ha
mostrado el interés del método de
didlisis para estudiar los fenémenos
de adsorcién sobre dos materiales
en disolucién acuosa. Esta técnica
parece fiable si se consideran los
coeficientes de correlacion que se
han obtenido entre los valores expe-
rimentales y una curva descrita por
la ecuacion de Freundlich. Se pone
en evidencia una fuerte adsorcion
de la atrazina sobre los polimeros
-H*, més importante que la observa-
da sobre los mismos polimeros
saturados por Ca**, Al*** o Fe™ .
Dada la baja disociacion de los
grupos carboxilicos a los pH de reac-
cién utilizados, es poco probable
que la contribucién de enlaces
i6bnicos y de la protonacion de la
atrazina al proceso de adsorcidn sea
mayoritaria, Conviene sin embargo
tener prudencia a la hora de efectuar

comparaciones, ya que los métodos
de estudio son diferentes,

En el caso de las formas -H*, el
comportamiento de los polimeros
catecol y catecol-glicina queda bas-
tante distante de aquel del dcido
hiimico de rendsina. Es probable
que una macromolécula de sintesis
mas compleja del tipo catecol-pep-
tido constituyera un modelo mas
satisfactorio que el acido huamico
natural (Andreux et al, 1980). Sin
embargo, se observa que, como
para las otras formas i6nicas consi-
deradas, la adsorcién de la atrazina
decrece con la complejidad del
polimero hamico, lo cual indica
que los sitios reactivos estan mayori-
tariamente situados a nivel de los
nicleos polifendlicos, y que las
cadenas laterales menos reactivas
pueden también dificultar el acceso
a dichos sitios.
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