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Resumen

La clordecona es un compuesto organoclorado sintético, empleado como insecticida agricola y clasi-
ficado como contaminante organico persistente de aguas y suelos por la Convencion de Estocolmo.
El uso de carbones activados es una metodologia muy popular para la purificacion de aguas contami-
nadas con contaminantes organicos persistentes. La clordecona marcada con yodo radiactivo (1-yo-
doclordecona) puede ser un radiotrazador adecuado para estudios de adsorcién, de disponibilidad
medioambiental y biodistribucién de la clordecona. La seleccién del carbén activado mas adecuado
para la adsorcién de clordecona requiere evaluar la eficiencia de una gran cantidad de los mismos, de
manera empirica, lo que aumenta los costos de investigacion. En el presente trabajo, un modelo sim-
plificado de carbdn activado con siete anillos aromaticos (coroneno) y un grupo funcional en el borde
(carboxilato) se utilizé para evaluar in silico la influencia de este grupo superficial en la adsorcion de
la clordeconay la 1 yodoclordecona, bajo condiciones neutras de pH. Para ello se empled la metodo-
logia de Hipersuperficie de Multiples Minimos con el hamiltoniano semiempirico PM7. Los resultados
obtenidos muestran que para el carboxilato en medio neutro existen asociaciones significativas que
sugieren quimisorcion de la clordecona en el carbon activado. La 1 yodoclordecona se comporta de
manera similar a la clordecona en su interaccioén con el carboxilato, por lo que constituye un buen
candidato a radiotrazador para estudios experimentales.
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Interaction of |-iodochlordecone, as radioactive tracer,
with the carboxylate group on activated carbon

Abstract

Chlordecone is a synthetic organo chlorinated compound that has been used as pesticide. It has
been identified and listed as persistent organic pollutant by the Stockholm Convention. The use of
activated carbon filters is one of the most widely popular solutions for water decontamination. The
chlordecone labeled with radioactive iodine (1-iodochordecone) is a potential radioactive tracer for
studying adsorption, environmental availability and bio-distribution of chlordecone. The selection of
the best suited activation carbon for this type of contaminants is mainly an empiric process, increa-
sing the costs of research. A simplified activation carbon model, consisting of a seven ring graphene
sheet with a functional group (carboxylate) was used to assess the interaction of chlordecone and
1-iodochlordecone with this surface group under neutral pH conditions over the adsorption process.
The Multiple Minima Hypersurface methodology with the semiempirical Hamiltonian PM7 was used.
The results indicate that for carboxylate, in neutral conditions, significant associations appear which
suggest chemisorption in activated carbon. No significant differences were observed for the interac-
tions of chlordecone and 1 iodochlordecone with carboxylate, making 1-iodochlordecone a good
candidate as a radioactive tracer in medical research.

Key words: activated carbon; organic chlorine compounds; environmental protection; tracer techniques; adsorption.
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Introduccion

Los contaminantes organicos persistentes (COPs) son
un conjunto de compuestos organicos toxicos, produci-
dos 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 biolé-
gica, o porque los volumenes vertidos al entorno son
mayores que la capacidad del medio natural para de-
gradarlos. La mayoria de estos compuestos presentan
una gran afinidad por el tejido adiposo, por lo que tien-
den a bioacumularse y biomagnificarse a lo largo de las
cadenas tréficas [1, 2].

Entre los COPs se pueden destacar: los pesticidas,
insecticidas organoclorados, herbicidas, y, en menor
escala, los farmacos presentes en aguas residuales y
en cuerpos de agua naturales [3, 4]. Todos los pestici-
das presentan la propiedad comun de bloquear proce-
sos metabolicos vitales de los organismos. Una serie
de efectos adversos en diferentes 6rganos, aparatos y
sistemas del ser humano se han asociado con la expo-
sicion aguda o cronica a los COPs [5].

Entre los COPs mas difundidos, a nivel mundial, se
encuentra la clordecona (CLD, figura 1 a), un pesticida
de uso muy extendido en el control de plagas, entre los
afos 1951 y 1993 [6]. En las islas caribefias de Gua-
dalupe y Martinica, por solo citar dos ejemplos, el uso
de este pesticida fue suspendido hace mas de veinte
afnos. Sin embargo, los niveles del mismo, en suelos y
en las aguas superficiales, no han disminuido significa-
tivamente [7], por lo que las plantas de tratamiento de
agua potable estan dotadas de filtros de CA para su eli-
minacion.

La seleccion del CA adecuado para la eliminacion
de un contaminante especifico representa un gran costo
en tiempo y recursos, ademas de por las razones ex-
puestas anteriormente, por la gran cantidad de CAs que
deben ser probados para determinar los mejores candi-
datos para la adsorcién de un contaminante en especifi-
co. En este sentido, la modelacién computacional cons-
tituye una alternativa que permite el ahorro de tiempo,
asi como la disminucién de los costos econémicos y los
riesgos para la salud [8], y se puede emplear también
como una efectiva herramienta para la interpretacién de
los resultados experimentales [9].

Las concentraciones de la CLD en el medio ambiente
son bajas, incluso para los métodos analiticos actuales,
lo cual convierte su determinacién en un problema ana-
litico que es comun a muchos contaminantes ambien-
tales. El marcaje radioisotopico de los contaminantes
para su empleo como radiotrazadores, representa una
solucion alternativa al problema de la analitica, identi-
ficado para los COPs, incluida la CLD, puesto que los
métodos radioanaliticos poseen una elevada sensibili-
dad. De esta forma, los estudios de adsorcion de COPs
en CA pueden realizarse en condiciones que simulen
aquellas -en las que se debe llevar a cabo la eliminacion
de estos compuestos, en una planta de tratamiento de
agua- al permitir el empleo de concentraciones similares
a las presentes en los cuerpos de agua contaminados,

la determinacién de isotermas de adsorcion y el empleo
de matrices mas complejas.

Por otra parte, la modelacién molecular puede ser
una herramienta Util para predecir si las interacciones
del compuesto marcado modifican o no su interaccién
con la matriz, respecto a la molécula de interés, no mar-
cada. Este tipo de estudio constituye una alternativa
para la toma de decisiones, a la hora de disefar radio-
trazadores. Por ello, el objetivo de esta investigacion fue
estudiar in silico las interacciones de la clordecona y la
1-yodoclordecona (ICLD, candidato a radiotrazador de
la CLD) con el grupo funcional carboxilato de un modelo
simplificado de carbon activado, bajo condiciones neu-
tras de pH.

En el caso del yodo, existen varios radioisétopos
posibles de utilizar para el marcaje de la clordecona,
principalmente '3'l, 25| y 23] |o cual estara en depen-
dencia de la disponibilidad de estos y del estudio que se
pretenda realizar. Esto hace del yodo un elemento muy
versatil para su uso en radiotrazadores.

Los métodos actuales de célculo cuantico se basan
fundamentalmente en la descripcion de los electrones
del sistema. Por tanto, las diferencias entre las masas
isotopicas tienen poca influencia en las propiedades
quimicas de elementos pesados como el yodo y mas
aun, si se encuentra en un sistema relativamente pesa-
do como la ICLD. Por ello, los resultados que se presen-
tan en este trabajo son validos para cualquiera de los
isétopos mencionados del yodo.

La modelacion tedrica de este compuesto marcado
constituye el primer paso para la evaluacién de su des-
empefo como posible radiotrazador.

Materiales y Métodos

En la figura 1 b se observa la estructura de la ICLD,
utilizada como modelo para evaluar la influencia del
marcaje con yodo, en el proceso de interaccién de la
ICLD con el modelo de CA. La posicién del yodo fue
elegida, atendiendo a la disminucién de la repulsién
electronica, asi como su lejania con el grupo funcional
carbonilo. La masa atémica del yodo se asumié como
la masa natural.

Para evaluar la influencia del grupo superficial (GS)
carboxilato en el proceso de adsorcion, se usé un mo-
delo simplificado de carbdn activado, que consiste en
una lamina de grafeno de siete anillos (coroneno) fun-
cionalizado con el grupo carboxilo deprotonado (COO")
en el borde (figura 1 c).

El modelo de CA descrito no tiene en cuenta las ca-
racteristicas morfologicas y topolégicas de las redes de
poros presentes en los carbones activados. Sin embar-
go, permite enfocarse en los aspectos relacionados con
las interacciones presentes, a nivel de grupo superficial,
entre el CA y las moléculas adsorbidas.

En el espectro energético de un sistema, pueden
encontrarse diferentes conformaciones y configuracio-
nes con energias cercanas, por lo que en un conjunto
candnico, estas contribuirdn, de manera similar, a las
propiedades macroscoépicas del sistema. La utilizacién
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Figura 1. Representacion de los modelos de clordecona (a), 1-yodoclordecona (b) y carbdn activado funcionalizado con un grupo superficial carboxilato (c)

de la metodologia de la Hipersuperfice de Multiples Mi-
nimos (MMH) permite, por un lado, explorar los posi-
bles sitios de interaccion del grupo superficial del CA
con las moléculas de agua y la CLD o ICLD, y por otro,
calcular, para el sistema interactuante, propiedades ter-
modinamicas como la energia de asociaciéon. En este
caso, se generan, de forma aleatoria, 700 configura-
ciones no redundantes para los sistemas COO/CLD/
(H,0),_,s Y COO/CLD/(H,0),_,, a partir de las estruc-
turas de las moléculas aisladas. En estudios anteriores,
con sistemas similares, se demostré que 700 configura-
ciones son suficientes para que la energia de asociacién
de los complejos moleculares converja en un valor [10,
11]. Para generar las configuraciones aleatorias de par-
tida, se utilizo el programa GRANADA_R,, modificacion
nuestra a la version original, que permite una restriccion
del area de ubicacién del disolvente respecto al solu-
to [12]. Se utilizé el hamiltoniano semiempirico PM7, el
cual presenta correcciones para las interacciones dis-
persivas, enlaces de hidrogeno e interacciones haldge-
no-centro electronegativo. El efecto del disolvente se
evalué agregando hasta 3 moléculas de agua.

Resultados y Discusion

Con el objetivo de evaluar de manera tedrica la po-
sibilidad de utilizar como radiotrazador la CLD marcada
con un radioisétopo de yodo, se modelé la ICLD, utili-
zando MMH PM?7. EI GS elegido para la modelacion fue
el COO- debido a que, en estudios anteriores de adsor-
cién de COPs, fue el que evidencid, con mas fuerza, la
adsorcién en modelos similares de CA [10, 11, 13] y, por
consiguiente, la adsorcién de la CLD se debe favorecer
para CAs con una elevada presencia de este GS.

Las diferencias fundamentales existentes entre la
CLD y la ICLD se relacionan directamente con la masa
(M, ,=490,6Da, M, ,=582,1Da)yelvolumen(V ,=382,2
A3 VICLD=398,4 A3). La diferencia en la masa puede in-
fluir principalmente en la cinética de adsorcién, mientras
que las diferencias en el volumen podrian modificar la
fortaleza de asociaciéon debido a efectos relacionados
con la polarizabilidad de las moléculas.

La figura 2 muestra los valores de energia de aso-
ciacion AE, ., para los sistemas COO/CLD/(H,0) _,, Y

ASO

COO7/ICLD/(H,0) donde n es la cantidad de molé-
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Figura 2. Comparacion de la energia media de asociacion molecular por molécula de
H,0+CLD entre los sistemas CO0/CLD/(H,0), _, , y COO/ICLD/(H,0)

n=0-3 n=0-3"

Valores de energias de asociacion, marcadamente ne-
gativos, indican que la CLD se adsorbe quimicamen-
te por grupos carboxilatos en CA. De esta forma, si la
molécula de CLD se encuentra asociada con el grupo
carboxilato, el agua no serad capaz de competir por los
sitios de adsorcion. La ocurrencia de quimisorcion de
la CLD sobre CA fue propuesta por Durimel y col.
en 2013 [13], debido a la dificil desorcién térmica de la
CLD en determinadas condiciones, ademas de la apari-
cion de especies que demuestran la descomposicion de
la clordecona que se encuentra adsorbida sobre el CA. La
quimisorcioén de la CLD tiene consecuencias, tanto ne-
gativas como positivas, segun los resultados tecnolégi-
cos que se quieran lograr. Una quimisorcion muy fuerte
entorpeceria la regeneracion y reactivacion del CA, con
la consecuente acumulacién de grandes cantidades de
CA contaminado, lo que ocasiona un problema ambien-
tal. Sin embargo, se contaria con la CLD fuertemente
adsorbida sobre un soporte sélido que facilitaria su tra-
tamiento, mediante técnicas avanzadas de oxidacion,
como son: las radiaciones UV, y el ultrasonido.

Si se comparan los valores de energia de asociacion
de la clordecona y la 1 yodoclordecona con el carboxi-
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lato, se evidencia una gran similitud para ambos siste-
mas, y se demuestra un comportamiento similar duran-
te la adsorcion sobre CA.

Los complejos de asociaciéon molecular para los sis-
temas COO7/ICLD/(H,0)__, , presentan interacciones se-
mejantes a las de los sistemas COO/CLD/(H,0)__, ,: in-
teracciones de los halégenos con los electrones TT de la
ICLD e interacciones de tipo O--+C=0. En las interaccio-
nes de tipo X-electrones-TT (X=Cl, ), el yodo participa
pero no juega un papel determinante en la interaccion
pues este tipo de interacciones I-electrones TT aparece
esporadicamente.

En la figura 3 se presentan las estructuras mas es-
tables para los sistemas COO/CLD y COOYICLD, los
cuales presentan la mejor asociacion. En las mismas
se puede apreciar una gran similitud en cuanto al tipo
de interacciones presentes entre el GS y la molécula,
en cuestidon. Se destaca, en estos resultados, que la
presencia de yodo en la molécula no afecta de manera
cualitativa el proceso de quimisorcion obtenido para la
CLD.

Si se comparan los valores de energia de asociacion
de la clordecona y la 1 yodoclordecona con el carboxi-
lato, se evidencia una gran similitud para ambos siste-
mas, y se demuestra un comportamiento similar duran-
te la adsorcion sobre CA.

Los complejos de asociacion molecular para los
sistemas COO7ICLD/(H,0), _,, presentan interacciones
semejantes a las de los sistemas COO/CLD/(H,0), _, .:
interacciones de los halégenos con los electrones TT de
la ICLD e interacciones de tipo O++C=0. En las interac-
ciones de tipo X-electrones-TT (X=Cl, |), el yodo participa
pero no juega un papel determinante en la interaccion
pues este tipo de interacciones I--electrones TT aparece
esporadicamente.

En la figura 3 se presentan las estructuras mas es-
tables para los sistemas COO/CLD y COOYICLD, los
cuales presentan la mejor asociacion. En las mismas
se puede apreciar una gran similitud en cuanto al tipo
de interacciones presentes entre el GS y la molécula,
en cuestidon. Se destaca, en estos resultados, que la
presencia de yodo en la molécula no afecta de manera
cualitativa el proceso de quimisorcion obtenido para la
CLD.

Los resultados obtenidos son alentadores, pues, en
trabajos previos, se evidencié que el marcaje con yodo
puede inducir a interacciones diferentes a las obteni-
das con la molécula sin marcar. En calidad de ejempilo,
se puede citar que Hernandez y col. [11] estudiaron, de
manera tedrica y experimental, los efectos del marcaje
con yodo de la molécula de paracetamol, en su inte-
raccion con el modelo de CA descrito en este trabajo.
Aunque la mayoria de las interacciones entre el parace-
tamol y los GSs permanecieron inalteradas al marcarlo,
se evidencid la presencia significativa de interacciones
que involucraron al atomo de yodo. En el caso de esta
investigacion, todas las interacciones obtenidas para la
CLD permanecieron inalteradas parala ICLD y no se evi-
denciaron interacciones preferenciales entre el modelo
de CAy el atomo de yodo de la ICLD. Es la opinién del

autor, que la influencia del yodo en la ICLD, en cuanto a
su interaccioén con los GSs, es minima. Esto se debe a
que, al estar rodeada de atomos de cloro, los cambios
en el volumen y la polarizabilidad de la molécula son pe-
quenos, y presentan comportamientos similares duran-
te la asociacion. En el caso de Hernandez y col. [11], el
atomo de yodo ocupa un lugar correspondiente a un hi-
drégeno y no a un halégeno, aumenta significativamen-
te el volumen y consecuentemente la polarizabilidad de
la molécula, asi como su comportamiento quimico.

Aunque los resultados del presente trabajo son cua-
litativos -como resultado de la aplicacién de un método
semiempirico- se puede concluir que es factible evaluar
las propiedades de la ICLD marcada con yodo radiacti-
vo como posible radiotrazador para estudios de adsor-
cién en CA.

Figura 3. Estructuras mas estables obtenidas por MMH para los sistemas a) CO0/
CLD y b) COO/ICLD.

Conclusiones

Se caracterizaron los complejos de asociacion mole-
cular COO/CLD/(H,0),_,, y COO7/ICLD/(H,0),_,, me-
diante la metodologia de Hipersuperficie de Multiples
Minimos, utilizando el hamiltoniano semiempirico PM7.
Se evidenci6 la presencia de interacciones covalentes
fundamentales en la adsorcién de la CLD y ICLD para
el grupo superficial COO-. Estas interacciones sugieren
una quimisorcion entre la clordecona y el grupo superfi-
cial. Se corrobor¢ la similitud entre la CLD y la ICLD me-
diante la modelacion, usando MMH-PM7, con lo que se
demuestra, de manera cualitativa, la factibilidad de usar
ICLD marcada con yodo radiactivo como radiotrazador
analogo a la CLD.
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