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Resumen

El carbén activado ha sido ampliamente utilizado para remover contaminantes
debido a su elevada porosidad, carga eléctrica superficial y presencia de grupos
funcionales especificos’. Sin embargo, su coste de produccion es relativamente
elevado, y su sintesis involucra un proceso complejo. Los carbones hidrotérmicos
(HTC), obtenidos a partir de biomasa, implican una sintesis mas sencilla y bajas
temperaturasz, postulandose asi como materiales alternativos al carb6n activado.

La montmorillonita (M) es una arcilla de bajo coste, gran capacidad de intercambio
cationico y superficie, lo que le otorga buenas caracteristicas como soporte de los
HTC y/o adsorbente®.

El objetivo de este trabajo es estudiar la sintesis de diferentes nanocompuestos
de HTC soportados sobre M, para su posterior uso en adsorcion de pesticidas, en
particular tiabendazol (TBZ) y clorpirifés (CPF), ambos muy utilizados en Argentina
para la proteccion de frutas.

Para la obtencion de los nanocompuestos se utilizaron suspensiones de M con
distintas concentraciones de hidratos de carbono como precursores de HTC
(dextrosa (D), sacarosa (S), celulosa (C), almidén soluble (AS) o almidén de maiz
(AM)). Las suspensiones se trataron en autoclave a 180 o 210 °C durante 16 0 24 h,
dependiendo de la muestra. También se realizaron sintesis en presencia de distintas
concentraciones de acido fosfoérico (0,16 (ac1) y 0,33 (ac2) %V/V) como agente
activante y se sintetizaron HTC sin M a 210 °C durante 24 h. Los nanocompuestos
obtenidos se caracterizaron mediante adsorcion de N, difraccion de rayos X,
espectroscopia infrarroja con reflectancia difusa y potencial zeta. Finalmente se
realizaron estudios de sorcion de TBZ y CPF sobre algunos de los materiales
sintetizados. En la mayoria de los casos analizados, se obtuvieron porcentajes de
sorcidén de alrededor del 99% para ambos pesticidas, aunque en el caso de CPF las
muestras presentaron mas variacion que para TBZ.

Palabras claves: carbones hidrotérmicos- montmorillonita- pesticidas

Introduccion

La contaminacion de suelos agricolas por derrames de contaminantes y el uso
excesivo de agroquimicos es una preocupacion social, no sélo por presentar un
riesgo para los seres humanos, sino también por la necesidad de reutilizacion de los
suelos para aumentar la produccién agricola y para la expansion urbana. De alli la
necesidad de contar con técnicas innovadoras de remediacion de suelos que sean
de bajo costo, facil aplicacién y con aceptacién en la comunidad.
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Entre los pesticidas mas ampliamente utilizados en Argentina se encuentra el
insecticida Clorpirifés (CPF), y el fungicida Tiabendazol (TBZ). El consumo de ambos
en el cultivo de frutas se pone de manifiesto en la importante produccién de citricos
de las regiones Noreste y Noroeste, que posiciona a la Argentina como octavo
productor en el mundo, mientras la produccion de frutas de pepita de la region
patagénica norte (Alto Valle del Rio Negro) representa el 80 % de la produccion
fruticola en Argentina®.

Una de las metodologias utilizadas para la descontaminacion de suelos es la
adsorcion por carbon activado (CA)®, con las siguientes ventajas: reduccion de la
biodisponibilidad de los contaminantes organicos, efectiva aplicacion in situ,
respetuosa del ambiente y mas efectiva que el uso de tensioactivos, otros productos
quimicos o fitorremediacién. Como desventaja hay que considerar: el costo y
estabilidad del CA, el riesgo de disminucion de disponibilidad de nutrientes para los
organismos del suelo y la dificultad para tratar areas extendidas de contaminacion.
Esto ultimo ha llevado a la busqueda de materiales alternativos al CA. La adsorcion
de pesticidas en arcillas, en particular M, ha sido ampliamente estudiada®, por lo que
la adsorcién de materiales alternativos al CA en su superficie, se plantea como un
sistema utilizable en remediacibn de suelos contaminados, con bajo costo,
distribucion homogénea del adsorbente, invasion minima del sitio y minimizacion de
exposiciones a contaminaciones futuras.

El proceso de carbonizacion hidrotermal (HTC) ha demostrado ser eficaz para
sintetizar nanocompuestos de arcilla-carbono, ampliando las ventajas del uso de M
por la incorporacién de precursores de carbono (hidratos de carbono) que
proporcionan grupos que contienen oxigeno en la superficie del nanocompuesto
obtenido®.

El objetivo de este trabajo es la obtencién, caracterizacién y aplicaciéon de
nanocompuestos M-carbono, que presenten bajo costo de preparacion,
caracteristicas inocuas y efectiva capacidad de retencion de pesticidas, limitandolo a
CPF y TBZ, debido a la importante aplicacion de los mismos en las regiones
argentinas mas comprometidas en la produccion fruticola (citricos y frutas de
carozo). En este sentido, se estudié la capacidad de retencidén de los pesticidas en
algunos de los materiales sintetizados, con el objetivo de aplicarlos posteriormente
en la remediacion de suelos.

Materiales y métodos

Sintesis de materiales

Se partié de una suspension acuosa de 10 mg/mL de M sonicada durante 3 h. Se
le agregaron concentraciones de 5, 10 o 25 mg/mL de distintos hidratos de carbono
(dextrosa (D), sacarosa (S), celulosa (C), almidén soluble (AS) o almidén de maiz
(AM)). Las suspensiones se trataron en autoclave a 180 o0 210 °C durante 16 0 24 h
dependiendo de la muestra. También se realizaron sintesis en presencia de distintas
concentraciones de acido fosférico (0,16 (ac1) y 0,33 (ac2) % V/V) como agente
activante, y se sintetizaron HTC sin M a 210 °C durante 24 h. Los materiales
obtenidos fueron nombrados utilizando la siguiente nomenclatura: M para sintesis en
presencia de montmorillonita, seguido del hidrato de carbono incorporado con
laconcentracion del mismo, con ac1 o ac2 en el caso de presencia de las distintas
concentraciones de acido fosforico y finalmente la temperatura y el tiempo del
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proceso. Por ejemplo la muestra MD10ac1-210-24, se sintetizdé en presencia de M
con dextrosa a una concentracion de 10 mg/mL en presencia de acido a una
concentracion de 0,16% a una temperatura de 210 °C por un periodo de 24 h.

Caracterizacion de materiales

Los materiales obtenidos fueron caracterizados mediante adsorcion de Ny,
difraccién de rayos X (DRX), espectroscopia infrarrojo con reflectancia difusa (FTIR)
y potencial zeta (PZ). La adsorcién de N, se realizd utilizando un equipo ASAP2420
Micromeritics, con una temperatura de desgasificacion de 130 °C durante 18 horas.
Un equipo Philips 3020 fue usado para obtener los patrones de difraccion de rayos X
(reflexidn d001), en el rango 3°<26<70°. Las condiciones de operacidn fueron de 40
KV y 35 mA, radiaciéon Cu Ka, un paso de 0.02° y 2 segundos/paso. El equipo de
FTIR utilizado fue un espectrometro Nicolet 8700. Las medidas de PZ realizadas
para obtener las cargas superficiales de las particulas, fueron hechas con un
analizador de Potencial Zeta 90 Plus/Bi-MAS Multi Angle Particle Sizing (Brookhaven
Instruments Corporation) a una fuerza iénica constante de 10 M KClI

Sorciéon de TBZ y CPF
Se realizaron estudios de sorcion de TBZ y CPF en algunos de los materiales
obtenidos (M, M-210-24, Mac1-210-24, MD5 -180-16, MD10 -180-16, MD10ac2-210-
16, MD25ac2-210-16, MD25ac2-210-24, MAM10ac1-210-24, MS10 -180-16, MS25 -
180-16). Los ensayos fueron realizados 125
en condiciones batch (V=25 mL, pH=6,0,
Ci=25 ppm, fuerza idnica KNO3 [10° M], 100 1
tiempo de contacto de 24 h, relacidén
sOlido/liquido de 8 g/L). Las
concentraciones remanentes de
tiabendazol y clorpirifésen solucion
fueron determinadas mediante HPLC.
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este trabajo en funcion las condiciones de preparacion. Para el caso de M (grafico 1)
se puede apreciar un aumento en el area para 200 °C y 24 h. El area aumenta aun
mas al tratar a la muestra con acido fosforico, llegandose a un valor de 127,5 m?%/g
(gréfico 1).

Para el caso de los materiales con D (grafico 2), el area aumenta
considerablemente al utilizar 4cido en la
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Grafico 2: Superficie de D y MD sometida a distintos tratamientos
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obtenido. El carbén sin M presenté un area de 10,9 m2/g, superior a las areas
de los compuestos con M en los que no se uso6 acido en la sintesis.

De los materiales sintetizados con sacarosa como fuente de carbono (grafico 3a),
el de 25 mg/mL de sacarosa, 180 °C y 16 h mostroé un area de 9,18 m?/g, mientras
que los demas presentaron superficies bajas (< 2 m?/g).

Los materiales preparados a partir de
AS presentaron areas bajas. En el caso
del carbon sin M, se alcanzaron los
10,15 m?%/g (grafico 3b).

En el grafico 4a se observa que el
carbén sin M presentd una superficie N — ‘
mayor (25,63 m?%g) que la misma I
muestra con M (2,9 M?/Q) Y QUE @ caicos: superciesdos) S y s y by e 1S, sometdas  dstintos ratamientos
medida que aumentd la concentracion
de acido utilizada, la superficie de los
materiales sintetizados con M y C
también lo hizo, llegandose a un valor
de 64,57 m?/g para MC10Ac1-180-16.

Las muestras preparadas con AM
presentaron en general mayores areas oo oo e oo e ot pen et e
que Ias anéIOgaS Slntetlzadas, Con Otros Grafico 4: Superficiedea)CyMC’TAjST\aI\lIe;MAM;sometidasadistintostratamientos.
hidratos de carbono (grafico 4b).

Nuevamente, al utilizar acido el valor aumentd, en este caso a 40,16 mz/g. Sin
embargo, el efecto es menos importante que para el caso de los materiales
sintetizados partiendo de D.

Con respecto a los resultados de DRX (grafico 5), se observa que el pico de
reflexion correspondiente al plano 001, caracteristico de la M (12,6 A), desapareci6
al utilizar 0,33% de acido fosforico en la »
sintesis. En cambio, siguié presente al
utilizar una concentracion del 0,16%.
Esto indicaria que el acido al 0,33%
rompe la estructura de la M, mientras
que la menor concentracién no alcanza
para dafar la estructura, aunque si para
activar el material, como se verifica por
el aumento de superficie.

En los materiales con carbon se
observd un aumento del espaciado
Interlam I nar de M ’ Ind |Cando una Gréfico 5: Resultados DRX y PZ. RefereTcl:aes?tr:o M, gris S, azul D, verde AM, rosa C,
expansion de la intercapa de M, testonaidades claras, medias y oscuras indican concentraciones de 5, 10 y 25 mg/mL,

. . respectivamente. El rombo representa a M. Simbolo cuadrado t=16 h, redondo t=24 h,

directamente relacionado con [@  cerrado T=180°C, abierto T=210 °C. Todas las muesras se sintetizaron con M.
concentracion de hidrato de carbono.
Por lo tanto, el carbdén estaria ubicandose, al menos en parte, en la intercapa de M.
Para las muestras sintetizadas con D se observa un aumento del d0O01 también con
el tiempo de tratamiento, mientras que aquellas con C presentan un comportamiento
inverso. La variacion de la temperatura, no genera cambios significativos en el d001
de las muestras de M y D, mientras que para las sintetizadas con C se observa un
aumento en el d001 al utilizar 210 °C.
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Los resultados de PZ (grafico 5) indican que todas las muestras presentan una
carga superficial entre -23,5 y -35 mV, probablemente por distinta cantidad de
adsorciones de HTC en la superficie externa de la M.

En el grafico 6 se muestran a modo de ejemplo los espectros infrarrojos de las
muestras M-180-15, MAS10-210-24, y AS10-210-24. Resultados analogos a los
observados para MAS10-210-24 y AS-

210-24 se obtuvieron para todas las

muestras con M y carbén, y carbén solo,

respectivamente. Los picos marcados,

correspondientes a 2970; 2929; 2334 y

1713 cm™, presentes en las muestras

con AS, pero no en M-180-15, se . .

aSignaron a grupos CH,, CHs, carbonilo Grafico 6: Espectros infrarrojos de M-180-15 (rojo), AS10-210-24 verde) y MAS10-210-24
y a acidos carboxilicos’®?. e

Resultados preliminares de sorcion de
TBZy CPF 0{a & = = 5 = = . = =
El grafico 7 muestra los porcentajes 807
de sorcidon de TBZ (a) y CPF (b) para los
materiales seleccionados. Los
porcentajes de sorcion de TBZ fueron
altos, con valores cercanos al 98 % en w{ e e e o e o
todos los casos excepto para MD25ac2- 804 b) .
210-24, que fue 84%. Por su parte, la 60
sorcion de CPF mostr6 variaciones mas

a)
60 -

40

204

% sorcion de TBZ

40 °

204

% sorcion de CPF

importantes, obteniéndose un porcentaje * .
de sorcién entre 80 y 99% para las 3 y g oS £ & S g ¥ & 8
muestras de M y M con hidratos de § CQ f 5 g?s f f CB f f
carbono y con tratamiento &cido, vy TISFgd s T

valores menores al 40% para las Gréfico7:sorcic’)ndeTBZ(a)yCPF(b)paraIfsmuestrasindicadas

muestras MD5-180-16, MS10-180-16 vy
MS25-180-16. Estos resultados podrian deberse a diferentes interacciones entre el
material y la estructura del TBZ y CPF.

Conclusiones

Se sintetizaron distintos materiales, modificando el hidrato de carbono utilizado,
su concentracion, temperatura y tiempo de sintesis, presencia o no de M como
soporte, y utilizacion y concentracion de acido fosférico. En todos los casos, la
superficie de los mismos aument6 al utilizar acido, y en ausencia de M en la
sintesis. Por otro lado, las areas obtenidas para la M natural y sometida a los
distintos tratamientos supera en la mayoria de los casos a las de los hibridos M-
carbon.

Por DRX se observo que el carbon obtenido se inserta en la intercapa de M y los
resultados de PZ indican que también se asocia con su superficie externa. Ademas,
por FT-IR se verifico la presencia de CH,, CHj;, grupos carbonilo y acidos
carboxilicos en la superficie de las muestras.
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Algunos de los materiales obtenidos fueron empleados para la sorcion de TBZ y
CPF, ambos ampliamente utilizados en Argentina. Se obtuvieron porcentajes de
sorcion altos de TBZ para todas las muestras y también de CPF para las muestras
de M, M con hidratos de carbono y con tratamiento acido, pero es necesario
continuar con estos estudios para optimizar el proceso de remocién, y explicar las
diferencias en el comportamiento de los adsorbentes evaluados.

Debido al alto porcentaje de remocién alcanzado, seria interesante en un paso
posterior ensayar adsorciones en matrices de suelos con enmienda de carbén.
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