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POTENCIAL DE HIDROCHARS DE BIOMASA RESIDUAL
COMO ADSORBENTES DE HERBICIDAS EN AGUAS
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Delgado-Moreno’, Rogelio Nogales'

'Departamento de Proteccion Ambiental, Estacion Experimental del Zaidin-Consejo Superior
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2Departamento de Ingenieria Minera y Geolégica, ETSI Minas y Energia, Universidad
Politécnica de Madrid, Espafa
*Departamento de Produccién Agraria, ETSI Agronémica, Alimentaria y Biosistemas,
Universidad Politécnica de Madrid, Espafa.
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Resumen: La carbonizaciéon hidrotermal constituye una alternativa econémica para valorizar biomasa
residual con alto contenido en humedad En este estudio se investigo el potencial adsorbente de un nuevo
hidrochar obtenido a partir de alperujo repasado y deshuesado y de dos hidrochars comerciales
procedentes de cascara de naranja y lodos de depuradora, con el fin de conocer que propiedades de esos
hidrochars juegan un papel relevante en la eliminacién de herbicidas de soluciones acuosas. Para ello, se
determinaron sus propiedades fisico-quimicas y se realizaron isotermas de adsorcién con tres herbicidas
con diferentes estructuras quimicas y caracteristicas, quizalofop-P etil, terbutilazina y flazasulfurén. El
hidrochars de alperujo se caracterizé por tener un valor de pH mas bajo (5.3), mayor area superficial y
mayor contenido de carbono organico que los hidrochars comerciales. Las isotermas de adsorcién
mostraron una adsorcion lineal, donde la cantidad adsorbida aumentd con la concentracion de los
herbicidas en la solucién acuosa. La adsorcién del quizolofop por los tres hidrochars fue casi completa
(98%). La terbutilazina mostré una adsorcion menor, excepto para el hidrochar de alperujo (90%). La
adsorcién del flazasulfurdn por los tres hidrochars fue mucho menor (<30%). Se observé que los hidrochars
con mayor contenido en carbono organico fueron los que mostraron mayor potencial de adsorcion. En la
suspension de los hidrochars con pHs entre 5-6, la moléculas del flazasulfurdn, con caracter acido (pKa =
4.37), estuvieron mayoritariamente disociadas lo cual explicaria su escasa adsorcion.

Palabras clave: Alperujo repasado y deshuesado, Cascara de naranja, Lodo de depuradora,
carbonizacién hidrotermal, Isotermas de adsorcién

1. Introduccion

La presencia de plaguicidas en aguas procedentes de las actividades agricola, urbana o
industrial constituye una via de entrada de estos xenobioticos al medio natural. Los hidrochars
provienen de la carbonizacién hidrotermal (CHT) de la biomasa residual (Gasco y col., 2018).
La CHT es un proceso humedo, por lo que permite la transformacion de residuos con alto
contenido en humedad en materiales ricos en carbén sin tener que secar previamente el residuo.
Este proceso de carbonizacidn se realiza a temperaturas relativamente bajas (180-250°C), bajas
presiones autdégenas (1-3 Mpa) que mantienen el agua en condiciones subcriticas (Libra y col.,
2011). Estos nuevos biocarbones son de bajo coste, aunque todavia han sido escasamente
estudiados para eliminar contaminantes organicos de las aguas (Delgado-Moreno y col., 2021).
El uso de los hidrochars para descontaminar las aguas podria minimizar el transporte de los
contaminantes organicos a otros compartimentos ambientales y ayudar a cumplir las estrategias
europeas de la Directiva Marco del Agua (Directiva de la CE, 2000/60/CE) para la proteccién de
la calidad de las aguas. En este estudio se investigd el potencial adsorbente de un nuevo
hidrochar obtenido a partir de alperujo repasado y deshuesado y dos hidrochars comerciales
procedentes de cascara de naranja y lodos de depuradora, con el fin de conocer que propiedades
de esos hidrochars juegan un papel relevante en la eliminacion de herbicidas, de diferente
polaridad, de soluciones acuosas.

2. Material y Métodos
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2.1 Biomasa residual e hidrochars

El alperujo repasado y deshuesado, principal residuo de la produccién de aceite de oliva
mediante centrifugacién por dos fases, fue suministrado por la empresa Romeroliva S.L.
(Deifontes, Granada-Espafia).

El hidrochar de alperujo fue obtenido mediante combustién hidrotermal a 240°C (Delgado-
Moreno y col., 2021). Los hidrochars de cascara de naranja y de lodo de depuradora fueron
obtenidos a 190-200°C por Ingelia s.l. (Valencia) y suministrados en formato pellet. Los tres
hidrochars fueron molidos, tamizados (<500 uym), secados a 100 °C durante 24 h y conservados
en desecador.

2.2 Productos quimicos

Los herbicidas quizalofop-p-etil y terbutilazina fueron suministrados por Sigma Aldrich, y el
flazasulfurdn por Biosynth Carbosynth, todos con pureza >98%. Se preparé una solucién patrén
de acetonitrilo (ACN) que contenia los tres herbicidas en concentraciéon de 4 g L™'. Todos los
solventes empleados fueron de calidad para HPLC.

2.3 Caracterizacion de los hidrochars

El pH (1:5), carbono total (CT), carbono organico total (COT) y nitrégeno Kjeldahl total (NKT)
fueron determinados, por triplicado, segun métodos descritos por Romero y col. (2017). El area
superficial, volumen de poros total y microporos y anchura de poros se determinaron empleando
métodos analiticos descritos por Delgado-Moreno y col., 2021.

2.4 Experimento de adsorcion

Para las isotermas, se pesaron, en tubo de vidrio y por triplicado, 0.05 g de hidrochar que se
fortific6 con diferentes volumenes de la solucién patrén, para tener concentraciones de los
herbicidas a 20, 30, 40, 50 y 60 mg L. Tras evaporar el disolvente, se agitaron con 25 mL de
agua MilliQ a 20+1°C durante 24 h (tiempo donde ya se habia alcanzado el equilibrio de
adsorcion). Posteriormente, la suspensién se centrifugé a 3000 rpm 15 minutos. El hidrochars
decantado se separ6 del sobrenadante y se le afiadieron 4 mL de acetonitrilo acidificado con 2%
de acido acético para proceder a la extraccion de los herbicidas. Posteriormente, se agité 1 min
en vortex avelocidad 9. Se afiadieron 0,5 g de sales QUEChERS EN Pouch (Agilent Tecnologies,
CA, USA), volviéndose a agitar en vortex. Finalmente, se centrifugé y se tomé 0.1 mL del
sobrenadante y se disolvio en 3,9 mL de ACN:agua milliQ (47:53). Las muestras del
sobrenadante y del extracto se filtraron por 0,45um con filtros de politetrafluoretileno y se
analizaron por cromatografia liquida de alta eficacia CLAR (HPLC serie 1100, Agilent
Technologies, Santa Clara, CA), con detector de diodo array UV-Vis. Se us6 una columna Zorbax
RX C18 (2,1 x 150mm, 5 ym) con precolumna Zorbax RX C18 (5 um, 4,6 x 12.5 mm) a 40°C. La
fase mévil fue agua MilliQ:ACN a pH3 (75:25) con elucion en gradiente de ACN: 4,5 min 25%, 10
min 50 %, 23 min 80%, 38 min 25 y 3 min 25%. El flujo fue de 0,2 mL min-'. El quizalofop,
terbutilazina y flazasulfurén se determinaron a 29,2, 18,3 y 16,9 minutos a 240, 225y 195 nm,
respectivamente.

2.5 Analisis estadistico
Se aplicé un modelo de adsorcion lineal a los puntos experimentales de las isotermas de
adsorcion. Se realizé un analisis de la varianza de un factor para comparar las propiedades de

los hidrochars empleando el programa estadistico IBM SPSS Statistics version 28.0.1.

3. Resultados y Discusion
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Las propiedades fisico-quimicas determinadas para el nuevo hidrochar obtenido del alperujo
repasado y deshuesado y para los hidrochars comerciales de cascara de naranja y lodos de
depuradora se exponen en la Tabla 1. Todos los hidrochars tuvieron un caracter acido
correspondiendo al hidrochar de alperujo el valor significativamente mas bajo de pH. El contenido
de carbono total (CT) y carbono organico total (COT) fue significativamente mayor en el hidrochar
de alperujo que en los hidrochares comerciales. El area superficial que presentaron todos los
hidrochares fue muy baja, aunque relativamente mayor para hidrochar de alperujo. En todos los
hidrochares hubo abundancia de mesoporos y escasos microporos, correspondiendo la mayor
anchura de esos poros a los del hidrochar de alperujo.

Tabla 1. Propiedades de los hidrochars de biomasa residual

Hidrochar  pH CT CoT NKT AArea V total BVmesoporo  ©Ancho
(%) (%) (%) (m?g") (cmg’) (cm®g™) poro
(nm)
Alperujo 545a 69,140,4c 58,6+0,5c 1,6+0,3a 7,62 0,051 0,051 26,9
Cascara 6,16b 60,4+15b 44,4x16b 1,7+0,0a 3,02 0,009 0,009 11,4
Lodo 6,25c 48,5t12a 24,3+26a 3,0+0,0b 1,96 0,004 0,004 8,0

En las columnas, letras distintas indican diferencias significativas (p<0,05). A Determinado por adsorcion
de N2 a 77 °K (ecuaciéon de BET), B Vumesor = VrotaL — Vmicrop, ¢ Determinado por el ancho de poro
promedio de adsorcion (4V/A)

Las recuperaciones obtenidas para el quizalofop, terbutilazina y flazasulfurén en el hidrochar

de lodo de depuradora fueron 94, 94 y 119%, en el hidrochar de alperujo 95, 88 y 101% y en el
hidrochar de cascara de naranja 94, 95 y 97%, respectivamente.

® Quizalofop @ Terbutilazina ® Flazasulfuron

Hidrochar de lodo Hidrochar de alperujo Hidrochar de cascara

o—o—0 /:j‘)ﬂ.
0 20 40 60 0 20 40 60 0 20 40 60
Ce(mg L")

Figura 1. Isotermas de adsorciéon de los tres herbicidas ensayados por los diferentes hidrochares de
biomasa residual.

Adsorcion
X(mg g')

Las isotermas de adsorcién (Figura 1) mostraron que el potencial adsorbente de los tres
hidrochares para el quizalofop fue muy alto a bajas concentraciones, aumentando con la
concentracion. Sin embargo se observaron diferencias en cuanto a la adsorcion de la
terbutilazina, correspondiendo una mayor adsorcién en el hidrochar de alperujo seguido por el
hidrochar de cascara de naranja. La adsorcion de este herbicida en el hidrochar de no se ajustd
a una isoterma de adsorcion lineal. El flazasulfurén fue el herbicida que se adsorbié en menor
cantidad, especialmente en el hidrochar de lodo de depuradora.

Los tres hidrochar tuvieron una escasa area superficial por lo que su capacidad adsorbente
debe estar relacionada con el contenido en carbono y las propiedades del herbicida (Han y col.,
2016). El flazasulfurén que es un acido débil y de caracter polar (pKa = 4.37, Log Kow = 0.03)
que se disocia debido al pH de la suspension (Tabla 1) y la presencia de carga limita su adsorcion
(<30%). Sin embargo, el quizalofop no se ioniza y es muy apolar (log Kow = 4.28) por lo que se

VIl Jornadas de la Red Espanola de Compostaje 33



B

| JoRNaDAS ostal
| RED ESPANOLA DE

If
Objetivo de Desarrollo Sost:nible
| COMPOSTAJE

adsorberia en los tres hidrochars casi por completo (98%). La terbutilazina con

un caracter polar intermedio (log Kow = 3.04) se adsorbié6 mas en el hidrochar de alperujo que
en los hidrochars comerciales, porque el hidrochar de alperujo se habria sintetizado a mayor
temperatura, lo que explicaria su mayor contenido en carbono y por ello su mayor potencial
adsorbente.

4. Conclusiones

El nuevo hidrochar obtenido a partir de alperujo repasado y deshuesado fue mas efectivo para
eliminar terbutilazina y flazasulfuron de soluciones acuosas que los hidrochares comerciales
ensayados. Su potencial adsorbente podria mejorarse mediante su activacion fisicoquimica o su
funcionalizacién con distintos grupos funcionales. El caracter apolar del herbicida quizalofop
favorecié su absorcién casi total por los tres hidrochares de biomasa residual ensayados. En
todo caso, los hidrochares de biomasa residual utilizados en este estudio serian adsorbentes
medioambientalmente y econémicamente sostenibles, que contribuyen a la economia circular y
a cumplir con las estrategias europeas de la Directiva Marco Europea del Agua para la proteccién
de la calidad de las aguas.
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