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ABSTRACT. Extraction of 2,4-D and 2,4,5-T from
agueous solutions by ionic exchange is studied using as
liquid exchanger the pair picrate—~triheptyloctodecylam-
monium disoived in organic phase employing solvents
such as toluene and its mixtures with n-decane, n—-octa-
nol and chloroform. Extraction of chloride, nitrate, iodide
and bromide ions is also studied. Picrate ion concentra-
tion in organic phase in equilibrium is determined spec-
trophotometrically and the equilibrium constant is cal-
culated, refarred to chlortde ion, by means of a computer
program. it is concluded that the extraction of herbici-
des is a selective process and it is improved in the pre-
sence of toluene and n-decane.

RESUMEN. Se estudia el proceso de extraccidn por
intercambio ionico de los herbicidas 2,4-D y 2,4,5-T,
derivados del &cido fenoxiacético. Se utiliza como inter-
cambiador liquido el par idnico formado por picrato—tri-
heptiloctodecilamonio  disuelto en fase organica,
empleando diversos sistemas de solventes, tales como
tolueno y sus mezclas con n-decano, n-octanal y cloro-
formo. Se estudia, ademas, la extraccion de otros iones
como cloruro, bromuro, yoduro vy nitrato. Se determina
la concentracién det ion picrato en la fase organica en el
equilibrio por el método espectrofotométrico y se cal-
cula la constante de equilibrio.del proceso de extraccion
por intercambio, referida a! ion cloruro, mediante un
programa de computacion. Se concluye que la extrac-
cion de los herbicidas es un proceso selectivo y que se
favorece cuando en la fase organica estan presentes el
tolueno y el n—decano.

INTRODUCCION -

En los paises socialistas se presta especial atenciona
los problemas relacionados con la proteccion del medio
y con la lucha contra la contaminacion ambiental provo-
cada, fundamentalmente, por los residuos fabriles y
comunales, asi como por ¢ empleo, cada vez mas
amplic en la agricultura de sustancias quimicas.

Es por ello, que en la proyeccion y disefio de ias
industrias, comunidades, plantas procesadoras, siste-
mas de riego, etc., se debe tener en cuenta la necesidad
de establecer un sistema. de control, tratamiento y
posibie eliminacion de todas aquellas sustancias resi-
duales que posean caracter nocivo para los seres vivos.

tna de las formas de establecer el control de este
tipo de compuestos se basa en el arsenal de métodos
analiticos existentes en la Quimica, entre elios, la extrac-
cion selectiva de los productos que son de interés y su
posterior determinacién cromatografica', espectrofoto-
métrica’, etcétera.
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Debido al amplio estudio que en los Gltimos afios ha
tenido en Cuba el empleo de herbicidas tales como los
acidos 2,4-diclorofenoxiacetico {2.4-D) y 2,4,5-triclo-
rofenoxiacético (2,4,5-T) y sus derivados, y teniendo en
cuenta los efectos nocivos que pueden provocar estos
compuestos aun en muy pequefias concentracionas™®,
se planted como objetivo de este trabajo, la extraccién
de microcantidades de estos herbicidas a partir de solu-
ciones acuosas con'un intercambiador aniénico disuelto
convenientemente en un scivente organico, con fines
preparativos y/o para su posterior determinacion,

En la literatura se sefiala el empleo de intercambia-
dores i6nicos solidos para la separacion del 2,4-D7'2,
sin embargo, no se citan trabajos en los que se emplee
un intercambiador liquide.

Se conoce que las aminas cuaternarias de alto peso
molecular son extrayentes efectivos de metales’?, aci-
dos minerales y diversos compuestos crganicos®'*'® y
su efectividad esta dada porque el pH de la disolucion no
afecta su capacidad de extraccion; adernas, pueden ser
adguiridas como reactivos o pueden ser sintetizadas en
el laboratorio.



MATERIALES Y METODOS

Se realiz6 la extraccién selectiva de los herbicidas
2,4-Dy 2,4,5-T en mezclas binarias de solventes orga-
nicos, tomando como magnitud cuantitativa fa cons-
tante de equilibrio que describe el proceso de extraccion
e intercambio idnico:

Q'Piciors ® Qlorg) + Picior, K,
Piciorg 2 PicTaa, (Kos ),

Ao = Adorg:, K:x-t, ’

O-J((org) + Atargy, PN Q+A(_nrg). K?s; .

La representacion total del equilibrio en el sistema
sera:

0.+Piczori + A(ﬁac) = 0.+A;nrg) + Piczacl » Kint '

donde:
Q" triheptiloctodecilamonio
Pic contraién {picrato}
A” anién que se extrae (2,4-D), 2,4,6-T, CI',
Br. !, NO3)
La constante de intercambio {(Ki) se expresa:

Kint = KA_fPic_ = Kdri: M KaAss . K:x( (K::(: )71

de modo que:
[Q" Acw)] - [Piceo)
[0+ Piczorg)] - [A;ac]]

int =

La complejidad del proceso se reduce a la determina-
cién de las concentraciones (actividades) de equilibrio
para las fases acuosa y organica. Se expresara de forma
indicativa el proceso de extraccion por intercambio refe-
rido a un patrén comun, en este caso, la sal de la amina
cuaternaria con el ion cloruro:

Ka-ro- = Kapic- - (KCI';‘Pic”)'I

va que esta magnitud brinda una informacion mas
especifica del proceso de intercambio. (Debe tenerse en
cuenta que las sales de amonio cuaternarias se encuen-
tran en el mercado en forma de cloruro).

Se emplearon los reactivos siguientes:

Yoduro de triheptiloctodecilamonio

Acido picrico, p.

Cloruro de sodio, bromuro de sodio, yoduro de sodio,
nitrato de sodio e hidroxido de sodio, q.p.

2,4-Dvy 2,4,5-T, calidad técnica, recristalizados
Tolueno, n—octanol, n—-decano y cloroformo, q.p.
Preparacién del intercambiador:

Se disuelve Q°I" en tolueno en cantidad suficiente
para alcanzar una concentracion 10-° mol/L. .

La disolucion obtenida se trata en un embudo sepa-
rador, con 20 mi de una disolucidn alcalina de acido
picrico (107" mol/L), se agita, se extrae la fase acuosay
se repite este proceso varias veces. Posteriormente se
lava con agua destilada hasta que la fase acuosa que se
extrae resulte totalmente transparente e incolora. Se

obtiene asi una fraccién organica coloreada que pre-
senta un maximo de absorcion en la region del espectro
entre 420 y 430 nm.

A partir de esta disolucion se preparan las mezclas
binarias: toluenc-octanol, tolueno-n-decano y tolueno—
cloroformo en proporcion 25:75, 50:50 y 90:10, v/v.

gl intercambio se estudit a una temperatura de 298
+ 2K.

El valor de las concentraciones en equilibrio para |z
especie Q+PIC(Q,E, se calculd a partlr de una curva patrén
en el rango de concentracién 10°* — 107* mol/L, utili-
zando cubetas de 1.cm, a 425 nm que se determinaron
en un espectrofotdmetro VSU-2P, Carl Zeiss. Este pro-
ceso puede explicarse de la forma siguiente:

. D.0
[Q*Picieg]=—F

. D.O
[Q*AG.] = [Q7Pic,,] iniciat = —~=10" - ——
[O+A?orm] = [Picfac)}
] , Do
[ALa]=X—(10"* —~_~), por tanto.
2
.2 DO
(10" - )
Ka-rpic~ = Kint =
9 x - (10 - B0
£
donde:

D.0. absorbancia ieida en el equipo

¢ coeficiente de extincion

10™ concentracién inicial de Q Pic”

X concentracion inicial del ion a intercambiar

De esta forma, todos los parametros son conocidos,
pudiéndose determinar la magnitud del proceso de
intercambio, Ka—ric-, para después calcular Karc-.

Se utilizé un programa de computacion para calcular
los coeficientes de !a recta por el método de ios minimos
cuadrados y para el cdlculo de los valores de las cons-
tantes de equilibrio.

RESULTADOS

En la Tabla I, se observa que la constante de inter-
cambig anidnico del 2,4-Dy 2,4.5-T conrespecto al clo-
ruro, toma valores del orden de 10* en solventes que
pueden ser considerados inertes, y del orden de 10% y
10%en presencia de solventes como el n- octanol yel clo—
roformo. f

TABLA |
Valores indicativos de la magnitud K,-.- del proceso de
intercambio gn distintos sistemas de solventes para el
2.4-D y el 2,45-T (.10

{Kaicr $107%
A Tolueno n—decanc n—octanol claroformo
25 50 80 25 60 90 25 50 a0
2,4-D 0,95 ¢51 23 067 084 925 018 1.7 29 11
245-T 1B 14 49 11 082 049 013 30 340 35




En la Tabla Il aparecen los valores de la constante de
intercambio idnico respecto al cloruro, para ios iones
yoduro, nitrato y bromuro en tolueno y en algunas de sus
mezclas con los otros solventes. En general, se observa
que se favorece el intercambio hacia la fase organica en
orden craciente para el yoduro, nitrato y bromuro, y con
preferencia en aquellas mezclas en que estan presentes
el n-octanal y cloroformo.

TABLA it

Valores indicativos de la maganitud K,... del proceso de intercambio

en distintos snstemas de solventas para los iones inorgédnicos

{Karer}
AT Tolusns n-decano n-octanol cloroformo -
25 25 25
I 40,0 27,8 71.4 830
NO3 23 23 8.6 21,3
B8r 2,7 1,8 7.8 1.6

En la Tabla lll se muestran los valores aproximados
de la relacidn Kz45-10-/Ka-ci- para los iones inorganicos
en diferentes sistemas. De esta tabla se puede inferir
que la selectividad del proceso de extraccion por inter-
cambio de los herbicidas es superior en solventes como
el tolueno y sus mezclas con el n-decano.

TABLA it
Valores de la relacién K, ,; /K, o 6n diferentes mezclas de
solventes (. 10°%)
Kzas-rverfKaverf- 10°%) &
A~ Tolyeno n-decano n-octanol cloroformo ‘
25 50 90 25 6O 80 25 50 a0
[ 4 -] 7 4 1 1 1 03 03 008
NQE 8 70 15 s -4 3 3 14 8 3
Br 85 77 114 49 27 9 5

10 7 4

La disminucidn de la selectividad del proceso en pre-
sencia de n-octanol y de cloroformo se puede aplicar
teniendo en consideracion que el anion que se toma como
referencia (cloruro tiene la caracteristica de interactuar
fuertemente con el agua {AHns = — 351,46 kJ/mol a
298 K) por lo que, desde el punto de vista energético,
resulta desventajoso su paso a la fase organica y por
ende, se facilita su eliminacion de esta fase por otros
iones que sean mas afines a la misma, comoel 2,4-D y
el 2,4.5-T, en los casos de solventes “inertes”, como el
toluenc y el n-decano.

Sin embargo, las estructuras polares {" aCIdlcas") del
n-octanol y del cloroforme hacen posibles que exista
una determinada interaccion del cloruro con estos sol-
ventes, dificultando, de cierto modo, su eliminacidén de la
fase organica, comparativamente con el tolueno y el n-
decano. Se observa gue, a medida que disminuye la afi-
nidad de los iones inorganicos por el agua (driar =
= — 280,33 kJ/mol, dHnidanos = — 309,62 kJ/mol y
AHvas- = — 317,98 kJ/mol), aumenta ef valor de la
constante de intercambio de esos iones hacia la fase
orgénica respecto al ¢loruro, en general, en todos los
sistemas de solventes estudiados; sin embargo, se
observa un aumento del valor de la constante para estos
iones en las mezclas que contienen n-octanol y cloro-
formo, respecto al tolueno y el n-decano.

En consecuencia, resulta méas efectivo seleccionar
solventes como el toiueno y el n-decano para realizar la
extraccion selectiva de agentes residuales como el
24-Dyel 2,4,5-T.

CONCLUSIONES

Las aminas cuaternarias de alto peso molecular pue-
den ser utilizadas como intercambiadores anidnicos
liquidos en la extraccion del 2,4-D y el 2,4,5-T de sus
soluciones acuosas alcalinas.

Se establece la posibilidad de variar la selectividad
del proceso de extraccién por intercambic anidnico en
un amplio rango en funcidn del solvente utilizado, a dife-
rencia de los intercambiadores idnicos sélidos, en gue
las condiciones son fijas.

La extraccion de residuos de 2,4—-Dy 2,4,5—T a partir
de soluciones alcalinas se favorece con ef empleo de
tolueno y sus mezclas binarias con n-decano.

Se establece el comportamiento del proceso de
extraccién para iones de diferentes naturaleza, eviden-
ciandose el caracter selectivo del mismo.
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