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RESUMEN.

La aplicacion de pesticidas (atrazina, diuron y glifosato) ha ido en aumento en los Gltimos
afos debido a su efectividad en malezas herbaceas en suelos agricolas, sin embargo, trae
consigo un problema ambiental que debe ser considerado como prioridad, es decir, la
contaminacion en cuerpos de agua. El contacto de seres vivos con el agua contaminada conlleva
a reducir negativamente la flora y fauna muy importante para muchos ecosistemas y, por lo
tanto, es necesario disminuir sus concentraciones con el proceso de adsorcion implementando

adsorbentes de elevada area superficial y de grupos funcionales especificos.

La implementacion de métodos computacionales en la adsorcion de la atrazina, diuron y
glifosato en el compuesto nanotubo de carbono oxidado y quitosano (Nox/Q) permitieron, en
primer lugar, estudiar termodindmicamente el comportamiento y la relacion con las
propiedades QSAR (Quantitative Structure Activity Relationship), y, en segundo lugar,
determinar el mecanismo de adsorcion a diferentes temperaturas en condiciones idnicas y no
i6nicas. Por otra parte, el cambio del nimero de onda de los grupos funcionales participantes

en la adsorcion también fue estudiado en todas las condiciones de operacion.

La energia libre de Gibbs (AG") fue la propiedad termodinamica que permitié definir si
la adsorcion estuvo influenciada por el tamafio molecular, el grado de hidrofobicidad y las
cargas. Por otro lado, las propiedades QSAR no son capaces de establecer qué pesticidas
tuvieron mayor adsorcién, sin embargo, su potencial increment6 cuando se relacionaron con
AG’. La entalpia (AH") defini6 la capacidad de adsorcion cuando esta propiedad fue positiva o
negativa con el efecto de la temperatura y AS” indico un cambio en la estructura molecular del
Nox/Q.




CAPITULO 1.

INTRODUCCION.

1.1 Antecedentes

La quimica computacional permite calcular propiedades fisicoquimicas de diversas
moléculas y su comportamiento en distintas condiciones ambientales. Los célculos tienen
origen en la teoria de la mecéanica molecular y cuéntica lo que permite estudiar polimeros
naturales y sintéticos, compuestos, materiales a base de carbono y contaminantes del agua
como los pesticidas. Por ejemplo, Chi y Chang [1] estudiaron la interaccion de pesticidas
organofosforados con diferentes enzimas utilizando mecéanica molecular y cuantica donde los
oxigenos fueron los responsables de formar enlaces de hidrogeno; Villaverde et al. [2] y
Toropova et al. [3], mediante la simulacion Monte Carlo, calcularon las propiedades QSAR
(Quantitative Structure Activity Relationship) de pesticidas organofosforados y evaluaron sus
riesgos en el medio ambiente donde se obtuvo una validacién aceptable respecto a los

experimentales.

Por otra parte, los polimeros y nanotubos de carbono (NTC) también fueron estudiados
por métodos de quimica computacional. El quitosano fue estudiado por Siahaan et al. [4] para
la modificacién estructural con grupos hidrofilicos (-CH2COOH) e incrementar la solubilidad
en agua; este estudio fue llevado a cabo con el método AB initio en donde la AG” (que define
la espontaneidad y estabilidad de los procesos) fue el parametro principal para definir la
estructura adecuada y la mas estable termodinamicamente. Por otro lado, el NTCS (nanotubo
de carbono simple) fue estudiado por dos métodos (AB initio y Monte Carlo) para observar la
estructura considerando diferentes rutas de sintesis, tales como catalisis, temperatura y tiempo

de reaccion; el diametro fue el principal cambio en la estructura en todas las rutas [5].

Hasta ahora se ha indagado que es posible estudiar a los pesticidas, al quitosanoy el NTC
sin interaccion alguna. Sin embargo, el vinculo entre si de estas moléculas es importante
estudiarlos. Badorrek et al. [6] estudiaron la interaccion del NTC con lignina utilizando DFT
(Teoria Funcional de Densidad) y se encontro que la atraccion fue no covalente (n-n y CH-n),

influenciada por la geometria y la energia.




En casos mas particulares, la adsorcién del pesticida diazinon (organofosforado) en NTC
utilizando simulacién Monte Carlo indico que el pesticida se incrustd en la pared superficial
del nanotubo (Fu et al. [7]). La adsorcion de pesticidas (glifosato, diuron y atrazina) sobre NTC
utilizando método hibrido (AMBER/PM3 y Monte Carlo) determind que el proceso de
adsorcion fue espontaneo, endotérmico, se llevd por enlaces de hidrdgeno e interacciones n-nt
(De Jesus-Gonzalez [8]). El hidrogel de quitosano ha sido estudiado en procesos de adsorcién
de pesticidas al modificar su estructura con calcio y algninato donde se utiliz6 la mecéanica
molecular para analizar las interacciones intermoleculares en el proceso de adsorcion; las
interacciones fueron por fuerzas de van der Waals, enlaces de hidrdgeno y apilamiento n-rn
(Yanez et al. [9]).

Finalmente, en situaciones donde se busca mejorar las propiedades del quitosano y el
NTC, se analiz6 computacionalmente el compuesto NTC/quitosano (NTC/Q) para observar sus
interacciones y se encontré que las distancias de enlace estuvieron entre 5y 6 A participando

el nitrégeno y oxigeno respectivamente (Azimov et al. [10]).

1.2 Planteamiento del problema

El incremento de la aplicacion de pesticidas (glifosato, atrazina y diuron) en suelos
agricolas ha provocado un grave problema ambiental porque estan presentes en cuerpos de
agua conducidos por la lixiviacién y precipitacion pluvial. Esto provoca que los pesticidas se
acumulen y puedan ser ingeridos por los seres vivos causando dafios en el sistema nervioso y
pérdida de la biodiversidad. Por otra parte, adsorbentes de elevada area superficial, como el
nanotubo de carbono y el quitosano, presentan desventajas que impiden su aplicacion para
remover pesticidas debido a sus propiedades fisicoquimicas, como el grado de hidrofobicidad
y la estabilidad mecénica respectivamente. Es decir, el nanotubo no tiene una buena dispersion
en el agua y que provoca una menor interaccion hacia los pesticidas con grupos reactivos (OH
y NH), mientras en el quitosano facilmente pierde su estabilidad mecanica ya que se disuelve
en agua. Finalmente, la evaluacion experimental del compuesto Nox/Q para remover al
glifosato, diuron y atrazina conlleva a trabajar con equipos especializados y que no estan

disponibles o son muy costosos.




1.3 Justificacion

Es importante disminuir total o parcialmente las concentraciones de los pesticidas de
cuerpos de agua a través de la adsorcién utilizando materiales con elevada area superficial,
grupos funcionales especificos y buena estabilidad mecanica. Tal es el caso del compuesto
Nox/Q que mejora las propiedades individuales como el aumento del area superficial que
conlleva a incrementar la capacidad de adsorcidn, las propiedades mecéanicas mejoran debido
a que el compuesto mantiene su estructura a diferentes condiciones de operacion (pH y
temperatura) facilitando la recuperacion o regeneracion y estd disefiado para pesticidas
hidrofilicos e hidrofobicos debido a la presencia de las aminas primarias, carboxilicos, fenoles,

alcoholes y anillos bencénicos en la estructura molecular.

Finalmente, la quimica computacional permite determinar si un proceso de adsorcion es
probable o no mediante la obtencién de propiedades termodinamicas, QSAR, FTIR,
distribucion electronica, Uv-vis, RMN, dindmica molecular, orbitales moleculares
HOMO/LUMO vy simulacion de Monte Carlo. En este sentido, la adsorcion del glifosato,
diuron y la atrazina sobre el compuesto Nox/Q es un area de gran oportunidad ya que ain no

se han reportado resultados experimentales ni computacionales.
1.4 Objetivos
1.4.1 Objetivo general
Estudiar la adsorcion en sistema monocomponente del glifosato, atrazina y diuron en
Nox/Q con métodos de quimica computacional y analizar el efecto de la temperatura mediante

la simulacion Monte Carlo.

1.4.2 Objetivos especificos

% Obtener las propiedades termodindmicas, QSAR, el espectro FTIR y el mecanismo de
oxidacion del NTCS mediante el mapa de la distribucion electrénica.
% Calcular las propiedades termodinamicas, QSAR, el espectro FTIR y el mecanismo

de interaccion del Nox/Q a partir del mapa de distribucion electronica.




« Determinar las propiedades termodinamicas, QSAR y el espectro FTIR de los
pesticidas.

% Determinar las propiedades termodinamicas, QSAR, el espectro FTIR e identificar los
grupos funcionales participantes en la adsorcion en condiciones no idnicas.

« Estudiar el efecto del pH a temperatura constante para observar la influencia de las
propiedades termodinamicas y QSAR en la adsorcion.

% Relacionar las propiedades termodinamicas y QSAR de los distintos sistemas de

o
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adsorcion para identificar el pesticida con mayor adsorcion.

1.5 Hipotesis

La adsorcion de los pesticidas sobre el Nox/Q esta influenciada por el tamafio molecular,

grado de hidrofobicidad y distribucion de cargas en condiciones ionicas y no iénicas.




CAPITULO 2.

MARCO TEORICO.

2.1 Contaminacion del agua

El agua es uno de los recursos méas importantes para la vida en donde, los seres humanos
requieren de su disponibilidad para las actividades domesticas, agricolas e industriales.
Actualmente, el crecimiento poblacional ha incrementado la necesidad de producir méas
alimentos y energia, generando un incremento en la demanda de agua. Esto ha producido un
mayor grado de contaminacién en las aguas de los cuerpos superficiales y subterraneos debido

a las descargas sin tratamiento previo de aguas municipales, industriales, agricolas y ganaderas.

2.2 Pesticidas

Los pesticidas son compuestos quimicos o bioldgicos que se utilizan para prevenir,
eliminar y controlar cualquier organismo vivo considerado como plaga. Estos compuestos se
han utilizado desde el siglo XX como arma quimica en donde no solo la flora y fauna fue
afectada, sino también los seres humanos provocando dafios irreversibles. Sin embargo, el uso
de pesticidas durante el almacenamiento y transporte de alimentos representa un beneficio
porque permite que los alimentos se produzcan sin algin tipo de plaga [11]. Debido a la

diversidad de plagas presentes, los pesticidas se clasifican de acuerdo con:

a) El origen (organicos, inorgénicos y bioldgicos),
b) Funcion (repelentes, atrayentes, fumigantes, crecimiento, etc.,) y,
c) El tipo de plaga a combatir (fungicidas, insecticidas, larvacidas, termicidas,

rodenticidas y herbicidas) [11].

2.3 Herbicidas

Los herbicidas son plaguicidas que estan destinados a controlar y/o eliminar malezas
herbaceas en la agricultura con el fin de incrementar el rendimiento y mejorar la apariencia
fisica de las cosechas. Estos tienen un grupo funcional predominante en su estructura molecular

donde resaltan las piridinas, organoclorados, triazinas, fenilueras y organofosforados [12].
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Por ejemplo, en la atrazina, diuron y glifosato se encuentran estos grupos funcionales y
llegan a los cuerpos de agua a través de la lixiviacion, la corriente pluvial, el exceso en la dosis

de aplicacion y el vertido directo.

2.3.1 Atrazina

Es un pesticida denominado como 2-cloro-4-(etilamina)-6-(isopropilamina)-1,3,5-
triazina, presenta una estructura molecular con carga neutra (ver figura 2.1), sin embargo,
cuando se disuelve en agua a un pH mayor que su pKa (1.6), la estructura predominante es
anionica, debido a que la atrazina cede hidrégenos de la amina secundaria hacia el medio

acuoso Yy genera cargas negativas en el nitrégeno.

: CN@AI@HO
Figura 2.1. Estructura molecular del pesticida atrazina con carga neutra [8].

Es utilizado en la agricultura para controlar malezas que interfieren en la productividad
del cultivo, especialmente en la siembra de maiz y sorgo. Es considerado uno de los pesticidas
que mas produccion tiene a nivel mundial y que no solo contamina al suelo, sino también a
superficies de agua debido a su tiempo de vida entre 41 y 231 dias. Diversos estudios también
indican que han sido identificados restos de atrazina en el agua potable en donde la ingestion
0 el contacto con este contaminante puede inhibir el crecimiento microbiano (muy importante
en procesos bioldgicos), produce cambios hormonales y cancer en roedores, interrumpe la

funcidn del hipotalamo y el sistema hepatico en lo seres humanos [13-15].




2.3.2 Diuron

El diuron (3-(3,4-diclorofenil)-1,1-dimetilurea) tiene un pKa de 13.5, su estructura
molecular predominante es con carga neutra cuando el pH de la solucidn esta por debajo de su
pKa (ver figura 2.2). Es utilizado para mitigar y/o eliminar totalmente el crecimiento de
malezas de hoja ancha y herbaceas; la manera que actla es interfiriendo en el proceso de
fotosintesis. Persiste en el suelo alrededor de 100 dias y en aguas durante dos semanas, es decir,
el diuron se puede encontrar en suelos, aguas subterraneas y superficiales donde si se ingieren

provoca carcinomas en la vejiga, rifidén y en las glandulas mamarias [16-17].

C N\@o@®-HO

Figura 2.2. Estructura molecular del pesticida diuron con carga neutra [8].

2.3.3 Glifosato

El glifosato (N-fosfonometilglicina) es el herbicida de mayor produccion a nivel mundial
y de los que mas controversia ha generado en la sociedad (ver figura 2.3). Este pesticida
presenta diferentes cargas en funcion del pH siendo considerada una molécula anfétera en
donde, (a) cuando el pH<2 (carga +1), (b) de 2<pH<2.6 (carga 0), (c) de 2.6<pH<5.6 (carga -
1), (d) entre 5.6<pH<10.6 (carga -2) y finalmente, (e) cuando el pH>10.6 (carga -3) [18]. La
capacidad del glifosato para mitigar plantas de suelo y acuaticas es excelente. A pesar de esto,
la OMS (Organizacion Mundial de la Salud) lo ha clasificado como potencialmente
cancerigeno atribuido a la lenta degradacion del enlace C-P, el cual provoca toxicidad cronica
y aguda [19].




En las plantas provoca dafios en las células e inhibe la fotosintesis ya que presenta una
vida media entre 2 y 91 dias; en los humanos causa cancer, Parkinson, Alzeimer, enfermedades

respiratorias y dermatoldgicas; y en los animales la infertilidad y malformaciones [20].

¢ N@o@-HOvP

Figura 2.3. Estructura molecular del pesticida glifosato con carga neutra [8].

2.4 Adsorcion

En la actualidad existen diversos métodos para eliminar distintos contaminantes del agua
como la coagulacion, precipitacion, oxidacion avanzada y procesos de adsorcion [21]. La
adsorcion es un proceso que implica la presencia de dos moléculas: el adsorbato y el
adsorbente. En términos de remediacion ambiental, el primero es el contaminante que se desea
remover y el segundo el material que se utiliza para eliminar el contaminante. La adsorcién
tiene diversas ventajas entre las que destaca que no genera contaminantes secundarios, la
recuperacion del contaminante es mas sencillo y los adsorbentes son selectivos por lo que ha

tomado gran relevancia en el tratamiento de aguas residuales.

En los procesos de adsorcion, los materiales adsorbentes deben ser porosos, de elevada
area superficial, que contengan sitios activos disponibles en la superficie (grupos funcionales
polares y no polares) para remover distintos pesticidas y buena capacidad de regeneracion. Sin
embargo, no existe un adsorbente con excelentes propiedades fisicoquimicas por lo que es
necesario combinar dos 0 mas adsorbentes para mejorar las propiedades fisicoquimicas
individuales. Por ejemplo, el nanotubo de carbono y el polimero quitosano son adsorbentes con
propiedades fisicoquimicas distintas que, al entrecruzarse, se incrementan las propiedades y

permite su utilizacion en el tratamiento de aguas residuales.




2.4.1 Tipos de adsorcion

El mecanismo de adsorcion es a través de la pared superficial del adsorbente donde el adsorbato
se adhiere mediante fuerzas intermoleculares o intramoleculares, es decir, puede ser una
interaccion por fisisorcion y/o quimisorcién. Esto depende de la energia que se obtiene del
proceso de adsorcion utilizando la energia libre de Gibbs (AG’) y la entalpia (AH"), es decir, si
se utiliza AH’ la fisisorcion se encontrara entre 2.1 a 20.9 KJ/mol y la quimisorcion de 80 a
200 KJ/mol, mediante AG’ la fisisorcion sera de 0 a -20 KJ/mol y la quimisorcion estara en el
rango de -80 a -400 KJ/mol [22-23]. Es de vital importancia resaltar que el mecanismo de
adsorcion es estudiado en diversos adsorbentes que van desde polimeros de elevada masa
molecular hasta estructuras de carbono con hibridacion sp2 y, que en cada caso AG" y AH',

cambian totalmente.

2.5 Polimeros

Los polimeros o macromoléculas son materiales de elevada masa molecular y estan
constituidos repetitivamente por monémeros, es decir, moléculas de baja masa molecular que
por tratamientos quimicos se unen entre si mediante enlaces covalentes para formar
macromoléculas [24]. Los polimeros se han estudiado como alternativa para el tratamiento de
aguas residuales ya que tienen elevada area superficial y que pueden ser modificados para

mejorar la selectividad de los contaminantes [25].

2.5.1 Polimeros naturales

Los polimeros naturales son materiales que provienen del medio ambiente en los que
destaca la madera, algodon, proteinas y carbohidratos. Estdn compuestos estructuralmente de
carbono, hidrogeno y oxigeno lo que favorece su reactividad y biocompatibilidad con
moléculas organicas. Su aplicacion en distintas areas de las ingenierias se ha incrementado ya

que son renovables y los residuos toxicos son nulos [26].

2.5.1.1 Quitosano

Es un polimero que posee una larga estructura molecular parecida a la celulosa (poli-B-

(1-4)-2-amino-2-deoxy-D-glucosa).




Es sintetizado a partir de la quitina (polimero abundante por detras de la celulosa). La
estructura molecular del quitosano esta compuesta por unidades P- D-glucosamina
(desacetilada) y N-acetil-D-glucosamina (acetilada), es decir, unidades con aminas primarias y
secundarias respectivamente (ver figura 2.4).

cc
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Figura 2.4. Estructura molecular del polimero quitosano con carga neutra.

La estructura con carga neutra predomina a un pH mayor que el pKa (6.6) y cuando el
pH es menor que el pKa la estructura predominante tiene una carga positiva en las aminas
primarias [27]. Dentro de las principales caracteristicas del quitosano se encuentran, la
extraordinaria biocompatibilidad, su nula toxicidad y es biodegradable; debido a estas
propiedades, el quitosano tiene aplicaciones en diferentes areas como la medicina, en la

industria alimenticia y en procesos de adsorcion.

Cabe mencionar que el quitosano ha sido utilizado para remover metales pesados,
componentes farmacéuticos, colorantes y pesticidas. Se ha modificado su estructura quimica
para obtener mejores propiedades fisicas y quimicas gracias a la presencia de grupos hidroxilos
que conlleva a un alto grado de reactividad. Sus caracteristicas permiten formar un compuesto

Nox/quitosano y de esta forma aumentar los sitios activos para la adsorcién [28-29].

2.6 Nanomateriales

Los nanomateriales son aquellos materiales que tienen una dimensién menor que 100 nm
(nanémetros) y su aplicacion en diversas areas ha incrementado debido a sus propiedades
fisicoguimicas que dependen del tamafio, composicion y morfologia (forma de esferas, varillas,

hilos, agujas, cubos, octaedros y tubos [30]).




Estos materiales estan clasificados en inorganicos (Ag, Au, Al, Cu, Fe y oOxidos
metéalicos), organicos (dendrimeros, liposomas y micelas), compuestos (cualquier mezcla de
nanomateriales) y de carbono (fullerenos, fibras de carbon, carbén activado, grafeno y
nanotubos de carbono) [31]. EI NTC se ha sintetizado para aplicaciones en almacenamiento de

informacion, sensores de gas y en procesos de adsorcion.

2.6.1 Nanotubo de carbono de pared simple (NTCYS)

El NTCS es un nanomaterial compuesto principalmente por atomos de carbono unidos
hexagonalmente por hibridacion sp? y su estructura parte de una lamina de grafeno que al ser
enrollado toma forma tubular dando lugar al NTC (ver figura 2.5). La manera de manipular la
lamina genera diferentes estructuras (armchair, zigzag y chiral) proporcionando diferentes

propiedades para su posible aplicacion en campos de la fisica y quimica [32].

Figura 2.5. Estructura molecular del NTCS [8].

2.6.2 Funcionalizacion del NTCS

La funcionalizacion y oxidacion quimica del NTCs se ha utilizado para remover
impurezas presentes después de su sintesis y también permite que diversos grupos funcionales
(C=0, COOH y OH) cambien las propiedades fisicoquimicas. Esta oxidacion se lleva a cabo a
partir de la mezcla de acido sulfarico y nitrico que, en solucidn acuosa, genera la formacion de
iones nitronio (NO?*), los cuales son los responsables de fragmentar los enlaces 7 de los anillos
bencénicos. En la oxidacion con H.SO4/HNOs3, a tiempos menores de 18 h, en primera instancia

se forma el C=0, seguidamente del OH y el COOH respectivamente [33-35].




A partir de su descubrimiento por Lijima, el NTC ha Ilamado la atencion en aplicaciones
ambientales para la eliminacion de compuestos inorganicos, organicos y pesticidas, esto se
debe principalmente a su gran afinidad y selectividad hacia los contaminantes, capacidad de
regeneracion, area superficial y estructura tubular [34]. Sin embargo, el NTC, a pesar de ser
oxidado (Nox), presenta una desventaja ya que tiene poca solubilidad en fase acuosa,
especificamente en presencia de agua, por esta razon su manipulacién se complica y por lo

tanto su interaccion con algunos pesticidas disminuye [36].

Para mejorar esta propiedad y aprovechar las ventajas competitivas del NTC
funcionalizado (Nox), se ha realizado la adhesion superficial o recubrimiento del Nox con el
polimero quitosano y mejorar asi la dispersion en medios acuosos debido a que el quitosano
(Q) posee en su estructura grupos OH y NH, respectivamente.

2.7 Compuesto NTC oxidado/quitosano (Nox/Q)

El compuesto Nox/Q presenta mejores propiedades si se comparan individualmente, por
ejemplo, el area superficial es mayor donde incrementa la capacidad de adsorcién, ademas el
compuesto esta disefiado para la adsorcidn de pesticidas hidrofébicos e hidrofilicos debido a
los sitios activos del Nox (anillos bencénicos y fenoles) y Q (aminas primarios y alcoholes), la
selectividad por los pesticidas aumenta y las propiedades mecanicas hacen que el compuesto

no se desintegre en soluciones acuosas [36].

2.8 Quimica computacional

La quimica computacional se define como el estudio del comportamiento de las
moléculas utilizando diversos softwares computacionales para predecir propiedades fisicas y
quimicas ya que diversas variables, como la presion y temperatura, son muy dificiles de
estudiar en el laboratorio. En este sentido, la quimica computacional es un soporte muy
importante en la actualidad porque predice si ciertos experimentos tienden a llevarse a cabo o

si es necesario suministrar energia [37].




2.8.1 Mecanica molecular

La mecéanica molecular basa su teoria considerando que las moléculas son pelotas que se
encuentran unidos por resortes, es decir, el resorte es el enlace y las pelotas representan los
atomos. A partir de esta definicidn, la energia potencial o energia de optimizacion de las

moléculas se obtiene en funcidn de las geometrias de acuerdo con la ecuacion 2.1.

E= Eestiramiento + Eflexic’m + Ediedros + Ehidrégenos + Eelectrostéticas Ec. 2.1

Donde, Eestiramiento €S la energia de estiramiento (ver ecuacion 2.2), Esiexion COrresponde a
la energia de flexién al formar angulos (ver ecuacion 2.3), Ediedros €S la rotaciéon de los atomos
(ver ecuacion 2.4), Enidregeno €S atribuido a las interacciones de van der Waals e hidrdgenos (ver
ecuacion 2.5) y Eelkectrostaticas hace referencia a todas las interacciones electrostéticas (ver
ecuacion 2.6) respectivamente. Los primeros tres términos de la ecuacion 2.1 hacen referencia
a la diferencia de energia respecto a la geometria molecular y el cuarto representa las

interacciones de enlaces no enlazados.

2
Eestiramiento = Z Kr(r - req) Ec. 2.2
Enlace
2
Eflexién = z Ko (9 - Qeq) Ec. 2.3
Angulo

Va
Egiearos = z ? [1 + COS(TlQ) - Q)eq)]

torsion Ec.2.4
Ehldrogeno R12 R10 Ec. 2.5
i<j
qi9q;
Eeciectrostatica = [ Ec. 2.6
i<j




Las principales aplicaciones de la mecanica molecular son: obtencion de geometrias para
pequefias y grandes moléculas (proteinas, acidos nucleicos y membranas), predecir
propiedades termodindmicas y QSAR, obtencion del espectro FTIR, analisis RMN o efectuar
analisis de dindmica molecular [38-39]. Recientemente, se ha utilizado la mecanica molecular
para estudiar al NTC en sus diferentes estructuras sin considerar los efectos electrénicos [40].
Existen diferentes métodos basados en la mecanica molecular como el CHARM, GROMOS y
AMBER, etc. EI método de AMBER (Assisted Model Building with Energy Refinement) fue
desarrollado en la universidad de California por Peter Kollman vy es utilizado para estudiar
polimeros bioldgicos, en el disefio de drogas, acidos nucleicos y estudios en las interacciones
del ADN [41].

2.8.2 Mecénica cuantica

Es un campo de la Fisica que surgio a partir del estudio de las particulas subatomicas de
la materia y el comportamiento de los objetos de cuerpo negro. La energia absorbida de estos
objetos fue de gran importancia para determinar que este fendmeno se encontraba totalmente
relacionado con los electrones y, posteriormente, se realizaron estudios para obtener el
comportamiento de los electrones afirmando que estos se movian alrededor del nicleo en forma
de onda [42]. La forma de describir el comportamiento de todas las particulas (electrones y
nacleos) es mediante la ecuacion de Schrodinger (ver ecuacion 2.7); donde H es el operador
Hamiltoniano que incluye la energia cinética (T) y potencial (V) de las particulas, ¥ es la

funcion de onda que representa la posicion del nucleo y el electrdn, y E es el total de la energia.

HY = EY Ec.2.7

Sin embargo, el Hamiltoniano esta expresado para todo el sistema molecular tal y como
se observa en la ecuacion 2.8, en donde Tn (R) es la energia cinética de los nucleos, Te (r) la
energia cinética de los electrones, Vee (r, 1) la energia potencial de las interacciones electron-
electron, Vre (R, 1) la energia potencial de las interacciones nudcleo-electron y Van (R, R) la

energia potencial de las interacciones nucleo-ndcleo.

H(R,7) =Ty(R) + T, (r) + Voo (r, 1) + Vi (R, 1) + Vys (R, R) Ec. 2.8




A partir de la aproximacion de Born-Oppenheimer, que considera que los nucleos son
estacionarios, la ecuacion 2.8 pasa a estar en funcion de los electrones (ver ecuacion 2.9) al
igual que la ecuacion de Schrodinger (ver ecuacion 2.10) y en donde Eelectrones (R) depende de
las posiciones de los nucleos. Por lo tanto, Eelectrones (R) + Vin (R, R) es la energia de

optimizacion.
Helectrones(r) = Te (r) + ‘/ee (r' r) + I/Tle (R’ r) EC 29

Helectrones (r)qjelectrones (T‘) = Eelectrones (R)‘pelectrones (T‘) Ec. 2.10

De la ecuaciéon 2.10 surgen diferentes métodos que permiten predecir propiedades
termodinamicas y estructurales. Primeramente, el método AB initio calcula las propiedades
termodindmicas y estructurales a través de aproximaciones. Posteriormente, estan los métodos
semi-empiricos, que, a diferencia del primer método, en este se consideran los datos
experimentales y teoricos. Por lo tanto, a través de la mecanica cuantica es posible trasladar

sus conceptos a la rama de la Quimica para diversos campos de estudio [43].

Los métodos semi-empiricos son considerados los mas rapidos respecto al gasto
computacional. Con los métodos semi-empiricos se obtienen propiedades termodinadmicas
como el calor de formacion (AH’), entropia (AS’), energia interna (AU), momento dipolar ()
y energia libre de Gibbs (AG") [43].

2.8.2.1 Método PM3

El método paramétrico 3 (PM3) propuesto por James Stewart es una re-parametrizacion
del método AM1 (Austin Model 1) en donde se incluyen dos funciones Gaussianas para

corregir las repulsiones entre los ncleos como se aprecia en las ecuaciones 2.11y 2.12) [44].

.. Ec. 2.11
Enyc = Z EN(l'])

i<j




En(i,)) = ZyZ5(AA|BB) X (1 + e"*4Rij) 4 ¢=BRyj)

k k

t

En donde, i y j representan el atomo A y B respectivamente, Enuc €S la energia de
repulsion nuclear del sistema, En la energia de repulsion nuclear de cada interaccion, (AA|BB)
integrales de dos nucleos, Zij nimero de valencia de los a&tomos, Rjj distancia interatomica de
los atomos, y a, b,c y k son pardmetros optimizables. Una de las ventajas es que se pueden
predecir las propiedades de moléculas largas y son mejores que el método AML.
Especificamente se encuentra parametrizado para diversos elementos como H, C, N, P, O, S,
Cl, Sn, etc., siendo elementos caracteristicos de la atrazina, diuron, glifosato, quitosano y Nox
[45-46].

2.8.3 Simulacion Monte Carlo (MC)

Este método surgio a partir de los juegos del azar en Mdnaco y fue primeramente
desarrollado por Stanislaw Ulam para calcular la probabilidad de ganar en una casa de juego.
Posteriormente su idea fue compartida con John Von Neumann [47]. Al trasladar este concepto
a la quimica computacional, el método MC tiene como principal objetivo elegir aleatoriamente
las distancias de enlace para crear diferentes configuraciones de la geometria molecular de
acuerdo con la ecuacion 2.13:

X->X+ap Ec. 2.13
Y->Y+ap,

En donde, B1 y B2 son nimeros aleatorios entre -1y 1, y a es el desplazamiento maximo
permitido para después calcular el promedio de la energia potencial o el minimo global con la
ecuacion 2.14. Aqui V es el potencial de energia entre las moléculas, dij es la minima distancia

entre las particulas i y j, y N nimero de particulas.

Ec.2.14




Si la variacion de la energia entre la primera y la segunda geometria obtenida es menor

que cero se puede aceptar la geometria molecular, si es mayor que cero se proponen ndmeros

AE
aleatorios de B3 (0 y 1) para evaluarlos con la distribucion de Boltzman (e k7). Se acepta la

AE
geometria si 3 €S menor que e kT y se repite todo el proceso si Bz es mayor [48-49]. Este

método tiene una ventaja competitiva respecto a AMBER y PM3 porque se obtienen
propiedades termodinamicas y estructurales con el efecto de la temperatura y que en los
procesos de adsorcion son vitales. Sin embargo, los célculos dependen del nimero de pasos
para converger, lo que produce un gasto computacional superior a los métodos anteriores semi-

empiricos.

2.9 Propiedades termodinamicas

Las propiedades termodinamicas permiten observar el comportamiento del proceso de
adsorcion para establecer su naturaleza, si esta desprende o absorbe energia y su polarizacion.
Cuantificarlos permite establecer el mecanismo de adsorcién debido a que los pesticidas tienen
grupos caracteristicos y su interaccion con el Nox/Q es distinto. Asi, las propiedades como la
energia libre de Gibbs (AG"), entalpia (AH"), entropia (AS) y momento dipolar (i) son de gran

importancia al momento de realizar estudios de adsorcion.

2.9.1 Energia libre de Gibbs (AG")

La energia libre de Gibbs (AG") se ha definido como aquella energia disponible para
realizar un trabajo en condiciones constantes de presion y temperatura. También es una funcién
de estado donde su valor no depende de la trayectoria que este tiene sino solo del punto inicial
y final del proceso. En los procesos de adsorcidn es de vital importancia conocer el valor de
esta funcion de estado para definir si la adsorcion puede o no llevarse a cabo, es decir, saber si
es espontaneo 0 no espontaneo en condiciones a presion y volumen contante. Si el proceso
ocurre, la AG” es negativa y es denominada espontanea, si es positiva, se designa como no
espontaneo [50-51]. La manera en que se calcula la AG™ experimentalmente es a partir de la
constante de la isoterma de Langmuir, K., a diferentes temperaturas (ver ecuacion 2.15) [52],
mientras que computacionalmente esta en funcién de AH  y AS” tomando como referencia la

temperatura de operacion Ty la de referencia 298.15 K (ver ecuacion 2.16) [53].




AG® = —RTInk, Ec.2.15
AG° = (AHO — TASO)T — (AHO - TASO)298.15 Ec.2.16
2.9.2 Entalpia (AH")

La entalpia o entalpia de adsorcion (AH") representa el calor que se libera (exotérmico)
0 adsorbe (endotérmico) durante la adsorcién y también es aplicada en la formacion de
compuestos. En este sentido, para determinar AH se utiliza la ecuacion matemética de Van’t
Hoff (ver ecuacion 2.17). En donde, al graficar In KL vs 1/T se obtiene una ecuacién lineal,
donde la pendiente es el primer término de la ecuacion y la abscisa el segundo término [52, 54]

respectivamente.

—AH°® +AS°
RT R

Ink, = Ec. 2.17

De manera computacional AH’ se obtiene al incluir la energia total Erotar de la molécula,
la energia electronica Eeiec y AH' de formacion experimental de los atomos a 298.15 K (ver
ecuacion 2.18) [53, 55].

AH® = Etot - z Eelec + z AHoformacién Ec. 2.18
A A

2.9.3 Entropia (AS’)

La entropia (AS") es otra funcion de estado que define si el proceso de adsorcion se lleva
a cabo, es decir, si es factible termodindmicamente y mientras mas positivo sea su valor indica
una mayor estabilidad. Computacionalmente se obtiene utilizando la ecuacion 2.16 en donde,

T es la temperatura de operacion [53].

ASO = ASOT - AS°298_15 EC 219




2.9.4 Momento dipolar (u)

El momento dipolar define si una molécula es polar o apolar, presenta una relacién con
la solubilidad en disolventes polares como el agua. El parametro establecido para definirlo es
la magnitud (Debye) de la fuerza entre el producto de la carga g (Coulomb) y la distancia d

(A) entre los elementos, tal y como se muestra en la ecuacion 2.20.

h=qed Ec. 2.20
[ = Z f Wi ()W (r)dr Ec. 221

Computacionalmente, p se calcula con la ecuacion 2.21 que depende de la posicion del
electron (yi) y la carga del electron (r). La carga esta en funcion de la electronegatividad y la
distancia en la hibridacion de los enlaces, pero ambos son sensibles al afecto de la temperatura
y significa que p también cambia su magnitud. De igual modo, la geometria molecular juega
un rol importante ya que la magnitud tiene un valor de cero para moléculas lineales y para

moléculas no lineales un valor superior que cero [55].
2.10 Propiedades estructurales

El estudio estructural de las moléculas y del proceso de adsorcion permite calcular
distancias de enlace, area superficial (SA), grado de hidrofobicidad (log P) y modos de
vibracion (FTIR) para proponer un mecanismo de adsorcion. Aunado a esto, la distribucién

electrénica permite predecir rupturas y formacién de enlaces en el proceso.
2.10.1 Geometria de optimizacion

La geometria molecular y su configuracion en el espacio (distancia de enlace y angulos)
juegan un rol muy importante ya que sin estos la prediccion de propiedades moleculares no
tendrian relacion con los datos experimentales (masa molecular, log P, area superficial, FTIR
y propiedades termodinamicas). Antes de obtener alguna propiedad se dibuja la molécula con
los elementos y enlaces correspondientes (ver figura 2.6) para obtener una matriz denominada
Matriz Z.




Dicha matriz contiene las distancias de enlace, angulos, angulos diedros, indicadores |
con valores de 0 (cuando no es posible optimizar) y 1 (cuando son optimizables), finalmente,

la conectividad de los elementos entre si (ver tabla 2.1) [53].

Figura 2.6. Ejemplo del dibujo de los elementos y enlaces del glifosato.

En donde, el procedimiento para analizar la informacion de la Matriz Z es la siguiente:

1. EIl P se considera como primer elemento y tiene un indicador 0, el C es el segundo
elemento que se une al P para formar un enlace y que lleva un indicador 1, la

conectividad de estos elementos tiene el orden siguiente: C-P donde C=2 y P=N1=1.

2. EI'N se une al C para construir el enlace N-C y esta forma un angulo con el P donde
el indicador es 1 en todos los casos, la conectividad de estos tres elementos es el
siguiente: N-C-P donde N=3, C=N1=2 y P=N2=1.

3. El cuarto elemento es el C que forma enlace con el N, el enlace C-N forma un angulo
con el segundo C y el C-N-C crea el angulo diedro con el P donde el indicador es 1 en
todos los casos, entonces, la conectividad de los cuatro elementos es el siguiente: C-
N-C-P donde C=4, N=N1=3, C=N2=2 y P=N3=1.

4. El resto de los elementos sigue la misma secuencia que los pasos anteriores y, como

se pudo observar, la conectividad es hasta cuatro elementos.




Tabla 2.1. Matriz Z del pesticida glifosato.

Elemento Distancia | Angulo I Diedro N1 N2 N3
P 0 0 0 0 0 0 0 0 0
C 1.8425 1 0 0 0 0 1 0 O
N 1.4725 1 1118262 1 0 0 2 1 0
C 1.4878 1 1132029 1 168.3219 1 3 2 1
C 1.5141 1 109.9397 1 181.7901 1 4 3 2
O 1.3543 1 1151739 1 = 289.7809 1 5 4 3
O 1.4555 1 117.7657 1 177.7433 1 1 2 3
O 1.6732 1 106.8218 1 @ 306.8255 1 1 2 3
O 1.6893 1 1023091 1 52.6604 1 1 2 3
O 1.2157 1 128.6066 1 111.3129 1 5 4 3
H 0.9429 1 116.156 1 25.3487 1 9 1 7
H 0.9435 1 1168911 1 189.2219 1 8 1 7
H 1.1051 1 107.9609 1 297.2077 1 2 1 7
H 1.1064 1 1095749 1 51.719 1 2 1 7
H 0.999 1 109.7479 1 172.1048 1 3 2 13
H 1.1093 1 108.3162 1 = 301.3946 1 4 3 2
H 1.1117 1 113.0246 1  296.3169 1 4 3 15
H 0.9523 1 110117 1  357.9316 1 6 5 10
o

Esta matriz Z es optimizada hasta encontrar la minima superficie de energia potencial de
cada molécula utilizando la mecanica molecular, la mecéanica cuéntica y/o la simulacion MC.
Para los dos primeros se encuentran minimos locales, mientras que para la simulaciéon MC son
minimos globales (nivel mas bajo de energia). EI mecanismo para obtener la geometria de
optimizacion parte de una configuracion inicial, la cual obtiene la energia potencial,
seguidamente se propone una segunda configuracion de la geometria y nuevamente se calcula
la energia potencial. Este proceso se repite constantemente hasta obtener un gradiente menor o
igual que cero [56].
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2.10.2 Propiedades QSAR

Las propiedades QSAR (Quantitative Structure Activity Relationships) son una
correlacion que existe entre las propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas de una molécula en
funcion de su estructura. Estas propiedades comenzaron con Crum-Brom en 1868 quien
propuso la actividad fisioloégica de las moléculas en funcién de sus composiciones.
Posteriormente, otros autores dedicaron su estudio en la solubilidad de compuestos orgénicos
en el agua, la reactividad quimica de los bencenos y estudios del log P. Las propiedades QSAR
computacionalmente permiten predecir el comportamiento de diferentes sustancias en procesos
de toxicidad, metabolismo, absorcion y adsorcion. Dentro de las propiedades que se pueden

conseguir se encuentra el coeficiente de reparto log P, volumen y area superficial [57-58].

2.10.2.1 Coeficiente de reparto (log P)

Este coeficiente expresa el grado de hidrofobicidad que tiene una molécula utilizando n-
octanol y agua, es decir, la sustancia se coloca en una mezcla n-octanol-agua y se determina la
concentracion de la sustancia en ambas fases; en la ecuacion 2.22, la O es atribuida al n-octanol
y W al agua [59]. Computacionalmente, el log P se obtiene de la ecuacion 2.23 donde AS es el
area de superficie, O es la ovalidad de la molécula, laicano €S un indicador para los alcanos y su
valor es 1 si la molécula es alcano, M es la masa molecular, D representa el momento dipolar,
Qon es la suma de los valores absolutos de las cargas del N y O, mientras que, Qn Y Qo son la

raiz cuadrada de la suma de las cargas al cuadrado del N y O respectivamente [60].

[Molécula),

logPo, =log+———"n Ec. 2.22
%8 %% = 9 Moléculal,
log P = —1.167 X 107*AS? — 6.106 x 1072AS + 14.870% — 43.670
+ 0.998614,cqn0 + 9.57 X 1073M,, — 0.13D — 4.929Q,y
Ec. 2.23

—12.17Qx + 26.81Q% — 7.416Qy — 4.551Q% + 17.92Q3
—4.03Q, + 27.273




2.10.2.2 Area superficial

El area superficial (AS), es el tamafio de una molécula y se calcula computacionalmente
a partir de la ecuacion 2.24, en donde se consideran conjuntos de puntos de una superficie
esférica con radio=1, en este caso, n; son todos los puntos de prueba en la esfera, r; radio del

atomo o molécula y n los puntos que satisfacen una desigualdad [60-61].

4mtn
AS = —riz Ec.2.24
ng

A partir de la ecuacion anterior se obtiene el area accesible al solvente (ASA), es decir,
la superficie de una molécula gque interactia con el adsorbato en términos de adsorcién. La
manera de obtener esta superficie es a partir de una esfera (en muchos casos es el agua con

radio=1.4 A), que gira alrededor de la molécula [61].

2.10.3 Andlisis vibracional FTIR

La region del espectro electromagnético se encuentra distribuida o clasificada segin el
nimero de onda en que una molécula es capaz de absorber o emitir energia. En primera
instancia se encuentran los de mayor energia como los rayos gamma, rayos X, la luz ultravioleta
y el espectro visible, posteriormente, los de menor energia como el espectro infrarrojo, el
microondas y radio. Sin embargo, el espectro infrarrojo esté clasificado en el rango cercano
(13000-4000 cm™t), medio (4000-600 cm™) y lejano (600-200 cm™). Cada rango se encuentra
en funcidn de su energia, es decir, que en el rango cercano la energia es mayor respecto al rango

lejano.

El espectro infrarrojo basa sus principios en la forma en que vibran las moléculas (estado
s6lido, liquido y gaseoso) en un nimero de onda especifico. Sin embargo, este nimero de onda
es sensible al cambio de temperatura, momento dipolar y masa molecular por lo que el namero
de onda cambia, pero no su modo de vibracion. EI modo de vibracion se clasifica en
estiramiento (v) y flexion (0). En el primero se encuentran el estiramiento simétrico (vs) y
asimétrico (vas), mientras que en el segundo se encuentra el tijereteo (ds), balanceo (p), torsion
(v) y aleteo (w). El nimero de modos vibracionales de una molécula dependera especificamente

si esta es lineal o no lineal y se calcula con la ecuacion 2.25 [62-63]:




Numero de modos vibracional = 3N — 6 Ec. 2.25

En donde, N es el nimero de atomos que participan en la molécula.

2.10.4 Mapa de distribucion electrénica (MESP)

El mapa de la distribucion electronica (MESP) es una figura tridimensional en la que
representa la densidad de electrones como el exceso (color rojo) y deficiencia (color azul). Esta
informacion se utiliza para identificar las zonas que son susceptibles a los ataques nucleofilicos
y electrofilicos en procesos que incluyen reaccion, ademas permite identificar los elementos

que podrian interactuar y de esta forma proponer un mecanismo de adsorcion [64].




CAPITULO 3.
METODOLOGIA.
3.1 Optimizacion de la geometria molecular

La oxidacion del NTC se efectto utilizando cuatro grupos NO?* y fueron colocados
alrededor del adsorbente, es decir, una relacion 1:4 debido a que NO?* se encuentra en exceso,
mientras que Nox/Q y el Nox/Q-pesticidas fueron 1:1. Todas las moléculas fueron dibujadas y
optimizadas utilizando Hyperchem v8.0 mediante el método hibrido AMBER/PM3 utilizando
el algoritmo de Polak-Ribiere con 0.001 kcal/mol/A de nivel de convergencia y 10000/100
iteraciones, respectivamente (ver figura 3.1). Posteriormente, las moléculas optimizadas se
analizaron a distintas temperaturas (291.15, 298.15 y 303.15 K) utilizando la simulacion de
Monte Carlo (algoritmo Polak-Ribiere, 0.001 kcal/mol/ A y 20 pasos) para obtener las
propiedades termodinamicas, propiedades QSAR, FTIR y el MESP.

Molecular Mechanics Optimization @ "Monte Carlo Options
Algorithm - Dptions = Times Temperature
" Steepest Descent Termination Condition Heat 1] tarting tem 1 !s]
" Fletcher-Reeves RMS gradient of: Run steps: |20 Simulation temperature: {293.15 K
[Conjugate gradient) 10,001 keal/(& mol) Cool i] f i i f
o Polak-Ribiere or: [1000d maximam cycles Max delta: |0.05 A smperature $ |1 5 f
[Conjugate gradient) TR
C . | 7 Eireremrs, (:pln Vi Data collection period:
C el : > Pared : e C Porl ; 10 time steps
i A E ! WIS Screen refresh period:
elisebabtban —J : ath relaxs e |10 f 1 data steps
Random seed: 1111 r o
Screen refresh period: |10 cycles of ’ 0 '~ L
oK ] Cancel ‘ Snapshots... I Averages... l | Proceed | Cancel l

Figura 3.1. Ventanas para ingresar los parametros de la optimizacion geométrica
3.2 Propiedades termodinamicas

Las propiedades AH (entalpia), AS’(entropia) y p fueron obtenidas de la simulacion de
Monte Carlo y AG’ (energia libre de Gibbs) utilizando la ecuacion 3.1 a 298.15 K para cada

molécula.

AG®° = AH® — TAS® Ec. 3.1




En el proceso de adsorcion, se utilizé el promedio de AH™ y AS°, como se calcula con la
ecuacion de Van't Hoff, en las distintas temperaturas para después obtener la AG’ con la

ecuacion 3.2. Finalmente, u se obtuvo directamente de la simulacién Monte Carlo.
AG° = AH — TAS® Ec. 3.2
3.3 Determinacion del radio molecular

El radio molecular de las moléculas fue calculado partir del AS (ver ecuacién 3.3) a cada
temperatura de operacién y este mismo fue utilizado para obtener al ASA en el software
Hyperchem v8.0.

AS 1/2 Ec. 3.3
Riotecutar = (E)

3.4 Efecto del pH

Las estructuras moleculares a diferentes valores de pH (4, 7 y 9) fueron dibujados y
optimizados a 298.15 K tomando como referencia el pKa de cada molécula (ver tabla 3.1).
Cuando pH=pKa las moléculas se encuentran en un 50% ionizado, cuando el pH > pKa las

moléculas se encuentran disociados y cuando el pH < pKa las moléculas estan asociadas.

Tabla 3.1. PKay estructuras predominantes de los pesticidas.

Molécula pKa pH (4) pH (7) pH (9)
Carga positiva en Carga neutra en
Nox/Q 6.3 [27] Carga neutra en NH>
NHs* NH;

Carga negativa -1
2.6 [18] (NH",COOY - e

POOHO)
Glifosato :
Carga negativa -2 )
Carga negativa -2
5618 = - (NHz*, COOy
(NH.*, COOy POOO)
POOO)
Diuron 13.5[15] Carga neutra NH

Atrazina 1.60 [15] Carga negativa en N




3.5 Analisis vibracional FTIR

El espectro infrarrojo es cominmente obtenido al pasar la radiacion electromagnética
infrarroja a través de una muestra que posee un momento dipolar permanente o inducido y
determinando qué fraccion de la radiacion incidente es absorbida a una energia en particular.
La energia de cada pico en un espectro de absorcion corresponde a la frecuencia de la vibracién
de una parte de la molécula, permitiendo asi la identificacion cualitativa de ciertos tipos de
enlaces en la muestra. EI FTIR se obtendré seleccionando primero el menu Calcular, seguido

de vibracional y opcion rotacion.

3.6 Mapa de distribucion electronica (MESP)

Después de obtener una energia libre de Gibbs o la geometria de optimizacidn usando el
método hibrido AMBER/PM3 vy simulacion Monte Carlo, es posible trazar diagramas de
contorno en dos dimensiones del potencial electrostatico que rodea una molécula, la densidad
electrénica total, la densidad del espin, uno o mas orbitales moleculares y la densidad

electronica de orbitales individuales.

El software HyperChem muestra el potencial electrostatico como un gréfico de contorno
cuando se selecciona la opcion correspondiente en el cuadro de diélogo del gréafico de contorno.
Se seleccionan los valores para el comienzo del contorno y el incremento de contorno de
manera que se puede observar el minimo (tipicamente alrededor de -0,5 para las moléculas

organicas polares) y para que aparezca la linea de potencial cero.




CAPITULO 4.
RESULTADOS Y DISCUSIONES.
4.1 Materiales adsorbentes y pesticidas

El nanotubo de carbono estudiado fue de pared simple (NTCS), funcionalizado con
hidrégenos por defecto, correspondié a una estructura zig-zag (5,0), longitud de 11.30 A,
diametro de 3.96 A y de caréacter hidrofobico debido al valor positivo del log P. El polimero
quitosano (Q) correspondio a un 80 % de desacetilizacion, es decir, 4 unidades B-(1-4) D-
glucosaminay una unidad acetilada (N-acetil-D-glucosamina), presentd un caracter hidrofilico
debido log P negativo (ver tabla 4.1).

Tabla 4.1. Propiedades de los adsorbentes individuales.
Propiedad Unidad NTCS  Quitosano

| Energia de Gibbs (AG")  Kcal/mol ~ 866.98  -906.95
Entalpia (AH") Kcal/mol 924.61 -821.25
Entropia (AS) Kcal/mol K 0.19 0.28
Momento dipolar () Debye 7.22 13.56
LogP - 11.71 -8.71
Area superficial (AS) A? 571.61 834.61
Masa amu 730.74 865.84

4.1.1 Oxidacion del NTCS (Nox)

Las propiedades termodinamicas del Nox indicaron que la oxidacion no fue espontanea (866.99
Kcal/mol) y coincidié con el método de sintesis a temperaturas elevadas [65]. La AH' (924.61
Kcal/mol) y AS’ (0.19 Kcal/mol K) fueron positivas, es decir, el Nox absorbio calor para su
formacion y existié un cambio en la estructura molecular respectivamente, finalmente, W (7.22
Debye) fue atribuido a los oxigenos afiadidos en la superficie de la estructura del Nox dando
lugar a solubilizarse en agua. Por otro lado, el log P (6.95) disminuyd y el AS (629.45 A?)
incremento su valor en comparacion con el NTCS, lo que fue atribuido a los grupos funcionales

afiadidos (ver figura 4.1).
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Figura 4.1. Estructura molecular del Nox a 298.15 K.

En la figura 4.2 se aprecia el MESP del NTCS con el ion NO2" donde se observo que las
zonas susceptibles a los ataques electrofilicos fueron en la estructura del NTCS (color azul) y
las zonas nucleofilicas en los oxigenos del ion NO* (color rojo). Es decir, los enlaces 7 del
C=C fueron los responsables de liberar electrones porque se fragmentaron y permitieron que
los oxigenos del NO>* se incorporaran al NTCS, formando los grupos C=0, OH y COOH y
generando el nanotubo de carbono oxidado (Nox). La estructura tubular del Nox present6 una
ligera deformacion después de la oxidacion sugiriendo que al aumentar la concentracion de

iones NO," afectaria la estructura tubular del adsorbente [66].

Figura 4.2. MESP del NTCS-ion nitronio a 298.15 K.

Finalmente, las vibraciones de FTIR indicaron que la oxidacién del nanotubo se localizé a 3901
y 3811 cm* atribuido al estiramiento OH; 2012, 1925 y 1751 cm™ con el estiramiento C=0; y
1605-1230 cm™ con el estiramiento C=C. Tres grupos funcionales que manifestaron la
presencia de oxigenos y de los anillos bencénicos en la estructura donde fueron similares a los
experimentales como se aprecia en la tabla 4.2.

Tabla 4.2. FTIR del Nox a 298.15 K.
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Grupo NUmero de onda, cm*

Vibracion

funcional Simulacion Experimental [67]

OH Estiramiento 3901y 3811 3800-3700

CH Estiramiento 3166, 3050y 3013 -

C=0 Estiramiento 2012,1925y 1751 1800-1700

Cc=C Estiramiento 1605, 1576, 1463y 1230 1580-1530y 1200-1100
CH Balanceo 1136y 1124 1290

OH Balanceo 1427,1393, 1323y 1322 -

C-0 Estiramiento 1365, 1288 y 1175 1300-1100

C=C Balanceo 1000-600 1000-500

4.1.2 Compuesto Nox/quitosano (Nox/Q)

La energia libre de Gibbs (23.32 Kcal/mol) indicé no espontaneidad del proceso, lo que
fue atribuido a la presencia del Nox, ademas, el valor positivo del AH" (149.96 Kcal/mol) [68]
determind que el proceso absorbe energia, AS® (0.4247 Kcal/mol K) fue mayor que el Nox
confirmando un cambio en la estructura molecular y el momento dipolar (11.59 Debye)
determind que es un adsorbente polar, es decir, tienden a solubilizarse en compuestos polares
como el agua. Por otra parte, la masa molecular increment6 (1706.6 amu), el log P disminuyd
(-21) sugiriendo la afinidad hacia el agua y el area superficial increment6 (1352.98 A?)

generando una mayor area de contacto con los pesticidas.

El entrecruzamiento se llevé a cabo por enlaces de hidrogeno a través de los grupos C=0y el
OH del alcohol primario de la unidad -(1-4) D-glucosamina respectivamente; se obtuvo una
distancia de 2.35 A (ver figura 4.3), la interaccion en estos grupos se debid a una mayor
cantidad de enlaces C=0 en la superficie del Nox. Sin embargo, la fuerza de interaccion fue
débil ya que la distancia de enlace fue superior a 2.2 A [69-70]. Para disminuir la distancia de
enlace se deben incrementar los grupos OH y COOH considerando la posibilidad de la
deformacion del Nox.

|¢ 0.815

0
0.178




Figura 4.3. MESP del Nox/Q a 298.15 K.

Por otra parte, en el espectro FTIR se aprecid la interaccién del enlace OH con el C=0 a

4291 y 1860 cm™ respectivamente. El resto de vibraciones mostraron una similitud respecto a

los datos obtenidos experimentalmente tal y como se observa en la tabla 4.3; si se comparan

los nimeros de onda con el Nox hubo una similitud como lo afirmaron Carson et al. [71],

Shawky et al. [72] y Wang et al. [73], es decir, los grupos funcionales vibran en rangos de igual
energia: 3700-3500 y 1499-1350 cm™ (OH), 2000-1700 cm™ (C=0), 1699-1500 cm™ (C=C y
NH>), 1499-1350 cm™ (OH) y 1300-1000 cm™ (C-0).

Grupo
funcional
OH
NH

NH2
NH2
CHs
CHs
CH:

CH>
CH

Tabla 4.3. FTIR del Nox/Q a 298.15 K.

NUmero de onda, cm*

Vibracion : : :
Simulacién Experimental
Estiramiento 4291-3647 3450 [71]
Estiramiento 3286 300-3500 [72]
Estiramiento
3284y 3225 3200-3500 [73]

asimeétrico
Estiramiento simétrico 3583, 3480 y 3382 3200-3500 [73]

Estiramiento

o 2691 2915 [73]
asimétrico
Estiramiento simétrico 3076 2915 [73]
Estiramiento
o 2895y 2800 2915 [73]
asimétrico
Estiramiento simétrico 2895, 2825 y 2800 2915 [73]
Estiramiento 3083-2760 -

Tabla 4.3. Continuacion.




Grupo

funcional
C=0
c=C
NH2

NH
CHs
CH3

C-O-C
C=C

4.1.3 Pesticidas

Vibracion

Estiramiento
Estiramiento
Flexion tijereteo

Balanceo
Flexion tijereteo
Flexion tijereteo

Balanceo

Balanceo

Estiramiento
Estiramiento

Estiramiento

Balanceo

NUmero de onda, cm?

Simulacion
2018-1717
1645-1236

1692, 1643 y 1617

1490y 1433
1419-1336
1496-1199

1176, 1168 y 1053
1310-1052

1267-1059

1430-1064
1044-600

Experimental
1666 [73] y

1401 [71]
1600 [73],
1586 [71]
1578 [72]
1373 [73]

1230 [72] y

1123 [71]
1041[71]

La energia libre de Gibbs determind que los pesticidas fueron estables atribuido al valor

negativo, la atrazina fue endotérmica [74] [74], mientras que el diuron [74] y glifosato [75]

exotérmicos. Finalmente, el momento dipolar fue mayor a cero indicando que son moléculas

polares debido al oxigeno, nitrégeno, cloro y fésforo de cada estructura y la densidad

electronica. En las propiedades QSAR, la afinidad hacia el agua es menor en la atrazina [15],

diuron [76] y glifosato [77] respectivamente, y el tamafio molecular indicé que los pesticidas
son menores respecto al Nox/Q como se aprecia en la tabla 4.4.

Tabla 4.4. Propiedades termodindmicas y QSAR de los pesticidas a 298.15 K.




Propiedad Unidad Atrazina Diuron Glifosato

Energia de Gibbs (AG")  Kcal/mol ~ -13.64 4857  -309.55
Entalpia (AH) Kcal/mol  18.49 -15.60 -277.92
Entropia (AS) Kcal/mol 0.10 0.11 0.10

Momento dipolar (p) Debye 4.02 4.74 3.90
LogP - 3.29 2.15 -0.56

Area superficial (AS) A? 246 228.51 170.91
Masa amu 215.69 233.10 169.07

Los grupos funcionales caracteristicos de la atrazina (C=N), diuron (C=C) y glifosato
(P=0) mostraron vibraciones a 1642 y 1609 cm™, 1534y 1518 cm™, y 1115 cm™; cada una de
estas y el resto de las vibraciones tuvieron relacion con los datos experimentales como se

observan en las tablas 4.5, 4.6 y 4.7 respectivamente.

Tabla 4.5. FTIR de la atrazina a 298.15 K.

Grupo . . NUmero de onda, cm?
Vibracion

funcional  Simulacion ~ Experimental |

NH Estiramiento 3532y 3373 3267 [78] y 3253 [79]

CHzs Estiramiento asimétrico 3183 2972 [79]

CHzs Estiramiento simétrico 2989y 2819 2972 [79]

CH> Estiramiento asimétrico - 2972 [79]

CH:> Estiramiento simétrico 2985, 2975 y 2829 2972 [79]

CH Estiramiento 2973 e

C=N Estiramiento 1642 y 1609 1022[78), 15501791y
1410 [79]

NH Balanceo 1461 1555 [78]

CHs Flexion tijereteo 1506 y 1412 1450 [80] y 1348 [80]

CH: Flexion tijereteo 373 e

CH Balanceo - e

C-N Estiramiento 1302y 1119 1151 [79]

C-Cl Estiramiento 852 804 [80]

Tabla 4.6. FTIR del diuron a 298.15 K.
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Grupo

Vibracion

NuUmero de onda, cm™?

funcional Simulacion Experimental

NH Estiramiento 3347 3243 [81]

CHs Estiramiento asimétrico 293%s e

CHs Estiramiento simétrico 2808 -

CH Estiramiento 3077 -

C=0 Estiramiento 1858 1672 [82] y 1653 [83]
c=C Estiramiento 1534y 1518 1525 [83]. 1514 [82]y

1477 [82]

NH Balanceo 1385 1585 [84]

CHs Flexion tijereteo 1472y 1410 1492 [84] y 1385 [84]
CH Balanceo 1241y 1154 1189 [83]

C-N Estiramiento 1357,1190y 1107 1297 [82] y 1175 [82]
C=C Balanceo 1045,997y869 -

C-Cl Estiramiento 680 756 [83]

Tabla 4.7. FTIR del glifosato a 298.15 K.
Grupo : > NUmero de onda, cm*
funcional Viracion Simulacién Experimental

OH Estiramiento 3935y 3890 3465 [85]

NH Estiramiento 3394 3017 [86]

CH> Estiramiento simétrico 233>y 2828 2837 [86]

2840
C=0 Estiramiento 2051 1731[87]y 1732 [88]
NH Balanceo 1331 1553 [85] y 1431 [89]
CH> Flexion tijereteo 1378y 1354 1432 [87] y 1334 [87]
C-N Estiramiento 1143, 1076y 1030 [87]
1000

OH Balanceo 926 1200 [87]

P=0 Estiramiento 1115 1271 [86]

C-O Estiramiento 997 986 [85]

P-O Estiramiento 798, 776 y 764 978 [85]

C-P Estiramiento 685 -




4.2 Adsorcion de pesticidas en sistema monocomponente

Las propiedades termodindmicas de la tabla 4.8 mostraron que la adsorcion del glifosato
y el diuron fueron procesos espontaneos, mientras que la atrazina no espontanea y factibles
termodinamicamente con el incremento de la temperatura. La tabla 4.8 muestra que la
adsorcion fue glifosato > diuron > atrazina respectivamente debido a una menor energia libre
de Gibbs [90]. La adsorcion del glifosato fue exotérmica atribuido al valor negativo de AH', la
atrazina y el diuron correspondieron a procesos endotérmicos debido al valor positivo de la
entalpia, es decir, la capacidad de adsorcion disminuye en procesos exotérmicos y aumenta en
procesos endotérmicos con el efecto de la temperatura [91]. El valor positivo de AS” indicd que
existio un cambio en la estructura molecular del adsorbente debido a la presencia de los
pesticidas en su pared superficial. Finalmente, el momento dipolar cambi6 con el efecto de la
temperatura debido al salto en el nivel de energia, es decir, el incremento de la temperatura
permitio que los electrones pasaran a un orbital de mayor energia, pero en todos los casos no

cambid su afinidad hacia solventes polares.

Tabla 4.8. Propiedades termodinadmicas de la adsorcion a diferentes temperaturas.

<] <] o

Temperatura, AG, AH, AS
K Kcal/mol Kcal/mol Kcal/mol K
291.15 24.58 8.55
Nox/Q- |
) 298.15 22.16 125.43 0.34 9.18
atrazina ]
303.15 20.43 10.09
Nox/Q- 291.15 -14.63 15.77
diuron 298.15 -17.92 121.97 0.46 16.27
303.15 -20.26 14.95
291.15 -270.62 12.03
Nox/Q- ]
) 298.15 -273.87 -135.38 0.46 12.74
glifosato |
303.15 -276.20 10.87




El area superficial accesible (ASA) que se aprecia en la tabla 4.9, indicé que a menor
tamafo molecular existi6 mayor area de contacto ya que la proximidad del glifosato y diuron
hacia el Nox/Q fue mas cercana en comparacion con la atrazina y tuvo relaciéon con AG

(Nox/Q-glifosato > Nox/Q-diuron > Nox/Q-atrazina).

Tabla 4.9. ASAPesticida 3 diferentes temperaturas.

Temperatura, ASA3trazna  AGAdiuron = AGAGIifosato

Adsorbente

K A2 A2 A2
291.15 2296.76 2238.90 2029.98
Nox/Q 298.15 2299.45 2239.76 2031.69
303.15 2291.53 2235.76 2031.69

En el proceso de adsorcion, las propiedades QSAR (ver tabla 4.10) determinaron que los
sistemas mas hidrofilicos fueron: Nox/Q-glifosato, Nox/Q-diuron y Nox/Q-atrazina,
respectivamente. Es decir, las moléculas hidrofilicas tuvieron mayor capacidad de adsorcion
[92]. Por otra parte, el AS y masa molecular incrementaron debido a que las moléculas de los

pesticidas se encuentran en los poros del adsorbente.

Tabla 4.10. Propiedades QSAR de la adsorcion a diferentes temperaturas.

e Temperatura, LogP AS, Rmolecular,
K A? A
291.15 2236 157535  11.19
Nox/Q-atrazina 298.15 -22.41 157430  11.19 1922.29
303.15 -22.41 158613  11.23
291.15 2333 1551.20 1111
Nox/Q-diuron 298.15 -23.05  1559.42  11.13 1939.70
303.15 2354 155452  11.12
291.15 -24.08 149629 1091
Nox/Q-glifosato 298.15 2385 1501.51  10.93 1875.68
303.15 2434 150217  10.93
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4.2.1 Adsorcion de la atrazina

El MESP indicd un cambio en el valor de las zonas electrofilicas (color rojo) y
nucleofilicas (color azul) con el efecto de la temperatura atribuido al momento dipolar (ver
tabla 4.8). Dicho esto, la interaccion entre la atrazina y el Nox/Q se llevo a cabo en el nitrogeno
de la amina secundaria con el hidrégeno de la amina primaria en todas las temperaturas
respectivamente (ver figura 4.4). El enlace de hidrégeno fue débil, lo que fue atribuido a que
sus distancias fueron de 2.70, 2.81y 2.82 A [70] a 291.15, 298.15 y 303.15 K, respectivamente.
La participacion de estos grupos en el proceso de adsorcion se atribuyd principalmente a la
atrazina, debido a que al no poseer en su estructura grupos de mayor electronegatividad, utilizd

a las aminas para la adsorcion.

4.2.1.1 Andlisis vibracional FTIR

Los andlisis de FTIR a las tres temperaturas (ver tabla A 6.1) mostraron un
desplazamiento atribuido al cambio del momento dipolar (como se observo en la tabla 4.8) [93]
y principalmente de los grupos funcionales que participaron en la adsorcion. Antes del proceso
de adsorcidn, las vibraciones fueron: el estiramiento del enlace o grupo funcional NH a 3532
cm?, estiramiento asimétrico y simétrico del grupo funcional NH; entre 3225 y 3382 cm'
respectivamente, y tijereteo del enlace enlace o grupo funcional NH2 a 1643 cm™,




Figura 4.4. MESP de la adsorcion Nox/Q-atrazina: a) 291.15 K, b) 298.15 K, ¢) 303.15 Ky

d) interaccién.

Tabla 4.11. FTIR de los grupos funcionales en el Nox/Q-atrazina.

Grupo : » Temperatura, NuUmero de onda,

funcional Vibracion K cmt
291.15 3202

NH Estiramiento 298.15 2950
303.15 2901

291.15 3467

NH: Estiramiento asimétrico 298.15 3643
303.15 -

291.15 3630

NH: Estiramiento simétrico 298.15 3773
303.15 3039

291.15 1616

NH: Flexion tijereteo 298.15 1592
303.15 -

38



4.2.2 Adsorcioén del diuron

La adsorcion del diuron se llevo a cabo por enlaces de hidrogeno a través de los enlaces
C=0 del diuron y el OH del alcohol secundario de la unidad acetilada (ver figura 4.5 d); este
fendmeno se debid a que la densidad electronica del grupo carbonilo es mayor respecto a las
aminas secundarias y terciarias del diuron. La distancia de enlace para las diferentes
temperaturas (291.15, 298.15 y 303.15 K) fueron de 1.91, 1.90 y 1.81 A respectivamente,
siendo clasificadas como fuerzas moderadas [70]. En la misma linea, las zonas electrofilicas y
nucleofilicas modificaron sus valores debido al cambio en el momento dipolar, como se

observo en la tabla 4.8, para todas las temperaturas (ver figura4.5 a, by c).

0 \ CH

'0 0.945

' m

Figura 4.5. MESP de la adsorcién Nox/Q-diuron: a) 291.15 K, b) 298.15 K, c) 303.15 Ky d)

interaccion.
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4.2.2.1 Andlisis vibracional FTIR

En el espectro de la adsorcion se observo una similitud con el incremento de la
temperatura en el proceso (ver tabla A 6.2). Principalmente, se observo un cambio en el nimero
de onda de los grupos funcionales que interactuaron en la adsorcion (ver tabla 4.12). Antes de
la adsorcion el estiramiento de los enlaces OH y C=0 fue detectado a 3974 y 1858 cm™, y el
balanceo del enlace OH a 1270 cm™. El desplazamiento se atribuy6 principalmente a que hubo
un cambio en el momento dipolar tal y como se observé en la tabla 4.8 [93].

Tabla 4.12. FTIR de los grupos funcionales en el Nox/Q-diuron.

Grupo ) _, Temperatura, NUmero de onda,

funcional Viracion K cm?
291.15 3365

OH Estiramiento 298.15 3725
303.15 3630

291.15 1938

C=0 Estiramiento 298.15 1797
303.15 1957

291.15 1347

OH Balanceo 298.15 1565
303.15 1405

4.2.3 Adsorcion del glifosato

La adsorcion del glifosato se llevd por enlaces de hidrégeno entre el C-O-C de la unidad
B-(1-4) D-glucosamina y el OH del &cido carboxilico del pesticida (ver figura 4.6 d). Esta
interaccion se atribuyé a la elevada electronegatividad del grupo C-O-C y COOH. Por otra
parte, las distancias de enlace fueron de 1.91 A (291.15 K), 1.85 A (298.15 K) y 1.71 A (303.15
K). Es decir, se presentd una atraccion moderada [70]. Finalmente, el valor de las zonas
electrofilicas y nucleofilicas se vieron afectadas con el incremento de la temperatura

relacionado al momento dipolar en las propiedades termodinamicas (ver figura4.6 a, by c).




4.2.3.1 Andlisis vibracional FTIR

En la tabla A 6.3 se observan todas las vibraciones de FTIR del proceso de adsorcion los
cuales fueron similares a medida que la temperatura incrementd. Especificamente, en la tabla
4.13, los grupos funcionales participantes en el proceso de adsorcion presentaron un
desplazamiento debido al cambio en el momento dipolar [93] como se represento en la tabla
4.8. Es primordial establecer que antes de la adsorcidn, estos grupos mostraron el estiramiento
de los enlaces OH y C-O-C a 3935 y 1430 cm respectivamente.

=

Figura 4.6. MESP de la adsorcion Nox/Q-glifosato: a) 291.15 K, b) 298.15 K, ¢) 303.15 K 'y

d) interaccién.
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Tabla 4.13. FTIR de los grupos funcionales en el Nox/Q-glifosato.

Grupo . > Temperatura, NuUmero de onda,
funcional MIBEEIon K

291.15 3927
OH Estiramiento 298.15 3448
303.15 3713
291.15 1239
C-0-C Estiramiento 298.15 1291
303.15 1265
29115 -
OH Balanceo 298.15 1334
303.15 1369

4.3 Efecto del pH en el Nox/Q y pesticidas a 298.15 K

Las estructuras moleculares en los diferentes valores de pH se muestran en las figuras
4.7 y 4.8 respectivamente. Se observo que la atrazina y el diuron mantuvieron la misma
estructura en condiciones &cidas, neutras y basicas, mientras que el glifosato y Nox/Q

mostraron un cambio en condiciones acidas respecto a las neutras y basicas.

Figura 4.7. Estructura molecular a pH 4: a) atrazina, b) diuron, c¢) glifosato y d) Nox/Q.
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Figura 4.8. Estructura molecular a pH 7 y 9: a) atrazina, b) diuron, c) glifosato y d) Nox/Q.

4.3.1 Propiedades QSAR

La atrazina y el diuron no cambiaron sus propiedades QSAR debido a que el primero
mantiene su carga negativa y el segundo sin carga en cada valor de pH. El glifosato tuvo mayor
afinidad hacia al agua y mayor el area superficial (AS) en condiciones acidas debido a una
mayor densidad de enlaces OH (ver tabla 4.14). La afinidad del Nox/Q hacia el agua disminuyd
y el AS aumenté debido a su carga positiva en condiciones acidas [27]. Es decir, la adicién de
hidrogenos al adsorbente cambi6 la estructura y, por lo tanto, sus propiedades estructurales.
Asi, el AS sigue siendo mayor que los pesticidas en todos los valores de pH y cumplié con la

condicion de que al area del adsorbente debe ser mayor que los pesticidas.

Tabla 4.14. Propiedades QSAR a diferentes valores de pH.

Molécula pH LogP

4 3.38 238.47
Atrazina 4.35

7y9 3.38 238.47
4 2.15 228.51

Diuron 4.26
7y9 2.15 228.51

1.68 186.79 3.53

Glifosato
7y9 3.10 157.47 3.85
-21.56  1329.30 10.28
Nox/Q
7y9 -21.00 1352.98 10.37
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4.3.2 Adsorcion de pesticidas en sistema monocomponente

4.3.2.1 Propiedades termodinamicas

Las propiedades termodinamicas de la tabla 4.15 indicaron que los procesos de adsorcién
fueron espontaneos a los diferentes valores del pH, excepto el diuron cuando el pH es &cido, lo
cual indicé que se requiere modificar variables para que la adsorcion se efectué. La atrazina y
el diuron fueron procesos endotérmicos debido a que el valor/resultado de AH" fue positivo,
mientras que el glifosato fue exotérmico atribuido al valor negativo de AH". Ademas, la
entropia indico que existio un cambio en la estructura molecular debido a que los pesticidas se
encuentran en la pared del adsorbente y el momento dipolar (1) que son polares infiriendo su
solubilidad con el agua.

Tabla 4.15. Propiedades termodinamicas a diferentes valores de pH.

Sistema pH e A S a
Kcal/mol Kcal/mol Kcal/mol K Devyes
Nox/Q-atrazina -116.00 42.00 0.53 51.74
Nox/Q-diuron 4 91.59 252.13 0.54 54.57
Nox/Q-glifosato -279.77 -122.87 0.53 54.11
Nox/Q-atrazina -43.33 121.27 0.55 4.45
Nox/Q-diuron 7y9 -15.00 126.79 0.48 16.27
Nox/Q-glifosato -381.93 -220.30 0.54 4.308

En la tabla 4.15, se observé que la mayor adsorcion fue el glifosato > atrazina > diuron
debido al menor valor de AG’ en los distintos valores de pH [90]. Este comportamiento fue
atribuido a las cargas de los pesticidas, es decir, el glifosato tiene -2, la atrazina -1 y el diuron
0 haciendo maés susceptible al glifosato de recibir mas electrones en comparacion con los otros
pesticidas. La aproximacién de los pesticidas hacia el Nox/Q (ver tabla 4.16) indic6 que el
glifosato se adsorbié en mayor medida, después el diuron y finalmente, la atrazina. Respecto a

la adsorcion de los pesticidas de manera individual se observo que:




# La adsorcion del diuron se favorecio en soluciones neutras y basicas (menor valor de

AG’) y coincidio con el ASA ya que en estas condiciones mostré6 una mayor

aproximacion hacia el Nox/Q.

+ La mayor adsorcion en la atrazina fue obteniad en medios acidos (menor valor de AG")

porque la concentracion de cationes NHs* en la superficie del Nox/Q fue mayor y

mejoro la atraccion con el enlace C-N- (atrazina). Esto sugirié que la adsorcién esta

influenciada por las cargas.

+ Enel glifosato, las cargas y el ASA tuvieron relacion con la AG’ e indicaron que existié

mayor de adsorcion a valores de pH 7 y 9 porque el pesticida tuvo mayor concentracion

de aniones y existié mejor aproximacion hacia el adsorbente.

Tabla 4.16. ASAPestcida 3 diferentes valores de pH.

ASAatrazina’ ASAdiuron’ ASAGIifosato’
Adsorbente pH A2 A2
Nox/Q 4 2262.05 2229.34 2090.02
7y9 2257.15 2227.78 1971.93

Las propiedades QSAR (ver tabla 4.17) indicaron que en condiciones neutras y basicas

la remocion de los pesticidas presentaron menor afinidad hacia el agua en comparacién con los

acidos. El AS, Rmolecular Y masa molecular disminuyeron cuando la adsorcion de la atrazina y

glifosato se realizé a un pH de 7 y 9, mientras que en el diuron aumentaron, siendo atribuido a

la ganancia o pérdida de electrones durante la adsorcion.

Tabla 4.17. Propiedades QSAR de la adsorcion a diferentes valores de pH.

Sistema

Rmolecular,

A

Masa,

amu

Nox/Q-atrazina -21.86  1552.01 11.11 1924.30
Nox/Q-diuron 4 -24.86  1530.95 11.04 1943.73
Nox/Q-glifosato -19.71  1470.12 10.82 1878.70
Nox/Q-atrazina -21.31  1532.90 11.04 1920.27
Nox/Q-diuron 7y9 -23.05  1559.42 11.14 1939.70
Nox/Q-glifosato -18.96  1426.85 10.66 1873.66

45



4.3.2.2 Adsorcion de la atrazina

En la adsorcion de la atrazina, como se representa en la figura 4.9, participaron el
hidrégeno del enlace NHs™ (Nox/Q) con el nitrégeno del enlace C-N- (atrazina) en condiciones
4cidas y se observo una distancia de 1.00 A. En las condiciones neutras y basicas, participaron
el nitrogeno del enlace NH2 (Nox/Q) con el hidrogeno del enlace CH: (atrazina) y la distancia
fue de 2.34 A. Las distancias de enlace mostraron una mejor atraccion en medios acidos que
en condiciones neutras y bésicas [70] debido a las cargas opuestas. Todos los grupos
funcionales presentaron un desplazamiento en el nimero de onda (ver tabla A 6.4),
principalmente los que participaron en la adsorcién (ver tabla 4.18) lo que se atribuy6 al cambio

en el momento dipolar como se observé en la tabla 4.15 [93].

4.3.2.3 Adsorcion del diuron

La adsorcidn del diuron se llevé mediante el hidrégeno del enlace NHz* (Nox/Q) con el
nitrégeno del enlace NH (diuron) formando el enlace de hidrégeno a una distancia de 2.88 A
en condiciones &cidas, mientras que, en condiciones neutras y basicas, la interaccion fue en los
enlaces OH (Nox/Q) y el C=0 (diuron) obteniendo una distancia de 1.89 A. Ademas se observo
que en estas condiciones la atraccion fue mas fuerte [70] (ver figura 4.10). En la tabla 4.19 se
aprecian las vibraciones antes y después de la adsorcion de los grupos funcionales
participantes, mientras que en la tabla A 6.5 se aprecia el especto del Nox/Q-diuron donde se
observo un cambio en el namero de onda atribuido al momento dipolar tal y como se representd
en la tabla 4.15 [93].




(b)

—

Figura 4.9. MESP del Nox/Q-atrazina: a) pH4y b) pH 7y 9.

Tabla 4.18. FTIR de los grupos funcionales en el Nox/Q-atrazina.

Grupo

funcional

Vibracién

Antes

Ndamero de onda, cm?

Después

NHs* Estiramiento asimétrico 3405 3490
NHs* Estiramiento simétrico 3541 3371
NHs* Flexion tijereteo 1601 1641
C-N Estiramiento 1231 1084
Estiramiento asimétrico 2950 3370

NH: Estiramiento simétrico 3583 3500
Flexion tijereteo 1693 1662

9 Estiramiento asimétrico 2830 2639

CH2 Estiramiento simétrico 3031 2898
Flexion tijereteo 1333 1222
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Figura 4.10. MESP del Nox/Q-diuron: a) pH4y b)pH 7y 9.

Tabla 4.19. FTIR de los grupos funcionales en el Nox/Q-diuron.

Grupo : » NuUmero de onda, cm™
funcional PH Vibracion Antes Después
NH3* Estiramiento asimétrico 3020 3386
NHs* Estiramiento simétrico 3377 3536
NH3* 4 Flexion tijereteo 1754 1599
NH Estiramiento 3347 3352
NH Balanceo 1385 1262
OH Estiramiento 3974 3725
C=0 7y9 Estiramiento 1858 1797
OH Balanceo 1270 1565

4.3.2.4 Adsorcion del glifosato

En la figura 4.11 los enlaces involucrados en la adsorcion fueron el nitrégeno del NHs*
(Nox/Q) y el fosforo del P-O" (glifosato) mediante una distancia de 2.97 A a un pH=4. Cuando
el pH es 7y 9, participaron el hidrogeno del enlace NH> (Nox/Q) y el oxigeno del enlace C=0
(glifosato) con una distancia de 2.90 A [70].
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Ademas, las distancias de enlace indicaron que existié mayor atraccion en condiciones
neutras y basicas atribuido a una mayor carga negativa del pesticida. Finalmente, los grupos
funcionales participantes en la adsorcion se aprecian en la tabla 4.20, mientras que, la tabla A.
6.6 muestra todas las vibraciones del especto Nox/Q-glifosato. EI cambio del momento dipolar
[93], reflejando en la tabla 4.15, provoco el desplazamiento de los nimeros de onda, sin
embargo, el estiramiento asimétrico no fue detectado en las aminas debido al traslape con las
aminas del glifosato.

'+ 0.826

I-8.213

(a)

Figura 4.11. MESP del Nox/Q-glifosato: a) pH 4y b) pH 7y 9.

Tabla 4.20. FTIR de los grupos funcionales en el Nox/Q-glifosato.

Grupo N Ndmero de onda, cm™
funcional Vibracion Antes Después
NHs* Estiramiento asimétrico 3405 -
NHs* Estiramiento simétrico 3201 2790
NH3" ) Flexion tijereteo 1601 1621
P-O Estiramiento 857 852
NH2 Estiramiento asimétrico ~ ----- 3390
NH2 Estiramiento simétrico 3480 3518
NH2 e Flexion tijereteo 1692 1653
C=0 Estiramiento 2028 1429
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CAPITULO 5.

CONCLUSIONES.

El método Monte Carlo permitié estudiar el comportamiento termodindmico y estructural de

las moléculas en diferentes condiciones en donde:

1. La oxidacion del NTCS se llevé a cabo en la pared del precursor donde los enlaces =
fueron los responsables de la formacion de enlaces C=0, OH y COOH sobre la superficie.
En este mismo sentido, el entrecruzamiento del Nox con el quitosano participaron los
enlaces C=0 y OH del alcohol primario incrementando el area de contacto para la

adsorcién de los pesticidas.

2. Las sefales en el FTIR de los pesticidas y el Nox/Q tuvieron relacién con los datos
experimentales, mostrando la relevancia del método utilizado para estudiar moléculas

organicas.

3. Las propiedades termodinamicas en condiciones no ionicas indicaron que el glifosato se
adsorbié en mayor cantidad en comparacion con el diuron y atrazina, ademas, la
hidrofobicidad, tamafio molecular y ASA tuvieron relacion con el comportamiento de
AG’.

4. Las propiedades termodinamicas mostraron que la adsorcion fue mayor en el glifosato,
atrazina y diuron en condiciones idnicas. Asimismo, las cargas explicaron este
comportamiento en diferentes condiciones de pH. El glifosato y diuron se favorecieron
cuando el pH fue de 7 y 9, mientras que la atrazina en condiciones acidas debido al menor
valor de AG’.

5. Las propiedades QSAR, ASAy las cargas tuvieron una relacion con el comportamiento

de AG’ para definir la mayor de adsorcion de los pesticidas.




6. El MESP permiti6 identificar los grupos funcionales que interactuaron en todos los
procesos de adsorcion y se observo que las distancias de enlace estuvieron entre 1-3 A
correspondiendo a enlaces de hidrégeno. Estos mismos grupos sufrieron un
desplazamiento en su nimero de onda en todas las condiciones y fue atribuido al cambio

de p.

7. Laenergia libre de Gibbs fue la propiedad que permiti6 definir qué pesticida tuvo mayor
adsorcién cuando estos se compararon entre si en condiciones idnicas y no ionicas. Esta
propiedad debe tener relacion con el comportamiento de las cargas, la hidrofobicidad,

ASA y cargas para entender la naturaleza de la adsorcion.

Asi, se comprob6 que la hipotesis fue correcta, debido a que la de adsorcion de los
pesticidas mostré6 un comportamiento distinto en condiciones idnicas y no ionicas, siendo
posible estudiarlos en el Nox/Q en distintas condiciones de adsorcion. Por otro lado, el estudio
computacional utilizando el método Monte Carlo, representd un punto de partida para evaluar
la capacidad de un adsorbente para adsorber distintos pesticidas en sistemas

monocomponentes.
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CAPITULO 7.

ANEXOS.

Tabla A 6.1. FTIR del Nox/Q-atrazina a diferentes temperaturas.

Grupo Vibracion NuUmero de onda, cm*
funcional 291. 15 K 298.15 K 303.15 K
OH Estiramiento 4091-3459NoxQ 3954-3312NoxQ 3223-2950NxQ
3614NoXQ Nox/Q
NH Estiramiento ~ 3202Atazina y 29g4NoxQ 3278Auazina y, 2958921867“?;2‘”&
2950Atrazina -
Estiramiento NOXIO NOXIO 343Ny
NH; asimétrico o407 -y 3357 3156NoxR
NH; Estiramiento  sgagno00 y 3511N0%Q  3773-3457N00 3039NoXQ
simétrico
ESti ram ie nto Atrazina Nox/Q Atrazina Nox/Q
CHs asimétrico 3118 y 2858 2861 2995
3063Atrazina,
CH Estiramiento ~ 3127Atrazina  pgp5Atrazina 3039NoxQ, 3066NR 2875-
’ simétrico y 292N 2806~ y 283gAtazina
2778Nox/Q
CH, Est!rarpic_ento _____ 3074ty
asimétrico 3012NoxQ
- : 3159-2589VoxQ
Atrazina _ g !
cH, ~ Eotiramiento 2947777y 2843 3106ANn Yy 3016-2583N0
simétrico 2707 opGAazin
. . 3143-2712NoxQ 3202-2789NoxQ
CH Estiramiento o1 4 gAvazina y o7ggAsina Y 3031-2481N0%0
C=0 Estiramiento 1887-1545NxQ 1903-1588NxQ 1875-1383NoxQ
Atrazina
C=N  Estiramiento 16607y 1602amame 1035 Y 13379053 s
c=C Estiramiento 1641-1239NoxQ 1641-1239NoxQ 1773-1154NxQ
NH Balanceo = @ -—— e e
NH; Flexion — jeggronoy 161680 1696-1502%0 oo
tijereteo
OH Balanceo 1559-1305NxQ 1511-1314Nox@
1473Atrazina,
CH Flexion — 1470Atein2, 141 1Avein 140080
? tijereteo  1336NQy 1312N0%Q 139gAtezina
1397N0
CH Flexion 1444-131810 1419-1312%Qy
2 tijereteo 1363Atrazina y 1339Atrazina 1408Atrazina
C-0-C Estiramiento 1381-1072NoxQ 1383-1075NxQ 1391-1060NxQ
C-0 Estiramiento 1352-1060NxQ 1425-1055NxQ 1552-1084NoxQ
; - 1429-1235Atazina
A A 1398_1067Atrazma y 1355_1137Atrazma y
C-N Estiramiento =55, 1gpgnone 1303-1048NXQ B
CH Balanceo  1170%Qy 1041%°  1172-1058"0
c=C Balanceo 1032-600N¥/Q 1018-600N/Q 1046-628NoxQ
C-Cl Estiramiento 849Atazina gQ2Arazina 987-771Auazina




Tabla A 6.2. FTIR del Nox/Q-diuron a diferentes temperaturas.

Grupo Vibracion NUmero de onda, cm™?
funcional 291. 15 K 298.15 K 303.15 K
OH  Estiramiento  4069-3365Nox 4073-3579NoxQ 3331967N§,;,Q
o 3225N"Q 3377NQ 3666°"""
NH Estiramiento 3062Diurony 3268Diurony 3045N0x/Qy
Estiramiento 3565NQ y 333Ny NOXIQ
NH asimétrico 3173NoxQ 3193NoxQ 3361
NH Estiramiento 3321NoxQ y 3552N0Q y 3501-
2 simétrico 3184NxQ 3419NoX/Q 3358NX/Q
H i Nox/Q . Diuron
CH  imétiico 28040 2070 oo
H i Nox/Q Diuron
CHs  “Simétrico . 2omoouo 26880 o
cH,  Cstiramiento 3015NoxQ 3000NoXQ
asimetrico
Estiramiento 70aNox/Q 3147NXQ y 2641-
CH. simétrico 2002788 2820NXQ 2928NoxQ
. . Diuron
o 30180Wn 2921-  3140Pwron 3103- o129 T
CH Estiramiento 29goNoX/Q 2764NXQ 3117-
2749NXQ
o 1938Piuron 1885- 1910-1714NxQy 19575M,
C=0 Estiramiento 1715NoxQ 17g7Diuron 1924-
1836NxQ
1728Diuron
1645-1238N/0 !
- Nox/Q \ ’ -
Cc=C Estiramiento 164‘1151824?.’3?“0“ y 1616°""y 123%2650?(@
1490D|uron . y
1509D|uron
NH Balanceo - e e
Flexion 1692NxQ y / 1686-
NHz tijereteo 1661N¥Q 1686-1615"¢ 1618NoX/Q
OH Balanceo  1455-1073NoxQ 156512308042 131;68@;@
1452N0Q
Nox/Q ) )
CH Flexion 114‘252%“0“ ’ 1439Piuren | 1403NxQ 1411-
3 tijereteo 13 47Diu,0ny y 13620iuron 135601uron y
1406"NQ
Flexion 1 2RoNOXIQ 1461NXQ y 1465-
CHz tijereteg 47271362 131QNex 1353N0vQ
C-O-C  Estiramiento  1281-1094NoxQ 1344-1178N04Q 10173;@,;@
C-O  Estiramiento  1356-1057Nox 1351-1016N09Q 1110353,;@
1375-
CN Estiramiento 1387-1110Pron y 1399-1103Puron y 1075P1uron y
1293-1055N%/Q 1282-1059NX/Q 1313-
1072NxR




Tabla A 6.2. Continuacion.

Grupo Vibracion NUmero de onda, cm!
funcional 291. 15 K 298.15 K 303.15 K
1174NOX/Q, 1211Diur0n
CH Balanceo 1155Piuron y 117?112%5,3%52;(@ y 1175- ’
1145N0Q 1044N0X/Q
_ 1049-600N>Q y 1000-600NXQ, 1052-600NXQ
Cc=C Balanceo 1000_844Diur0n 996Diuron y 829Diuron y 997_834Diur0n
C-Cl Estiramiento 69QP!uron 6g20!uron 65gPiuron




Tabla A 6.3. FTIR del Nox/Q-glifosato a diferentes temperaturas.

Grupo Vibracion NUmero de onda, cm*
funcional 291. 15K 298.15 K 303.15 K
. _ Nox/Q
OH Estiramiento 4113-3419%40y  4048-3448° 00 4%3%3%9364[‘§°?at° y |
3927-3647°10%° y 3950-3546N% "o Giifosas
. ] 3460Nox/Q 3447Glifosato 3482Nox/Q
NH Estiramiento 3369(3Iifosat% 3045NOX/Q y 2972G|ifosat%
Estiramiento Nox/O 333Ny 3535NXQ y
NHz simétrico 3385 3276Nov0 3409NovQ
P H Nox/Q
NH; Ezti'r;aér:‘rzigto 3676-3385N°¢2  3500-3389N0¥Q 336523N0X,Qy
CH;,  Cotiramiento 28630 3043N00
asimetrico
CHs Essti'r;aérl‘rzigto 2955NoXQ 2932NoXQ 3197NoXQ
Nox/Q
Estiramiento 319(ZIifosato’ Nox/Q
CH, ORI 2995 y 3054
asimetrico 29806|if05at0
2999Glifosato .
_ Nox/Q ) Glifosato
Estiramiento 2020 ZZZ%MO y 2858NoxQ, 2953 NoX/Q
CH, S 2786 y Glifosato 2949-2832
simetrico Glifosato 2674 y Glifosato
2542 250 4NOHIQ y 2712
CH Estiramiento 3123-2734NoxQ 3094-2760N¥Q  3096-2765NXQ
_ . 1906-1676N¥Qy  1999-1788NXQy  1958-1509N/Q
C=0 Estiramiento 18206Iifosato 19466Iifosato y 19466Iifosato
c=C Estiramiento 1645-1236NxQ 1642-1281N%Q  1649-1238NoxRQ
NH. tileerxelt%g 1670-1617N9KQ*  1691-1640NXQ  1713-1644NoX/Q
NH Balanceo = - e e
1487-1341NXQ  1516-1334Nox¥/Q
OH Balanceo 1453-1222NQ 1334Clifosato y, 13p9°C!ifosato y
1154GIifosato 1035Glifosato
Flexion 1413NXQ y NOX/Q 1435NXQ
CHs tijereteo 1411NoxQ 1418 1369NXQ
_ Nox/Q _ Nox/Q
Flexion ~ ~ioz 1341 % 14001367000y 1420-4331 T
CH2 tijereteo 1f§2226Iifosatoy 1386'1366G“fosat0 lf§§6Glifosatoy
C-O-C  Estiramiento 1335-1121NoxQ 1336-1041N%Q  1408-1098N*/Q
1444Glifosat0, . 1371-1066N0X/Q,
C.O  Estiramiento  11260Wosto 1003, 147857, 120gGlifosato
’ 1428-1050NX/Q s
1054NOX/Q 1057Gllfosat0
1300-1043NoXQ, Nox/O 1314-1065NXQ,
C-N Estiramiento 11076fosato y, ﬁ%jgige,ifosaz 1296¢"y
984Gllfosat0 11886I|fosato




Tabla A 6.3. Continuacion.

Grupo

NUmero de onda, cm!

funcional Vibracion 291, 15 K 298.15 K 303.15 K
1182NoxR y Nox/ Nox/
CH Balanceo 1154N0KG 1175-1026N%Q  1179-1073NX/Q
c=C Balanceo 1039-600N¥Q  1022-600N¥Q  1047-601NQ
. . f H 1104G|if08ato y
P=0 Estiramiento 9p3Clifosato 980-939Clifosato 10g5Gifosats
Glifosato . Glifosato
P-O Estiramiento 872$0G"fosamy 791-766C!fosato 871§7G|ifosatoy
C-P Estiramiento  643-622°1"%  50-626°"Ms2tc g0 CIifosato




Tabla A 6.4. FTIR del Nox/Q-atrazina a diferentes valores de pH.

Grupo Asi - Ndmero de onda, cm™?
funcional slghacion pH 4 pH 7y9
OH Estiramiento 3905-3563Nox/Q 3905-3720NoxQ
NH Estiramiento 3348NoxQ 3344NoxQ
NH; ST 3400-3370NoXQ
NHs* Estiramiento 3407-3369N0
asimetrico
NH> Estiramiento simétrico - 3529-3500Nox/Q
NH3* Estiramiento simétrico 3552-332qNox@ .
Estiramiento Nox/O Atrazina 3079\ y
CHa asimétrico 3092 y 3052 3020Atrazina
. Nox/Q
CHjs Estiramiento simétrico ~ 3174Atina y 3162N0X/Q %igAtminX
cH Estiramiento 2945-2863NQ y 2947-2895NQ y
2 asimétrico 2971 1Atrazina 2639Atazina
_ Nox/Q _ Nox/Q
CH> Estiramiento simétrico 302§9§2§$am y 300278522t(3a2ina y
. 3101-2701NoxQ 3076-2757NoxQ
CH Estiramiento 2855Atrazina y 2825Atrazina y
C=0 Estiramiento 1989-1438NX/0 1992-1923NX/0
C=N Estiramiento 1802-1538Atrazina 1638-1455Atazina
c=C Estiramiento 1799-1202NoxQ 1825-1252NoxQ
NH Balanceo 1426Nox/Q 1388Nox/Q
NH, Flexion tijeretec —--m- 1662-1653N¥Q
NH3* Flexion tijereteo 164N
OH Balanceo 1448-1254NoxQ 1497-1138NoxQ
L 1446-1382N%R v 1415- 1380-1375NxQ
CHs Flexion tijereteo 1326At,azir¥ 1419_1392Amm¥
. _ Nox/Q
CHs Flexion tijereteo 141000 3o LASTIS0 LY
C-0-C Estiramiento 1359-1031Nox@ 1371-1039NoxQ
Cc-0 Estiramiento 1405-1024NoxQ 1448-1059 NoxQ
o 1188-1011"Ry 1192-1095N9 1169
C-N Estiramiento 1174Atrazina y llOlAtrazina
C-N- 1084Atrazina _____
_ Nox/Q
CH Balanceo 1164-1105NxQ 123503(1)§fazma y
Cc=C Balanceo 1089-605N2 1048-601N2
C-Cl Estiramiento 954 y g3gAtrazina 938 y 855Arazina




Tabla A 6.5. FTIR del Nox/Q-diuron a diferentes valores de pH.

Grupo Asi . Ndmero de onda, cm™?
funcional signacion pH 4 pH7y9
OH Estiramiento 3913-3538N*Q 4073-3579Nx
NH Estiramiento 33520PMuron v 3344Nox/Q - 3377NoX/Q y, 396gDiuron
NH: Estiramiento 3330NoXQ y 3193NoXQ
asimetrico
NHs* Estiramiento 3396-3367° e
asimetrico
NH, Estiramiento simétrico ~ ----- 3552N0%Q y 341 gNoX/Q
NH3* Estiramiento simétrico 3543-3494Nox@
Estiramiento 3070N¥Q y 3075- Diuron
CHa asimétrico 3026Piuron 2970
Nox/Q Nox/Q
CH3 Estiramiento simétrico 3154 312’7%%91 y 2688Nx/Q
CHa Estiramiento 2937-2882N0xQ 3015N0Q
asimetrico
CH; Estiramiento simétrico 3005-2942NR 3147NX/Q y 282N+
cH Estiramiento 3060-3009P'uron y 314QPiuron 3103-
2972-2668Nx/Q 2764NoxQ
. 1981-1411NoxR 1910-1714NoxQ
C=0 Estiramiento 1941 Diuron y 17g7Diuron y
. 1812-1212NoxQ 1645-1238NoxQ
C:C EStlramlentO 1750_1311Diur0ny 1616Diuron y 1490Diuron
NH Balanceo 1419N¥Q y 190N .
NH, Flexion tijeretec -——- 1686-1615N/Q
NH3* Flexion tijereteo 1731-1599NxQ .
OH Balanceo 1516-1361NoxQ 1565-1230NoxQ
L 1403N0X/Q1 1383NOX/Q 1439Diur0n, 1403NOX/Q
CHs Flexion tijereteo 1413-1358Diuron y 1362Diuron y
CH; Flexion tijereteo 1379-1365N/Q 1461NoXQ y 1310No¥/Q
C-0-C Estiramiento 1381-1050NxQ 1344-1178NxQ
C-0 Estiramiento 1265-1058NxQ 1351-1016NXQ
. 1233-1045N*R y 1399-1103Puro y
C-N Estiramiento 1233-1030Piuror 1282-1059NX/Q
1175-1090NxQ 1172-1051NoxQ
CH Balanceo 1204_1114Diur0ny 1128Diuron y
_ Nox/Q
c=C Balanceo 1092-608NoXQ 99%38%9)”63%29Digm
C-Cl Estiramiento 6730iuron 682Diuron




Tabla A 6.6. FTIR del Nox/Q-glifosato a diferentes valores de pH.

Grupo Asi - NUmero de onda, cm
funcional signacion pH 4 pH7y9
_ Nox/Q
OH Estiramiento 39%88f§;§om y 3903-3722N¥Q
NH Estiramiento 3353NoxQ 3327NoxQ y 3pg3Clifosato
NH» E;;:ﬁg;fggo ----- 3393-3365N0<Q
NH,* Estiramiento 34120Mesatoy
2 asimétrico 272 Glifosato
NHs* Estiramiento 3407-3331%%0
asimetrico
NH: Estiramiento simétrico @ -—--- 3524-3497
NH,* Est!ramlgnto __________
asimetrico
NHs5* Estiramiento simétrico 3554-279QNox@ .
CHs Estiramiento 3060N 3074N0
asimetrico
CH3 Estiramiento simétrico 3148NoxQ 3166NXQ
cH Estiramiento 2942-2815N Ry 2935-2911N*Ry
2 asimétrico 2988Gllfosat0 2979Gllfosato
. L 3014-2607NoxQ 3020-2921NoxQ
CH> Estiramiento simétrico 3(740!ifosato y 3058Clifosato y
CH Estiramiento 3093-2722NoxQ 3099-2751NoxQ
o 1946-1602NX/Q 1971-1925NoxR
C:O EStlramlentO 1974G|ifosat0 y 1429G|ifosat0 y
c=C Estiramiento 1816-1222NoxQ 1827-1205NoxQ
NH Balanceo 1418Nox@
NH3* Flexion tijereteo 1732-1593"° e _
NH,* Flexion tijereteo 1644-1434C!ifosato y 1600-15726lifosato
NH; Flexion tijeretec --—-- 1670-1653NxQ
OH Balanceo 1504-1183NoxQ 1508-1316NoxQ
CHs Flexion tijereteo 1438-1381N¥Q 1410-1369Nox¥Q
. 1413-1340QNxQ 1449-1361NoxQ
CH2 FIeXIOn tljereteo 1389G|ifosat0 y 1360G|ifosat0 y
C-0-C Estiramiento 1369-1023NoxQ 1363-1058NxQ
Cc-0 Estiramiento 1456-1021NoxQ 1268-1024NoxQ
_ Nox/Q _
C-N Estiramiento 1248-1014NQ 1287 11%216@““"55‘% 1300
CH Balanceo 1199-1087NoxQ 1169-1091NoxQ
Cc=C Estiramiento 1065-604’\"‘”"Q 1086-601
P=0 Estiramiento 10_29-9446'”055“_O 12026_"fosato
P-O" Estiramiento 857Gllfosato y' 852(3I|fosato 6766I|fosato
C-P Estiramiento g7eClifosa0
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