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Resumen. En este trabajo se desarrollaron sdlidos mesoporosos del tipo SBA-15
modificados con diversos contenidos de hierro (1, 25 5 y 10 % p/p), mediante
impregnacion directa del material siliceo puro, para degradar eficientemente soluciones
acuosas de glifosato. Dichos materiales se caracterizaron por Difraccion de Rayos X,
Fisisorcion de N,, espectrometria de UV-vis con Reflectancia Difusa y para determinar el
contenido de Fe se aplicd la técnica colorimétrica establecida por los Métodos
Estandarizados empleando 1,10-fenantrolina como agente complejante (3500-Fe D). Los
materiales sintetizados fueron evaluados cataliticamente en la reaccién de degradacion -
fragmentacion de glifosato mediante oxidacion himeda catalitica con aire. El seguimiento
de la reaccion se realiz6 por Cromatografia Liquida I6nica. Se lograron degradaciones del
herbicida del orden del 80% utilizando condiciones de reaccion sumamente suaves, presion
atmosférica y temperatura ambiente. Mediante esto, se propone un método para lograr un
menor impacto ambiental y mayor sustentabilidad en el proceso de degradacién de aguas
contaminadas con glifosato.
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1. Introduccién

Los herbicidas son sustancias quimicas que se emplean para eliminar las hierbas no deseadas en
cultivos. Los que se aplican al suelo directamente se denominan preemergentes y matan a la planta a
medida que ésta germina. Los postemergentes son los que destruyen a la planta cuando son aplicados a
sus hojas u otras partes de ella una vez que ésta ya ha germinado. El herbicida de uso méas difundido en
nuestro pais es el glifosato (CsHsNOsP) que es el nombre comin de la N-fosfonometilglicina. Este es de
amplio espectro, no selectivo, con fitotoxicidad sobre plantas anuales y perennes. Debido a los diferentes
métodos de aplicacion de este herbicida y a las diversas condiciones ambientales (lluvias, vientos, etc.),
una cantidad significativa del mismo aplicado a la planta logra eventualmente alcanzar el suelo y de alli
difundir a aguas superficiales o subterraneas generando una gran contaminacion. El destino del glifosato a
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través del suelo depende en gran medida de su solubilidad en agua (Dubois et al. 2011), de su capacidad
de acomplejarse con metales y de adsorberse en los componentes del suelo (Barja et al. 2001).

En este contexto, los procesos avanzados de oxidacion se proponen como una alternativa de
degradacion muy prometedora para este tipo de compuestos en medio acuoso (Robert et al. 2002). Los
procesos de oxidacion himeda con aire u O, tienen potencial para degradar contaminantes toxicos
organicos y/o refractarios, pero a altas temperaturas (~ 180-350 °C) y presiones (~ 20-200 atm) (Kyoung-
Hun et al. 2011). Se ha demostrado que la adicion de un catalizador sélido al sistema puede promover la
formacion de radicales en la superficie, acelerar la velocidad de reaccion y mejorar la eficiencia,
reduciendo drasticamente la severidad de las condiciones de operacién y por lo tanto los altos costos del
proceso. Asi, los procesos de adsorcidn y degradacion de los fosfonatos (como el glifosato), que utilizan
catalizadores modificados con metales favorecen la formacion de complejos mejorando su eficiencia. Asi,
los silicatos mesoporosos como SBA-15 aparecen como soportes cataliticos muy prometedores (Elias et
al. 2018) debido a su estructura porosa uniforme, alta area especifica y la posibilidad de modificar
guimicamente su superficie con funciones especificas.

En este trabajo se desarrollaron s6lidos mesoestructurados modificados con diversos contenidos de
hierro (1, 2.5, 5y 10 % p/p), mediante impregnacion directa del material siliceo puro, para degradar
eficientemente soluciones acuosas de glifosato mediante oxidacién himeda catalitica, bajo condiciones
ambiente.

2. Experimental
2.1. Sintesis de materiales.

Los catalizadores se sintetizaron utilizando Pluronic P123 como agente director de estructura, disuelto
en una solucion de HCI 2M. Posteriormente, se agrego la fuente de Si (tetraetoxisilano) y se ajusté el pH
a 3,5 con una solucién 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 SBA-15. Los sélidos resultantes se filtraron, lavaron y
secaron a 60°C durante toda la noche. Los materiales se calcinaron a 500 °C por 6 h con rampa de 1
°C/min. Luego se procedid a la impregnacion con Fe de los sélidos obtenidos (FeCl3.6H,0O disuelto en
etanol) con diversos contenidos: 1, 2.5, 5 y 10 % p/p. Finalmente, los materiales se calcinaron a 350 °C
por 3h. Los so6lidos fueron identificados como Fe/SBA(x), donde x representa el % p/p de Fe impregnado.

2.2. Caracterizacion de los materiales

Los materiales se caracterizaron por: Difraccion de rayos X (DRX: difractometro Philips PW 3830 en
el intervalo de 20 de 1,3° a 80°). Area especifica (Chemisorb pulso por punto Gnico en P/PO= 0,3
mediante método BET). El contenido de Fe se determind por la técnica establecida por los Métodos
Estandarizados empleando 1,10-fenantrolina como agente complejante (3500-Fe D) Standard Methods
for the Examination of Water and Wastewater (1998), mediante espectrometria de UV-vis utilizando un
equipo Jasco 650. Espectrometria de UV-vis con Reflectancia Difusa (Jasco 650 con una esfera
integradora en el rango de longitud de onda de 200-900 nm).

2.3. Evaluacion catalitica.

Los materiales sintetizados fueron evaluados cataliticamente en la reaccién de degradacion de
glifosato mediante oxidacién himeda con aire. Se utilizd un reactor de lecho fijo de flujo descendente a
temperatura ambiente y presion atmosférica, construido en vidrio (id=8 mm y 35 c¢cm de longitud) usando
0,2 g del catalizador. Se aliment6 una solucion de glifosato en agua de 15 ppm mediante una bomba de
jeringa (10 mL/h) y se utiliz6 aire como fuente de oxigeno (30 ml/min). Las muestras recogidas, TOS= 15
min (time on stream), se analizaron por Cromatografia I6nica (Dionex 1CS-1100, 5890 Serie Il Plus,
Columna Anidnica lon Pac AS18 (KOH como eluyente) y Guarda Columna AG18). Los productos de
degradacidn se identificaron por comparacion con patrones cromatograficos.
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3. Resultados

En la Figura 1A se presentan los patrones de DRX a bajo angulo de los catalizadores sintetizados. En
todos los casos se observa un patréon de difraccion caracteristico de los materiales mesoporosos. Este
ordenamiento es evidenciado por la presencia de picos de difraccion correspondientes a los planos (110) y
(200) lo cual indica un ordenamiento hexagonal de largo alcance en la estructura mesoporosa SBA-15 Do
et al. (2005). Estos resultados son consistentes con los altos valores de area superficial obtenidos (Tabla
1). En la Fig. 1B se observan los patrones de difraccion a alto dngulo, donde las muestras con las mayores
cargas presentan picos correspondientes a la presencia de 6xidos de hierro formados en el material.
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Fig. 1. DRX. A) a bajo angulo. B) a alto angulo.
Por otra parte, la Tabla 1 también refleja los resultados del contenido de Fe en cada una de las muestras
sintetizadas. Se observa que, a mayor cantidad de Fe utilizado en la sintesis del material, se logra una

mayor presencia de este heteroatomo en la muestra.

Tabla 1. Contenido de Fe y area especifica de los materiales. Evaluacion catalitica.

Muestra Area (m°/g) Cont. Fe (%p/p)  Degradacion de Glifosato (%)
SBA 1042 0

Fe/SBA(1) 882 0.8 37.50

Fe/SBA(2.5) 815 2.0 80.02

Fe/SBA(5) 807 4.9 72.53

Fe/SBA(10) 632 8.3 70.73

La espectroscopia de UV-Vis con reflectancia difusa se aplicé para estudiar la naturaleza de las
especies de hierro desarrolladas en los silicatos SBA-15 modificados con diferentes cargas de cloruro
férrico. Los espectros presentan tres principales regiones de absorcion (Elias et al. 2011; Cuello et al.
2015). La region a menores longitudes de onda, entre 230-350 nm se asigna a la absorcion de especies
aisladas del metal ligadas a atomos de O presentes en las paredes de los silicatos. La segunda region entre
350-450 nm corresponde a las transiciones de O, a Fe'", pero cuando los iones del metal estan presentes
en especies mas polimerizadas, formando nanoclusters de ¢xido (FeO),. En tanto que la ultima region
entre 450-550 nm se atribuye a la transicion del par de electrones d-d de los iones Fe presentes en
nanoparticulas de 6xido de mayor tamafio. Es importante notar que la sefial correspondiente a la
absorcion de las especies de hierro presentes en los solidos es acorde con el contenido del metal. Asi,
presentan mayor capacidad de absorcion en todo el rango los materiales con las mayores cargas de metal.
No obstante, es interesante destacar que a medida que aumenta la carga del metal aumenta notablemente
la contribucion de las especies de hierro segregadas de mayor tamafio, particularmente nanoparticulas de
oxido que absorben a longitudes de onda mayores de 450 nm. Asi, la muestra modificada con la menor
carga presenta una contribucién mayoritaria de las especies aisladas (max. alrededor de 250 nm). En tanto
que las muestras con 2.5 y 5 % p/p presentan una mayor contribucion de los nanoclusters (FeO), (max.
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alrededor de 400 nm) que resultan de la polimerizacion de las especies aisladas las cuales saturan la
superficie cuando se aumenta la carga del metal. Finalmente, la muestra con la mayor carga presenta una
mayor contribucion (mas absorcion) alrededor de los 550 nm lo cual corresponde a las especies de mayor
tamaflo, nanoparticulas formadas en la superficie del soporte. En concordancia con esto, los patrones de
DRX de las muestras con las mayores cargas presentaron picos correspondientes a la presencia de 6xidos
de hierro (hematita) formados en el material.
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Fig. 2. UV-Vis de las muestras sintetizadas.

Posteriormente, los materiales sintetizados se evaluaron cataliticamente en la reaccion de degradacion-
fragmentacion de glifosato. La Figura 3A muestra el cromatograma de la muestra inicial, donde se
observa la sefal correspondiente al glifosato y los iones presentes en el agua. La Figura 3B muestra un
cromatograma después de aplicar la oxidacion hiimeda catalitica con aire sobre una solucion de glifosato
utilizando el material Fe/SBA(2.5). En esta tltima, se pueden observar el reactivo no consumido y los
iones provenientes de la fragmentacion del herbicida: acetato, nitrato, nitrito y los iones fosfato.
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Fig. 3. Cromatogramas de muestras: A) inicial y B) después de aplicar la oxidacion humeda catalitica
utilizando el catalizador Fe/SBA(2.5).

La degradacion del glifosato (aproximadamente del 80%) se alcanzd cuando se utilizd el sélido
modificado con 2.5% p/p de Fe, Tabla 1. Se sabe que el glifosato, como muchos otros acidos fosfénicos,
forma complejos estables (1: 1 y 1: 2) con cationes metalicos divalentes y trivalentes en ambientes de
coordinacion octaédrica y tetraédrica (Caetano et al. 2012; Coutinho et al. 2005; Harris et al. 2012;
Subramaniam et al. 1988). En estos complejos, el oxigeno de los grupos fosfonato y carboxilato puede
coordinar al metal central. Ademas, el &tomo de nitrégeno del grupo amino de la molécula de glifosato
también puede participar en la coordinacion con el metal si no esta protonado. Sin embargo, se sabe que
el glifosato puede unirse a una superficie solida, como suelos, a través de una adsorcion especifica
predominantemente como complejacion monodentada y menos comuinmente como complejacion
bidentada (Li H., 2018; Sheals J. et al., 2002; Waiman et al., 2013).
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Estudios anteriores han informado que la reaccién de oxidacion humeda catalitica se produce
principalmente a través de reacciones de radicales libres (Kyoung-Hun Kim et al. 2011). El catalizador
puede activar moléculas reactivas facilitando la descomposicion del contaminante (Sheldon et al. 1981) o
involucrar un mecanismo de transferencia de oxigeno en el cual su funcion es transferir un atomo de
oxigeno a moléculas reactivas acuosas mediante la complejacion y activacion (Cavani et al. 1997; Guo et
al. al. 2003). Como es sabido (Sheldon et al. 1981), el oxigeno molecular puede activarse mediante
complejos de metales de transicion para participar directamente en la oxidacion de compuestos organicos.
Asi, Sheldon y Kochi (1981) han propuesto una especie de oxoiron (V), formada a partir de Fe (IlI), O, y
H', como oxidante activo para diferentes reacciones de oxidacion conducidas por complejos de hierro.
Aunque, es sabido que el ion Fe puede formar complejos con el glifosato (Barja et al., 2001), es evidente
(por cromatografia ionica) la degradacion del sustrato al utilizar los catalizadores sintetizados,
demostrado por la aparicion de los iones de la fragmentacion de la molécula en cuestion. Los resultados
cataliticos mas favorables en nuestros experimentos son al utilizar el s6lido impregnado con 2.5% p/p
(Tabla 1), en todos los casos a presion atmosférica y temperatura ambiente. Esto podria ser atribuido a
que la muestra Fe/SBA(2.5) presentaria la carga de metal 6ptima y la dispersion adecuada de la especie
activa. Un mayor contenido al 2.5% p/p de Fe (5 y 10% p/p) podria obstruir y bloquear los sitios activos
debido a especies de hierro segregadas de mayor tamafio (nanoparticulas de 6xido), impidiendo esto la
degradacion del herbicida. Un menor contenido de Fe (1% p/p), contribucion mayoritaria de especies de
Fe aisladas, no seria suficiente para lograr una mayor degradacion del sustrato. También se evalud el
material SBA-15 puro, donde no se observé degradacion de glifosato, lo que indica que el soporte solo no
es activo sin la presencia de Fe.

Asi, en concordancia con Sheldon y Kochi (1981) y a partir de nuestros resultados experimentales,
proponemos que se formara un complejo Fe-glifosato en los sélidos sintetizados que activaria al oxigeno
molecular y, con la contribucion de los protones del medio, generaria el intermediario activo de oxohierro
(V) (Vaschetto et al. 2019). A partir de esto, se conduciria a la fragmentacion y posterior desorcion de los
productos de degradacion, quedando nuevamente libre el sitio activo del catalizador (Figura 4).
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Fig. 4. Camino propuesto para la adsorcién de glifosato y formacién del complejo en el solido.
Posterior generacion del intermediario activo y subsiguiente degradacion y desorcion de los productos.

Asi, los catalizadores modificados con hierro podrian formar un complejo de Fe-glifosato (adsorcion
del sustrato organico en la superficie del catalizador) capaz de activar el O,, proveniente del flujo de aire,
generando intermediarios de oxohierro (V) que promuevan la degradacion del herbicida bajo condiciones
de reaccion suaves. En todos los casos al utilizar los materiales con Fe, se logro degradacion-
fragmentacion del sustrato, pero en mayor medida al utilizar el material Fe/SBA(2.5).

Un aspecto importante a estudiar en un proceso catalitico es la estabilidad del catalizador y la
posibilidad de reciclaje. Asi, se llevaron a cabo tres ciclos experimentales con Fe/SBA(2.5). Después de
cada reaccion, se recuperd el catalizador, se calcind a 500 °C y se pes6 para luego reutilizarlo. La
degradacion del glifosato mostr6 el mismo comportamiento en los tres ciclos cataliticos, demostrando su
estabilidad y posibilidad de reutilizacion. Cabe sefialar que se determind una diferencia insignificante en
la masa del catalizador después de cada ciclo, lo que sugiere que la presencia de especies no volatiles
adsorbidas en la superficie del catalizador, que podrian envenenar los sitios activos, es despreciable.

Conclusiones

Se modificaron con éxito nanomateriales del tipo SBA-15 con hierro. La estructura altamente
ordenada tipica de los materiales mesoporosos se visualizaron claramente por DRX. Se encontraron
valores de éreas especificas del orden de 1000-600 m?/g, caracteristicas de estos solidos. Estos
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catalizadores se evaluaron en la reaccion de degradacion-fragmentacion de glifosato a través de la
oxidacion humeda catalitica con aire a presion atmosférica y temperatura ambiente. Se demostrd que los
iones de Fe aislados en la superficie del catalizador pueden formar complejos con glifosato, actuando
como agentes complejantes. Asi, se logro la mayor degradacion de glifosato (80%) utilizando el material
Fe/SBA(2.5), dicho sdlido presenta una mayor contribuciéon de los nanoclusters que resultan de la
polimerizaciéon de las especies aisladas las cuales saturan la superficie cuando se aumenta la carga del
metal, estas especies propiciarian la formacion del complejo (Fe-Gly), que combinado con el O, daria
origen al intermediario activo (oxohierro V), altamente oxidante, para posteriormente fragmentar el
sustrado dando origen a los iones. Los productos de reaccion, identificados por cromatografia idnica,
incluyeron iones: acetato, nitrato, nitrito y fosfato. Por lo tanto, se propone que, la degradacion del
herbicida en iones de cadena corta, menos toxicos y mas biodegradable, puede tener lugar en condiciones
de presion atmosférica y temperatura ambiente. Asi se podria lograr un menor impacto ambiental y mayor
sustentabilidad en el proceso de degradacion de glifosato en medios acuosos, como lo pueden ser aguas
superficiales o subterrdneas contaminadas o aguas de lavado de bidones.
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