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RESUMEN:

1. Se desarroll6 y validé una estrategia general de trabajo para la modelacion de las
interacciones de los GS de CA con dos plaguicidas organoclorados. La misma se
compone de tres métodos realizados consecutivamente y dependientes entre si.
Primero la metodologia de Hipersuperficie de Mudltiples Minimos (MMH) para la
exploracion del espacio configuracional de los complejos de asociacion molecular, lo
gue permite definir las estructuras distintivas correspondientes a los minimos locales
del sistema. Estos se optimizan posteriormente mediante la Teoria del Funcional de la
Densidad (DFT), cuyas informaciones electronica y geométrica constituyen los datos de
entrada para el analisis topologico de la densidad electrénica segun la Teoria Cuantica
de Atomos en Moléculas. Se us6 un modelo simplificado de carbon activado con un
grupo funcional (COOH, OH) situado en el borde. Con el fin de evaluar la influencia de
las condiciones de pH del medio sobre la estructura de los grupos superficiales se tuvo
en cuenta la deprotonacion parcial de los grupos carboxilo e hidroxilo. EI modelo
descrito no toma en cuenta las caracteristicas morfoldgicas y topoldgicas de las redes
de poros presentes en los carbones activados, pero permite enfocarnos en los
aspectos relacionados con las interacciones presentes a nivel de grupo superficial,
entre el CA y las moléculas que se adsorben [Enriquez-Victorero, 2014; Gamboa-
Carballo, 2016a].
2. Se modificé el programa GRANADA, lo que permiti6 ampliar las utilidades de la
metodologia MMH para poder restringir la ubicacion de las moléculas de disolvente a
una zona del espacio respecto al soluto, en este caso dos plaguicidas. El empleo de la
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restriccion posibilita la mejor reproduccion de la realidad fisica y la disminucién del
costo computacional en algunos estudios de interacciones débiles [Hernandez-Valdés,
2013].

3. Se caracterizaron los complejos de asociacion molecular GS/(H20)n=0-3 y
GS/HCH/(H20)n=0-3 a diferentes condiciones de pH y solvatacion con dos modelos de
CA. La afinidad de las moléculas de agua por los GS sigue el orden COO>0Or
>COOH>0OH>grafeno. La saturacion de los grupos COOH, COO" y O ocurre con la
primera molécula de agua, mientras que se necesitan dos moléculas de agua para
saturar al grupo OH. El tamafo del modelo de CA, en las condiciones estudiadas, no
tiene una influencia significativa en la evaluacion del papel de los GS sobre el proceso
de adsorcion de la molécula conta-minante. La adsorcion del B-HCH sobre CA esta
ligeramente favorecida respecto a la del y-HCH, y la adsorcion de ambos a pH neutro
se debe favorecer con el aumento del contenido de grupos &cidos (COO") [Enriquez-
Victorero, 2014].

4. Todos los complejos de asociacion GS/CLD/(H20)n=0-3 son estables y muestran una
mayor asociacion para condiciones de pH neutro, sobre todo para el COO™ (90 %
deprotonado a pH=7), donde los resultados sugieren quimisorcion. Las interacciones
son mayormente de carécter dispersivo. Sin embargo, se corrobor6 mediante Teoria
Cuéntica de Atomos en Moléculas (QTAIM) la presencia de interacciones covalentes
fundamentales en la adsorcion de la CLD para el grupo superficial COO-, a traves de la
formacion de un aducto CLD-GS [Gamboa-Carballo, 2016a].

5. Se caracterizaron los complejos de asociacion molecular COO/CLD/(H20)n=0-3 y
COO/ICLD/(H20)n=0-3 mediante la metodologia de Hipersuperficie de Multiples Minimos
utilizando el hamiltoniano semiempirico PM7. Se evidencid la presencia de
interacciones covalentes fundamentales en la adsorcion de la CLD e ICLD para el
grupo superficial COO". Estas interacciones sugieren una quimisorcion entre la
clordecona y el grupo superficial. Se corrobor6 la similitud entre la CLD y la ICLD
mediante la modelacion usando MMH-PM7, demostrando, de manera cualitativa, la
factibilidad de usar la ICLD marcada con yodo radiactivo como radiotrazador analogo a
la CLD [Gamboa-Carballo, 2016b].

6. Se obtuvieron cuatro carbones activados a partir de bagazo de cafia por activacion
con vapor de agua y por via acida, que fueron convenientemente caracterizados. En el
CA activado con vapor de agua prevalecen los grupos superficiales basicos sobre los
acidos, mientras que en los activados con acido fosférico los GS son mayoritariamente
acidos y la cantidad de los mismos aumenta con el aumento de la concentracion del
acido empleado en la activacion. Los resultados de cinética de adsorcién y las
isotermas de adsorcion de la CLD en los cuatro CA muestran que el aumento en el
contenido de carbono y de grupos acidos en los CA favorece la adsorcion de la CLD,
confirmando los resultados tedricos. Igualmente, se confirma el fendmeno de
guimisorcion, segun los resultados de la desorcion térmica programada (TPD), que
mostraron el papel de los grupos superficiales carboxilos y los estudios a varios valores
de pH, que mostraron la mayor adsorcion de la CLD a pH = pHpzc, justo cuando la
superficie del CA no esta cargada [Durimel, 2013].

7. Se determinaron las isotermas de adsorcion de la B-HCH en los tres CA de bagazo
de cafa activados por via acida. La capacidad de adsorcion aumento con el aumento

de GS é&cidos en los CA, lo que corrobora los resultados teoricos. Los estudios de
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correlacion demostraron que para los CA estudiados la capacidad de adsorcion no
depende del volumen micro y mesoporoso ni de la presencia de otros grupos
funcionales oxigenados en la superficie del CA [Durimel, 2015].

COMUNICACION CORTA

Los contaminantes organicos persistentes (COPs) son un conjunto de compuestos
organicos toxicos producidos y utilizados por el hombre, que tienen un tiempo de
persistencia en el ambiente muy largo. La persistencia puede estar dada por su
resistencia quimica o bioldgica, o porque los volimenes de vertidos al entorno son
mayores que la capacidad del medio natural para degradarlos [McLeod, 2014]. Entre
los COPs se encuentran los plaguicidas e insecticidas organoclorados, presentes en
aguas residuales y en cuerpos de agua naturales [Peng, 2015]. Todos los plaguicidas
presentan la propiedad comun de bloquear procesos metabdlicos vitales de los
organismos. Debido a sus caracteristicas fisicoquimicas, los plaguicidas se han
identificado en todo tipo de muestras ambientales (agua, lluvia, nieve, aire, sedimento y
suelos), en todas las zonas del mundo incluyendo aquellas que son muy remotas del
sitio de su liberacién ambiental [Szlinder-Richert, 2008; Geyer, 2000; Cabidoche, 2009].
Los primeros reportes de aguas contaminadas con plaguicidas en Cuba han sido
publicados recientemente y muestran la presencia de plaguicidas en aguas
superficiales. Entre los mas difundidos a nivel mundial se encuentran le
hexaciclohexano (HCH) y la clordecona (CLD), plaguicidas de uso muy extendido en el
control de plagas entre los afios 1951 y 1993 [RPOP, 2006; Vijgen, 2006], ambos con
una gran persistencia en el medio ambiente. En las islas caribefias de Guadalupe y
Martinica, por solo citar dos ejemplos, el uso de estos plaguicidas fue suspendido hace
mas de veinte afios, pero los niveles de ellos en suelos y aguas superficiales no ha
disminuido significativamente [Cabidoche, 2009], por lo que las plantas de tratamiento
de agua potable estan dotadas de filtros de carbon activado (CA) para su eliminacion.
Uno de los principales problemas con los plaguicidas es que son transparentes a los
procesos convencionales de tratamiento de residuales como la coagulacion, la
floculacion y la sedimentacion, mientras que la adsorcion sobre carbones activados ha
demostrado una mayor eficiencia para la potabilizacion de aguas contaminadas
[Rashed, 2013].
Los carbones activados se emplean comunmente en el tratamiento de agua, y se ha
reportado su empleo como materiales adsorbentes para la separacion y concentracion
de plaguicidas [Rashed, 2013; Pham, 2013; Sousa, 2011]. A pesar del interés que
revisten estos sistemas, estos presentan una elevada complejidad en cuanto a los
meétodos usados para su estudio. Ademés, tanto el conocimiento acerca de los
mecanismos de adsorcion de los contaminantes ambientales en disolucion acuosa,
como el papel de los grupos superficiales (GS) en estos procesos aun resulta
insuficiente. Esta complejidad viene dada por el reto que representa, desde el punto de
vista experimental, la analitica de muchos de estos contaminantes, asi como porgue su
estudio experimental se ve limitado a un reducido nimero de combinaciones debido a
limitaciones econdémicas y de tiempo.
La seleccion del CA adecuado para la eliminacion de un contaminante especifico
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representa un gran costo en tiempo y recursos. En este sentido, la modelacion
computacional constituye una alternativa que permite el ahorro de tiempo, asi como la
disminucion de los costos economicos Yy los riesgos para la salud [de Ridder, 2009],
empleandose también como una poderosa herramienta para la interpretacion de los
resultados experimentales [Terzyk, 2011].

En este contexto, el foco de atencion de este trabajo se centra en la busqueda de los
GS que mejoren el proceso de adsorcion de HCH y CLD en medio acuoso, a través de
una metodologia de modelacion molecular. , al tiempo que no se tiene en cuenta la
influencia del resto de los factores.

Por otra parte, las concentraciones de los plaguicidas en el medio ambiente son bajas,
incluso para los métodos analiticos actuales, lo cual convierte su determinacion en un
problema analitico que es comun a muchos contaminantes ambientales. Por ello, el
marcaje radioisotopico de los contaminantes para su empleo como radiotrazadores
representa una solucion alternativa al problema de la analitica identificado para los
plaguicidas. En el caso de esta investigacion, el marcaje de la clordecona con un
isétopo radiactivo de yodo, puede ser una alternativa para la solucion de estos
problemas analiticos. La modelacion teorica de este compuesto marcado debe ser el
primer paso a realizar para la evaluacion de su desempefio, segundo punto de atencion
del presente trabajo.

Los estudios tedricos pueden servir de base para el disefio de nuevos CA eficientes
para la adsorcion de HCH y CLD. De especial interés para Cuba y el area de Caribe es
la obtencién de estos adsorbentes a partir de nuestros recuersos naturales y de
desechos de nuestra agroindustria, entre los que se encuentra el bagazo de cafa. Por
tanto, la ultima diana de interés es la obtencion y caracterizacion de CA a partir de
bagazo de cafia con propiedades especificas y su evaluacién en la adsorcion de los
plaguicidas en estudio.

Objetivo general:

Estudiar teéricamente las interacciones de dos plaguicidas organoclorados con GS de
CA y evaluar experimentalmente la adsorcion de los mismos en CA obtenidos a partir
de bagazo de cafa.

Objetivos especificos
1. Diseflar una metodologia basada en la modelacion molecular (método de
Hipersuperficie de Mdltiples Minimos (MMH), teoria del funcional de la densidad y
procedimiento de atomos en moléculas) con el objetivo de estudiar el papel de
diferentes GS sobre la adsorcion de dos plaguicidas en medio acuoso.
2. Caracterizar tedricamente las interacciones de dos isomeros (y- y B-) del
hexaclorociclohexano y de la clordecona en medio acuoso con un modelo de carbon
activado, para proponer los grupos superficiales y las condiciones mas favorables para
la adsorcion de los plaguicidas sobre carbon activado.
3. Evaluar tedricamente la posibilidad de usar la 1 yodoclordecona marcada con yodo
radiactivo como radiotrazador analogo a la clordecona en estudios de adsorcion en
carbdn activado.
4. Obtener, caracterizar y evaluar cuatro carbones activados a partir de bagazo de cafa
como adsorbentes de HCH y CLD.
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Aporte cientifico

. Disefio metodologico original para la modelacion molecular de las interacciones
de los GS de CA con plaguicidas organoclorados. La misma integra tres meétodos
realizados consecutivamente: la metodologia de Hipersuperficie de Multiples Minimos,
la Teoria del Funcional de la Densidad y la Teoria Cuantica de Atomos en Moléculas.
El procedimiento se valido y empled en la estimacion de la interaccion de grupos
superficiales acidos con dos plaguicidas persistentes en el medio ambiente (HCH y
CLD). EIl procedimiento servira para el estudio de otros contaminantes ambientales y
como herramienta para el disefio in silico de CA més eficientes.

. Evaluacion tedrica, por primera vez, de las interacciones en los complejos de
asociacion molecular GS/(H20)n=0-3, GS/( B- y y-)HCH/(H20)n=0-3 y GS/CLD/(H20)n=0-3 a
diferentes condiciones de pH y solvatacion con dos modelos de CA. Se predijo la
mayor afinidad del proceso de adsorcion en presencia de GS &cidos y la posible
guimisorcion del CLD en CA.

. Obtencién de cuatro carbones activados a partir de bagazo de cafa por
activacion con vapor de agua y por via &cida, que fueron convenientemente
caracterizados. Los resultados de cinética de adsorcion y las isotermas de adsorcion
del B-HACH vy de la CLD en los cuatro CA, que se realizan por primera vez para estos
sistemas, muestran que el aumento en el contenido de carbono y de grupos acidos en
los CA favorece la adsorcion de los dos plaguicidas, confirmando los resultados
tedricos. Igualmente, se confirma el fenomeno de quimisorcion de la CLD en los CA
con GS A&cido, segun los resultados experimentales de la desorcion térmica
programada.

Estos resultados han sido avalados por seis publicaciones en articulos cientificos.

Aporte ambiental esperado:

. Tanto los resultados tedricos como los experimentales abren el camino para la
obtencion de CA eficientes a partir de materia prima nacional sostenible (bagazo de
cafa, un subproducto agroindustrial) como adsorbentes para la descontaminacion de
aguas que contienen plaguicidas de alta persistencia (HCH y CLD) en el medio
ambiente, lo que puede tener un impacto positivo en la mejora de la calidad del agua
de fuentes de agua contaminadas en Cuba y en el Caribe y su uso seguro en la
agricultura y en el consumo humano.

Aporte social esperado:

* La presencia de los plaguicidas HCH y CLD en el agua es responsable de
problemas de salud humana, por lo que su eliminacion de las aguas de uso agricola y
de consumo ayudara a resolver un importante problema social.
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