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1. Exposicion sintética de la labor desarrollada durante el tiempo de ejecucién de la beca.

En el primer trayecto, el becario sintetizd el pesticida imazapyr por medio de técnicas de sintesis
clasicas. Se llevo a cabo, en primer lugar, el estudio de las especies presentes en el equilibrio en
fase gaseosa.

Las determinaciones se realizaron inyectando soluciones metanolicas en un Cromatégrafo
Gaseoso HP 5890 acoplado a un detector selectivo de masa HP 5972.

Se procedi6 a evaluar la ocurrencia de los diferentes isomeros presentes en el compuesto
seleccionado Para ello se analizaron exhaustivamente los espectros de masa del mismo.
adjudicando picos especificos a cada una de las especies presentes al fin de estimar '3 relazion
de cada una de ellas en el equilibrio. Para avalar la especificidad de las fragmentaciones se
lievaron a cabo experiencias de EM trampa de iones.

Luego se encargd del desarrollo de métodos analiticos para la cuantificacién del mismo por
medio de HPLC acoplado a detectores ESI-MS y UV-DAD, encontrando las condiciones
cromatograficas dptimas para la deteccion y comprobando la linealidad de respuesta en los
rangos de concentracion de trabajo.

Respecto de los experimentos de adsorcion, se llevaron a cabo las cinéticas de adsorcion del
pesticida sobre silca determinando el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio.
Posteriormente se evaluaron las isotermas de adsorcion a diferentes pH.

Finalmente se comenzo la funcionalizacion de silice a fin de obtener otros adsorbentes
potenciales. Actualmente se esta llevando a cabo la caracterizacion estructural de Ins salidos

obtenidos y sus respectivas cinéticas de adsorcion.



Grado cle cumplimiento del plan de trabajo.

Se pudo llevar a cabo gran parte de las actividades planificadas, excepto las isotermas sobre

silica funcionalizada.

Objetivos alcanzados.

Los objetivos que pudieron concretarse fueron:

Llevar a cabo reacciones de sintesis para el pesticida imazapyr.

Adquirir destreza en el manejo de equipamiento: Cromatografo Gaseoso; Cromatdgrafo Licuido
de Alta Resolucior y Espectrometro Infrarrojo.

Funcionalizar particulas de silice de modo de generar grupos carboxilato y amino libres

Determinar cinéticas e isotermas de adsorcion de las sustancias mencionadas sobre silice.

Hipotesis confirmadas o refutadas.

La silice mostro cinéticas de adsorcién de primer orden con imazapyr, observandose tiempos de
equilibrio de aproximadamente 24 hs.

Respecto de las isotermas, el compuesto muestra isotermas tipo L (tipo 1) en el rango 0-10 ppm
continuandose con una meseta. Por otro lado, los espetros IR confirman la presencia de gripos

carhoxilato y amino en |a superficie de las particulas funcionalizadas.

Métodos y técnicas empleados.

Funcionalizacion de silice
La funcionalizacion de la misma se llevo a cabo a través de una modificacién de la técnica ya
realizada en el grupo de trabajo, por medio de la esterificacién general de los grupos silanoles de

la superficie de la silice pirogena con alcoholes (20-22).

Si-OH + ROH(l) —Si-OH «» H-OR —Si-OR + H20

En el caso del presente proyecto se introdujo como modificacion de 1a técnica ya utilizada. la
esterificacion con un hidroxiacido, de modo que la superficie de la silice quede cubierta de
grupos carboxilo libres capaces de interaccionar con los grupos NH de los pesticidas.

En este punto la idea original era volver a realizar todos los pasos del plan de trabajo original:
poner en contacto una cantidad conocida de pesticida en solucion acuosa con una cantidad
conocida de la silica seleccionada y luego cuantificar por HPLC el pesticida remanente en el
agua posteriormente al filtrado de la misma, estudiando diferentes variables: pH, temperatura,

tiempo de contacto, concentracion de pesticida y silica.



Experimentos de adsorcion

Las isotermas de adsorcién de plaguicidas se miden experimentalmente en el laboratorio
haciendo interaccionar cantidades conocidas de adsorbentes con soluciones de diferentes
concentraciones iniciales de plaguicida a una temperatura determinada. Estas mediciones se
llevaron a cabo por Espectroscopia UV-Visible.

Las isotermas de adsorcion resultantes representan la cantidad de plaguicida adsorbido frente a
su concentracién en la solucion en equilibrio. Segun Giles y colaboradores (m) las isotermas de
adsorcion de contaminantes se pueden clasificar en cuatro clase principales dependiendo de la
pendiente del tramo inicial de la curva. Segun estos autores, la forma de la isolerma esta
relacionada con el mecanismo de adsorcion, la naturaleza de la molecula a adsorber y de 13
superficie adsorbente

Se colocd una cantidad conocida de imidazolinona en solucion acuosa con una cantidad
conocida de silica. cuantificando posteriormente por HPLC de imidazolinona remanente en el
agua luego del filtrado de la misma, estudiando diferentes variables: pH, temperatura, tiempo de

contacto, concentracion de pesticida y silica.
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7. Resultados obtenidos (trabajos publicados, en prensa, presentaciones a congresos, el .

Parte del trabajo de investigacion del becario fue incluido en un trabajo a congreso (Estudio de
equilibrios tautomericos de benzotiadiazinonas mediante espectrometria de masa y calculos
teoricos, en el Il Congreso Argentino de Espectrometria de Masa) y en una publicacion
recientemente enviada al Journal of Environment and Health (Adsorption of bentazone from

aqueous solutions using silica particles).

8 Obstacuios y dificultades en el desarrollo del plan.

Se observaron dificultades varias durante la sintesis debido a falta no planificada de reactivos y 3

roturas cel cromatografo HPLC

9. Avance académico durante el periodo de beca.

El becario ha finalizado las cursadas durante el afio 2014, encontrandose recibido al dia de la

fecha.
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