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Resumen

El uso excesivo de agroguimicos ha aumentado la contaminacién del agua en los Ultimos afios. El herbicida
glifosato posee gran solubilidad en agua, esto facilita su difusion a aguas subterrdneas. Los procesos
avanzados de oxidacion, entre ellos “oxidacion humeda”, son propuestos como una alternativa de
degradacion de glifosato en medios acuosos. Los nanomateriales mesoporosos sustituidos con heteroatomos,
aparecen como soportes cataliticos muy prometedores. Asi, en este trabajo, se plantea la sintesis de solidos
mesoporosos modificados con hierro, boro y aluminio para degradar soluciones acuosas de glifosato
mediante procesos de oxidacion humeda catalitica con aire. Los resultados obtenidos fueron una degradacion
de herbicida del 80% utilizando el material con Fe, mientras que con B y Al no se produjo degradacion de
glifosato. Asi, mediante el uso de catalizadores mesoporosos con Fe y sumado a condiciones de reaccién
suaves, se puede lograr un menor impacto ambiental y mayor sustentabilidad en el proceso de degradacion
de glifosato.

Palabras clave: Degradacion de glifosato, Oxidacién himeda catalitica con aire, s6lidos mesoporosos.
Abstract

Water pollution has increased in recent years due to the excessive use of agrochemicals. Glyphosate the
herbicide has great solubility in water, which facilitates its diffusion to groundwater. Advanced oxidation
processes, including "wet oxidation", are proposed as an alternative to degradation of glyphosate in aqueous
media. Mesoporous nanomaterials substituted with heteroatoms appear as very promising catalytic supports.
Thus, in this work, the synthesis of modified mesoporous solids with iron, boron and aluminum is proposed
to degrade agueous solutions with glyphosate by means of catalytic wet oxidation processes with air. The
results obtained were a degradation of glyphosate of 80% using the material with Fe, while with B and Al
there was no degradation of the herbicide. Thus, a lower environmental impact and greater sustainability can
be achieved in the degradation process of glyphosate, through the use of mesoporous catalysts with Fe and
added to mild reaction conditions.

Keywords: Degradation of glyphosate, Catalytic wet oxidation with air, Mesoporous solid..
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1. Introduccion

La actividad agricola, destacada en Argentina y
region, ha intensificado en las ultimas décadas la
demanda de agroguimicos destinados al control de
plagas, con el fin de maximizar los rendimientos
de cosecha. Actualmente su consumo mundial
asciende a 4,6 millones de ton anuales [1]. Segln
la Cémara de Sanidad Agropecuaria Yy
Fertilizantes, los herbicidas constituyen el 64 %
del mercado total de agroquimicos en Argentina y
dentro de ellos, es muy utilizado el glifosato
(C3HBNO5P). La gran solubilidad en agua de los
herbicidas hace que, cuando son aplicados sobre
el suelo, puedan difundir hacia aguas superficiales
0 subterréneas  generando  una  severa
contaminacién [2]. La baja movilidad del
glifosato en el suelo indica un minimo de
contaminaciéon de aguas subterraneas, sin
embargo, puede llegar a las aguas superficiales
tras el uso directo en las cercanias de medios
acuaticos o filtracion tras su aplicacion terrestre.

En este contexto, los Procesos Avanzados de
Oxidacion (PAOs), son propuestos como una
alternativa de degradacion para este tipo de
compuestos en medio acuoso [3]. Estos procesos
se basan en la formacidén de especies quimicas
reactivas, tales como los radicales hidroxilos que
son agentes oxidantes muy poderosos capaces de
degradar las moléculas mas resistentes. Algunos
reportes muestran la eficiencia de estos procesos
para degradar herbicidas. La degradacion de
glifosato ha sido estudiada mediante fotocatalisis
con TiO2, H202/UV, Fe(l11)/H202/UV, ozono y
fotocatalisis heterogénea, proceso electro-Fenton
con Mn2+, entre otros [4-6]. Los Procesos de
Oxidacion Hameda (POHSs), tanto con aire como
con H202, son generalmente incluidos dentro de
los PAOs, cuya principal diferencia entre ellas es
la fuente de radicales [7]. La Oxidacién Himeda
con Aire (OHA) [8], puede degradar
contaminantes organicos toxicos y/o refractarios
concentrados a intermediarios biodegradables
(generalmente &cidos carboxilicos de cadena
corta) 0 a CO2 y H20, bajo elevadas temperaturas
(~180-350°C) y presiones (~20-200 atm) [7]. Se
ha demostrado que la adicion de un catalizador
solido al sistema (Oxidacion Humeda Catalitica
con Aire, OHCA) puede propiciar la formacion de
radicales sobre su superficie [7, 9], acelerar la
velocidad de reaccion y mejorar la eficiencia,
reduciendo la severidad de las condiciones de
operacion. Por su parte, es conocido que los
Oxidos de metales de transicion, son capaces de
promover eficientemente estas reacciones de
oxidacion [7]. Sin embargo, a pesar que existen
reportes sobre OHCA, la mayoria de los trabajos
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informan presiones y temperaturas todavia
elevadas (~2-50 atm y ~80-180°C) [15].

En este contexto, silicatos mesoporosos tales
como MCM-41 y SBA-15 aparecen como
soportes cataliticos muy prometedores debido a su
estructura uniforme de poros, alta area especifica
y volumen con la posibilidad de modificar
guimicamente su superficie otorgando funciones
especificas [10, 11]. Tales caracteristicas los
hacen aptos para su uso en la degradacion de
contaminantes ya que pueden favorecer una alta
dispersién de las especies activas asi como un
facil acceso de moléculas voluminosas a los sitios
activos en el interior de los poros. Si bien muchas
investigaciones revelan que las estructuras
mesoporosas son preferibles para la degradacién
de agroquimicos [12], existen escasos reportes
sobre la aplicacion de materiales mesoporosos
para degradar contaminantes mediante POHSs. Asi,
en este trabajo se plantea desarrollar sélidos
mesoestructurados modificados con heterodtomos
para degradar eficientemente soluciones acuosas
de glifosato mediante OHCA, bajo condiciones de
reaccion suaves (presion y temperatura ambiente).

2. Experimental

2.1. Sintesis de materiales.

El material mesoporoso sustituido con Al se
sintetiz6 usando tetraetoxisilano (TEOS) vy
aluminato de sodio (NaAlO2) como fuentes de Si
y Al respectivamente, bromuro de cetiltrimetil
amonio (CTA) como surfactante e hidroxido de
sodio (NaOH) para la hidrdlisis y ajuste del pH.
El gel de sintesis con relacién molar inicial Si/Al=
20, se agitd a temperatura ambiente por 7h vy
luego se traté hidrotermicamente por 6 dias a
100°C en autoclave. ElI material fue identificado
como AI-M(20). EI material mesoporoso
sustituido con B se sintetizo de la misma manera
que con Al, solo que se us6 &cido borico
(H3BO3) como fuente de B e hidréxido de
amonio (NH40H) para la hidrdlisis y ajuste del
pH. Se utiliz6 una relacion molar inicial de Si/B=
20. El material fue identificado como B-M(20). El
material modificado con Fe se sintetiz6 utilizando
Pluronic P123 como agente director de estructura,
disuelto en una solucién de HCI 2M. Luego se
incorpord la fuente de hierro, FeCI3.6H20 con
relacion molar Si/Fe=20. Posteriormente, se
agrega la fuente de Si (tetraetoxisilano) y se ajusta
el pH a 3,5 con solucion de NH4OH. El gel
obtenido fue envejecido sin agitacion a 40 °C por
20 h y luego a 80 °C por 48 h. El material fue
identificado como Fe-SBA(20). Los solidos
resultantes se filtraron, lavaron y secaron a 60°C
durante toda la noche. El surfactante se evacuo de
los materiales AI-M(20) y B-M(20) bajo flujo
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continuo de N2 y posterior calcinacion en flujo
de aire a 500°C. El material Fe-SBA(20) se
desorbid bajo calcinacion a 500 °C por 6 h con
rampa de 1 °C/min.

2.2. Caracterizacion de los materiales.

Los materiales se caracterizaron por:

+Difraccion de rayos X (DRX: Philips PW 3830
en el intervalo de 26 de 1,5° a 7°).

«Area especifica (Chemisorb pulso por punto
Unico en P/P0= 0,3 mediante método BET).

Para determinacion de los heterodtomos Al y B
en la estructura se empled espectroscopia de
emision  atomica con  plasma  acoplado
inductivamente (ICP-OES-VARIAN), vy el Fe se
determiné por la técnica establecida por los
Métodos  Estandarizados empleando  1,10-
fenantrolina como agente complejante (3500-Fe
D) [13], mediante espectrometria de UV-vis
utilizando un equipo Jasco 650.

*Determinacion del Carbono Organico Total
(TOC) mediante un equipo Shimadzu 5050 A.

2.3. Evaluacion catalitica.

Los materiales sintetizados fueron evaluados
cataliticamente en la reaccién de degradacion de
glifosato mediante oxidacion himeda catalitica
con aire. Se utilizd un reactor de lecho fijo de
flujo descendente a temperatura y presion
atmosférica, construido en vidrio (id=8 mm y 35
cm de longitud) usando 0,2 g del catalizador. Se
alimentd una solucidén de glifosato en agua de 15
ppm mediante una bomba de jeringa (10 mL/h) y
se utilizd aire como fuente de oxigeno (30
ml/min). Las muestras recogidas, TOS= 15 min
(time on stream), se analizaron por cromatografia
liquida i6nica (Dionex 1CS-1100, 5890 Serie Il
Plus, Columna Anionica lon Pac AS18 (utilizando
KOH como eluyente), Guarda Columna AG18 y
Supresor AERS 500). Los productos de
degradacion se identificaron por comparacion con
patrones cromatograficos.

3. Resultados y discusion

En la Figura 1 se presentan los patrones de DRX
a bajo angulo de los catalizadores sintetizados. En
todos los casos se observa un patron de difraccion
caracteristico de los materiales mesoporosos. Este
ordenamiento es evidenciado por la presencia de
picos de difraccion correspondientes a los planos
(100), (110) y (200) lo cual indica un
ordenamiento hexagonal de largo alcance en la
estructura mesoporosa [14]. Estos resultados son
consistentes con los altos valores de area
superficial obtenidos (Tabla 1). Por otra parte,
como se aprecia también en la Tabla, por
espectroscopia de ICP y UV-vis se pudo detectar
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la presencia de cada uno de los heteroatomos en
los solidos sintetizados. Asi, estas
caracterizaciones evidenciaron la estructura
mesoporosa deseada y la incorporacion de los
heteroatomos en el catalizador..

B-M(20)

Intensidad (u.a)

il

Al-M(20)

Fe-SBA(20)

2 Theta (°)

Figura 1. Espectros de DRX de muestras
sintetizadas.

Posteriormente  los nanomateriales  fueron
evaluados cataliticamente en la degradacion del
glifosato en agua. La estructura de este
agroquimico y sus posibles iones de degradacién
mediante oxidacion con aire se observan en la
Figura 2.
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Figura 2. Molécula de glifosato y posibles iones
de degradacion.

Inicialmente se analizé por cromatografia idnica
una muestra preparada con agua ultrapura y con el
patron glifosato  grado  cromatografico,
identificandose el tiempo de retencion del
herbicida. Posteriormente se analizaron muestras
preparadas en agua ultrapura con los patrones de
los posibles iones de la fragmentacion del
agroquimico (nitrato, nitrito, acetato y fosfato)
para identificar también los tiempos de retencion,
teniendo en cuenta que la columna cromatogréafica
utilizada detecta los iones antes mencionados.

Posteriormente, la muestra inicial de glifosato
15 ppm y las muestras liquidas de reaccion fueron
analizadas por cromatografia idnica y comparadas
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con los tiempos de retencion de los patrones.
Ademas para asegurar la identificacion se realizé
el dopado de las muestras con los distintos
patrones. Los resultados son mostrados en la
Tabla 1, se logrd una degradacién de glifosato del
orden del 80% cuando se utilizd el material Fe-
SBA(20), calculada como: [(concentracién inicial
— concentracion final)/concentracion inicial] X
100, identificandose por cromatografia iones
fosfato, nitrato, nitrito y acetato. Asi, mediante
este proceso de oxidacion humeda con aire y
empleando Fe-SBA(20) como catalizador, se
pudo lograr una eficiente degradacion de este
herbicida, obteniéndose como productos de
reaccién iones inorganicos o acidos organicos de
cadena corta, menos tdxicos 'y  mas
biodegradables. Cuando se evaluaron los
materiales Al-M(20) y B-M(20), no se produjo
degradacion del herbicida.

Tabla 1. Contenido de Fe, Al y B y area
especifica de los materiales. Evaluacién
catalitica.

Muestra Cont. Area Degrad. de
heteroat.  (m%*g)  Glifosato (%)°
(%op/p)
Al-M(20) 1.65° 1242 -
B-M(20) 1.49% 819 -
Fe-SBA(20)  4.20° 705 80

® Por ICP-OES-VARIAN
®Por espectrometria de UV-vis
¢ Por Cromatografia i6nica (TOS=15min).

Por otra parte para testear la mineralizacion del
glifosato en la reaccion con el catalizador Fe-
SBA(20), se analizaron las muestras por TOC,
encontrandose que el carbono orgénico total fue
el mismo para la muestra inicial y las
correspondientes a la reaccion con Fe-SBA(20).
Esto indica que no se forma CO2 en la reaccion,
sino que se degrada a iones inorgéanicos y &cidos
organicos de cadena mas corta, favoreciendo asi la
biodegradacion del sustrato inicial.

Es sabido que la formacién de complejos entre
el hierro y el glifosato se hace evidente en la
importante inactivacion que este metal causa en el
poder fitotoxico del herbicida. La formacion del
complejo solido entre el Fe(lll) y el glifosato fue
publicado por Subramanian y Hoggard [15], junto
con los de Cu(ll), Ni(ll), Ca y Mg, [16]. La
estequiometria informada por los autores para el
complejo sélido es: Fe(-OOC-CH2-NH-CH2-
P0O3-2).3,25H20. Asi, la formacién previa de este
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complejo con el catalizador con Fe estaria
favoreciendo la posterior oxidacién del sustrato
dando lugar a los iones fosfato, nitrato, nitrito y
acetato evidenciados por cromatografia ionica.
Para corroborar la verdadera degradacién del
glifosato y no solo su adsorcién en el catalizador,
el mismo fue pesado antes y después de su uso.
Asi se determin6 una diferencia de masa
insignificante en el catalizador, lo que sugiere,
que la presencia de especies no volatiles
adsorbidas en la superficie del catalizador, son
despreciable. Ademas, con el fin de comprobar la
capacidad de re-uso del catalizador bajo las
condiciones de reaccion, se llevaron a cabo tres
experimentos de reciclo para el material Fe-
SBA(20). Después de cada reaccién, el
catalizador se recuper6, calcind a 500 °C y pes6
para luego ser reutilizado. Es importante destacar
que, para todos los ciclos, la degradacion del
herbicida fue la misma, la cual no fue
significativamente modificada a través de los 3
ciclos cataliticos.

Como se mencion6, cuando se evaluaron los
materiales con Al y B no hubo degradacion del
glifosato, por lo tanto, estos sélidos podrian
considerarse cataliticamente no activos para la
reaccion probada.

Por lo tanto, se demostré que el uso de
catalizadores solidos efectivos como el Fe-
SBA(20), utilizando oxidacién himeda catalitica
con aire bajo condiciones de reaccidon suaves
(presién y temperatura ambiente) se puede, lograr
un menor impacto ambiental, menores costos
operativos y mayor sustentabilidad ya que se
obtuvieron como productos de reaccion
compuestos de cadena corta menos toxicos y mas
biodegradables.

4. Conclusiones

Se  sintetizaron  exitosamente  materiales
mesoporosos a partir de distintos heterodtomos
(Fe, Al y B). La estructura fue corroborada por
DRX sumado a su alto valor de area especifica.
Estos materiales fueron evaluados cataliticamente
mediante reaccion de degradacion de glifosato
utilizando oxidacion humeda con aire.

Los resultados obtenidos mostraron un 80% de
degradacion de glifosato con condiciones de
reaccion suaves, obteniéndose iones fosfato,
nitrato, nitrito y acetato (iones de cadena corta)
cuando se utilizd6 el material Fe-SBA(20). La
posible causa de esto es la formacion del
complejo entre el glifosato y el Fe(lll)
conjuntamente con el aporte del oxigeno del aire.
Cuando se evaluaron los solidos Al-M(20) y B-
M(20), no se obtuvieron resultados de



degradacion del herbicida. Asi, estos ultimos
materiales podrian considerarse cataliticamente no
activos para la reaccion en cuestion. Por lo tanto,
al agregar una fuente de hierro en el gel de
sintesis se pudo lograr desarrollar un nanomaterial
potencialmente activo para la degradacion de una
molécula contaminante como el glifosato,
transformandolo en moléculas menos toxicas Yy
mas biodegradables.
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