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Introduccion

La agricultura es una de las actividades primarias que ha desarrollado el hombre a travées de
los afios. Una de las préacticas mas comunes en ella, es el uso de plaguicidas para la
eliminacién y control de diversas plagas. Si bien, estos compuestos son necesarios para la
produccion agricola, a tal grado que en muchas ocasiones solo es posible alcanzar la
produccién y rentabilidad haciendo uso de ellos, son sustancias que, en general, presentan un
alto grado de toxicidad. La mayor problematica del uso de estas sustancias radica en las
formulaciones, en donde el plaguicida se encuentra en altas concentraciones, que en
combinacion con los componentes “inertes” (surfactantes, solventes organicos, espesantes,
etcétera) suelen llegar a ser mas toxicos que el propio ingrediente activo por si solo. Otra de
las desventajas de las formulaciones actuales es que el plaguicida se agrega en grandes
cantidades o en exceso directamente sobre los cultivos, disminuyendo su eficiencia y
aumentando el riesgo de la acumulacion del ingrediente activo en el suelo, aire, corrientes de
aguay, por lo tanto, en plantas, animales y seres humanos (Lascafia y Ramirez, 2001).
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El uso de la nanotecnologia ofrece una alternativa novedosa con la ayuda de nanomateriales
que aumenten la eficienciay el control del uso de los plaguicidas. Materiales como las arcillas
y biopolimeros muestran interesantes propiedades como rigidez, solubilidad y
biodegrabilidad que, en conjunto, pueden utilizarse para la sintesis de nanoformulaciones de
liberacion lenta y controlada (Kookana y col., 2014). La halloysita es una arcilla hidrofilica
y debido a que los plaguicidas son compuestos de elevada hidrofobicidad, es necesario
modificar la superficie para lograr la interaccién arcilla-plaguicida.

De acuerdo con lo anterior, se sintetizaran nanocapsulas biohibridas a partir del biopolimero
alginato y de la arcilla halloysita. Gracias a sus propiedades nanométricas se favoreceran las
interacciones resultando en materiales con propiedades mas estables, con la capacidad de
retener al herbicida atrazina (ATZ) dentro de su estructura, de tal manera que pueda ser
liberada de forma lenta y controlada, evitando asi el uso excesivo, tanto del ingrediente
activo, como de los componentes inertes que suelen contener las formulaciones actuales.

Metodologia experimental
Materiales

Se utiliz6 la arcilla Halloysita, los sufractantes Bromuro de hexadecil trimetil amonio, Span
20, Span 80, Tween 20 y Tween 85 y el biopolimero Alginato célcico, todos suministrados
por la empresa Sigma Aldrich.

Adsorcion de surfactantes sobre halloysita

Se realizaron isotermas de adsorcion de los 5 surfactantes en solucion acuosa sobre halloysita
colocando en 40 mL de soluciones de diferente concentracion de surfactante en cierta masa
de arcilla cada una. Se dejaron en contacto durante 7 dias a 30 °C y se midié la concentracion
inicial y final mediante el método Bradford (Markwell y Olson, 2007). La cantidad adsorbida
se calcul6 mediante un balance de masa en la solucion.

Modificacion de halloysita a organohalloysita

Se prepararon diferentes muestras de HDTMA al 5, 30 y 60 mmol/L en 5 g de arcilla
manteniendo la agitacion constante por 3 dias. Luego la arcilla modificada se lavé con agua
desionizada hasta quitar el excedente de surfactante y seco a una temperatura de 30 °C por
24 h. Las organoarcillas resultantes se denominaron OHy/5SHDTMA, OHy/30HDTMA y
OHy/60HDTMA

Adsorcion de atrazina sobre organohalloysita

Se prepararon diferentes concentraciones de ATZ en agua desionizada, y se pusieron en
contacto con 0.2 g de halloysita y organohalloysita, a 25 °C y durante 7 dias. La
concentracion de ATZ en la solucion acuosa se midio en Cromatografia de Liquidos de Alta
Resolucién (HPLC) bajo las condiciones de flujo de 1 mL/min a temperatura de 30 °C en un
flujo isocratico de la fase movil compuesta por 40% agua y 60% acetronitrilo, a 227 nm.



Sintesis de las nanocapsulas

Se agregd una solucién de alginato de sodio al 2 % W/V a una suspension de halloysita con
el mismo porcentaje en peso, se afiadi0 energia mediante un procesador de ultrasonido
durante 10 minutos, se dejo en agitacion magnética durante tres dias. Posteriormente, la
mezcla resultante se afiadié a una solucién de CaCl> mediante un método de goteo para
formar esferas, las cuales actian como cépsulas conteniendo halloysita-surfactante-atrazina
en su interior.

Caracterizacion

La caracterizacion de la halloysita, organohalloysita y las nanoesferas se llevo a cabo
mediante el Microscopio Electronico de Transmision y Espectroscopia Infrarroja con
transformada de Fourier.

Resultados preliminares

Las isotermas de adsorcion de los surfactantes sobre la halloysita demostraron que la cantidad
adsorbida en mmol/g de arcilla disminuye en el siguiente orden Span 20 > Span 80 >
HDTMA > Tween 85 > Tween 80, a una concentracion en el equilibrio de 15 mmol/L (Figura
1a). Un factor importante es el equilibrio lipéfilo-hidrofilico (HLB), el cual es una escala que
va de 0 a 20 para determinar qué tan hidrofilo o lipdfilo es un tensoactivo, siendo el 0
correspondiente a la molécula mas hidréfoba y el 20 a la mas hidrofilica. Asi, los surfactantes
con mayor capacidad de retencion sobre la halloysita son los surfactantes con un HLB bajo,
Span 20 (HLB=8.6) y Span 80 (HLB=4.3), lo cual puede deberse a la hidrofobicidad de
dichas moléculas. El siguiente es el HDTMA, un surfactante cationico, que se adsorbe
principalmente por contribucién electrostatica, ya que la superficie de la halloysita se
encuentra cargada negativamente. Finalmente, las moléculas méas hidréfilas, Tween 80
(HLB=14.9) y Tween 85 (HLB=11.0), son las que presentan una menor retencion sobre la
arcilla. Una vez evaluada la afinidad de la halloysita respecto a la naturaleza del surfactante,
inicialmente se modifico con el HDTMA a diferentes concentraciones y se evalto la
adsorcion de ATZ. Se encontr6 que a mayor concentracion de surfactante en la superficie de
la halloysita, mayor es la capacidad para adsorber ATZ. Este hecho se puede atribuir a que
la parte hidréfoba del surfactante interactia con el plaguicida mediante atracciones de
London.

Como resultados preliminares del encapsulamiento, se analizé las interacciones entre la
arcilla y el biopolimero y para ello se obtuvieron nanoesferas compuestas de halloysita-
alginato, las cuales resultaron de un tamafio de 4 mm aproximadamente y se demostro que
éstos interactan principalmente por fuerzas electrostaticas entre la superficie externa de la
arcilla cargada positivamente y los grupos carboxilicos desprotonados del alginato. Esta
sintesis se extendera, de la misma manera, para la halloysita que contiene el plaguicida en su
interior, la cual se ha estudiado mediante el equilibrio de adsorcién tanto de surfactantes
sobre la arcilla para modificarla, como del plaguicida sobre la arcilla natural y modificada.
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Figura 1. a) Isotermas de adsorcion de surfactantes sobre halloysita y b) Isotermas de adsorcién de
ATZ sobre halloysita y organohalloysita. Las lineas continuas representan el modelo de Langmuir.

Conclusiones

Se sintetizaron nanoesferas de alginato-halloysita de manera satisfactoria. Simultaneamente,
la modificacion de la halloysita mediante HDTMA resulté en un material con mayor
capacidad de adsorcidn del herbicida. Con lo anterior se espera que las nanoesferas funcionen
como capsulas contenedoras de ATZ, generando asi una formulacion novedosa de
plaguicidas, que sean utilizadas de forma préactica y teniendo en cuenta diversos beneficios
como su liberacién controlada, menor contenido de ingrediente activo, mayor eficiencia,
disminucion de solventes, espesantes, etcétera, y por supuesto, un menor dafio ambiental.
Otra de las consideraciones es que el estudio de dicha formulacion se puede extender a
diferentes tipos de plaguicidas que se comercializan actualmente, generando asi, un campo
bastante amplio de estudio y desarrollo para la aplicacion de nuevas alternativas en el sector
agricola.
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