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Evaluacion de los procesos de adsorcion del glifosato en disoluciones
acuosas utilizando bentonita y caolinita impregnadas con Fe(III)
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Resumen

El glifosato es un herbicida muy utilizado, sin embargo, su deteccién en agua es un problema ambiental debido a su cardcter como
contaminante emergente. Para su degradacion se utilizan procesos de oxidacién avanzada-POA sobre materiales modificados con
hierro. En este estudio se evalud la capacidad de adsorcién y degradacidn catalitica del glifosato utilizando bentonita y caolinita
impregnadas con hierro. Los materiales impregnados se caracterizaron mediante Difraccién de Rayos X (DRX), Fluorescencia
de Rayos X (FRX) y Microscopia Electrénica de Barrido (MEB), para determinar cambios estructurales, hacer un seguimiento
al contenido de hierro incorporado y cambios morfoldgicos, respectivamente. Posteriormente, se realizaron pruebas de adsorcién
utilizando disoluciones acuosas de glifosato en un rango de concentraciones entre 12-27 mg/L de glifosato, utilizando espectroscopia
UV-Vis para su cuantificacion, los resultados demostraron que tanto las bentonitas como las caolinitas impregnadas con hierro
alcanzaron hasta el 55% de adsorcion del herbicida. El andlisis por FT-IR demostré que las bentonitas impregnadas después
del proceso de adsorcién presentan interacciones quimicas con el herbicida. Las pruebas cataliticas revelaron que los materiales
utilizados en este trabajo y bajo las condiciones de medida probadas presentan un porcentaje de degradacion de hasta el 34 %.
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Abstract

Glyphosate is a widely used herbicide, however, its detection in water is an environmental problem due to its character as an
emerging pollutant. The advanced oxidation processes - AOP are used for its degradation on materials modified with iron. In this
study, the adsorption and catalytic degradation capacity of glyphosate was evaluated using bentonite and kaolinite impregnated
with iron. The impregnated materials were characterized by X-ray diffraction (XRD), X-ray fluorescence (XRF), and scanning
electron microscopy (SEM), to determine structural changes, monitoring of incorporated iron content, and morphological changes,
respectively. Subsequently, adsorption tests were carried out using aqueous glyphosate solutions in a concentration range between
12-27 mg/L of glyphosate, using UV-Vis spectroscopy for their quantification, the results showed that both bentonites and kaolinites
impregnated with iron reached up to 55 % adsorption of the herbicide. Analysis by FI-IR showed that the impregnated bentonites
after the adsorption process exhibit chemical interactions with the herbicide. The catalytic tests revealed that the materials used in
this work and under the tested measurement conditions present a degradation percentage of up to 34%.
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1 Introduccion

El agua es un elemento bdsico para la vida y es
usada para satisfacer las necesidades diarias, por
lo cual conservar y preservar su calidad, es uno de
los grandes desafios actuales. La contaminacién
en el agua se origina principalmente por el verti-
miento directo e indirecto de compuestos organicos
e inorgdnicos que provienen de actividades antro-
pogénicas, entre las que se encuentran las relacio-
nadas con la agricultura. Las practicas agricolas
requieren el uso de agroquimicos (herbicidas) para
el control de plagas y de esta forma aumentar los
niveles de produccién del suelo; sin embargo, de-
bido a los fendmenos de lixiviacién en el suelo y a
las aspersiones cercanas a los cuerpos de agua, es-
tos compuestos han incrementado gradualmente su
concentracion en el medio acudtico y son conside-
rados actualmente como contaminantes emergentes
y persistentes [1, 2].

El glifosato (N-(fosfonometil) glicina) es un herbi-
cida organofosforado, inhibidor enzimatico, no selec-
tivo, sistémico y post-emergente, ademds, es utilizado
ampliamente en la agricultura a nivel mundial [3].
A pesar de la promocién de una practica de fumiga-
cién que genere un riesgo minimo, algunos estudios
han demostrado los efectos negativos del glifosato
(GLY) y sus metabolitos secundarios (principalmente
el acido aminometilfosfénico-AMPA) sobre la salud
humana [4, 5] animales [6], suelo [7] y agua [8, 9]. En
este sentido es importante proponer tecnologias de re-
mocién que permitan remediar el impacto ambiental
que este tipo de contaminantes generan.

Los minerales arcillosos junto con la materia or-
génica son los principales componentes en muchos
suelos que pueden jugar un papel crucial en el control
de la movilidad de glifosato a través de reacciones
de adsorcidn debido a sus grandes areas de superficie
especificas, propiedades de superficie reactiva y alta
capacidad de intercambio catiénico en muchos de
los minerales. Estudios previos han demostrado la
eficiencia de las arcillas como sistemas adsorbentes
de compuestos organicos como el glifosato [10-12].

Actualmente, los métodos de agricultura extensi-
va se producen en mds de 10% del 4rea total de la
tierra, y para su mantenimiento se utilizan agroqui-
micos. Esta es la principal fuente de contaminacién

de recursos hidricos de uso humano, animal y de
aguas de riego [13-15]. La gran variedad de agroqui-
micos provenientes de esta actividad, se adicionan
en concentraciones mayores a las permitidas por los
organismos de salubridad internacionales, esta si-
tuacidn, genera una problemdtica de alto riesgo, ya
que puede llegar a generar efectos toxicos en seres
humanos. Asi, por ejemplo, Mottier y Col., [16] y
Bruna y Col., [14] reportaron altas concentraciones
de glifosato y 4cido aminometilfosfonico, con valo-
res de 1133 y 1675 ugL !, respectivamente. En los
ultimos afios, se ha estudiado la posibilidad de in-
movilizar dichos contaminantes en sustratos sélidos
como carbén activado y arcillas [17], destacdndose
la caolinita y bentonita, las cuales alcanzaron valo-
res de capacidad de adsorcién de 311.87 umolg~'y
188.13 pmolg !, respectivamente.

Por otra parte, Jawad y Abdulhameed [18] repor-
taron la eliminacion del colorante, azul de metileno,
en agua, usando caolinita como material adsorbente,
y encontraron que la capacidad de adsorcion de la
caolinita hacia el colorante catiénico evaluado estu-
vo entre 16 mg/g a 52 mg/g, siendo probablemente
dependiente de la geometria de la molécula organi-
ca. Mientras que Maqueda y Col., [19] analizaron
las interacciones del glifosato y complejos metdli-
cos de cobre (II) adsorbidos en goethitas sintéticas.
La adsorcién de glifosato sobre el material modi-
ficado alcanzé una concentracién méxima igual a
99 umol/g de material adsorbente. En presencia de
cobre, la adsorcién de glifosato aumenta aproxima-
damente un 9 %, debido a la formacién de complejos
de Cu-Glifosato.

En otra investigacion realizada por Khoury y Col.,
[20] realizaron un estudio de la adsorcion del her-
bicida glifosato en montmorillonita natural y deter-
minaron que el glifosato posee diferentes tipos de
adsorcidn, segin la variacién del pH, desde 2 hasta
9. Los sitios de adsorcién disponibles del material
corresponden a los grupos aluminio y/o silano de la
superficie externa y al espacio interlaminar del mate-
rial. Los andlisis por DRX evidenciaron un aumento
en el espaciado basal del material, lo cual confirmé
la adsorcién del herbicida en la montmorillonita. Por
su parte, Nogueira y Col., [21] utilizaron montmori-
llonita impregnada con hierro para la degradacién de
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tolueno. Se evidencio la dispersion de las especies de
hierro usando EDS y DRX. El material con mayor
exposicion a los 6xidos de hierro en la preparacién
de la muestra presentd una mayor actividad catalitica
en la oxidacion compuestos orgdnicos.

En lo reportado por Louhichi y Col., [22] utili-
zaron caolinita modificada con cloruros de hierro y
cobre para introducir centros activos para la adsor-
cién de sulfuro de hidrégeno (H,S). Las muestras
dopadas con hierro y con cobre mostraron unos resul-
tados significativos en la capacidad de eliminacién
de H,S. Los resultados sugieren que, en la superfi-
cie de la arcilla modificada con metal, el sulfuro de
hidrégeno reacciona con los iones Cu?* y Fe* los
cuales, se oxidan cataliticamente en 6xidos de hie-
rro o cobre. Otalvaro y Brigante, [23] analizaron las
interacciones entre los pesticidas paraquat, glifosato,
2,4-D, atrazina y metsulfuron metil, y los compo-
nentes orgdnicos e inorgdnicos del suelo mediante
la adsorcidn, disoluciéon y degradacién quimica y
fotoquimica en diferentes condiciones. Los resulta-
dos obtenidos confirmaron que pesticidas aniénicos
promueven la disolucién del dcido hiimico sélido, a
su vez, se retiene en la matriz inorganica mejorando
la adsorcién de un pesticida catidnico.

Debido a dicha problemdtica de los contaminantes
orgdnicos persistentes y de dificil eliminacion en las
fuentes hidricas se han venido implementando nue-
vas tecnologias en procesos de oxidacion avanzada,
como la peroxidacion catalitica en via himeda, uti-
lizando soportes cataliticos favorecen los procesos
de mineralizacién de compuestos altamente contami-
nantes, en un amplio rango de pH [9,24]. Rey y Col.,
[25] utilizaron catalizadores de hierro soportados so-
bre carbdn activado para la descomposicion del perd-
xido de hidrégeno. El carbdn activado con la estruc-
tura desorganizada y textura altamente microporosa
mostré mayor actividad catalitica para la descompo-
sicién del peréxido de hidrégeno. Sin embargo, Mar-
quez y Col., [31] estudiaron el proceso de oxidacion
catalitica de peréxido de hidrégeno en via himeda,
utilizando catalizadores de Al-Ce-Fe-PILC como un
sistema de postratamiento para la eliminacién de
contaminantes organicos, presentes en aguas resi-
duales d procesamiento de café, logrdndose una alta
tasa de conversién de compuestos fendlicos totales

(70 %) y mineralizacién a CO, (50 %) después de 5 h
de reaccion. La demanda quimica de oxigeno (DQO)
después de la oxidacién catalitica de peréxido de
hidrégeno se redujo en un 66 %. La utilizacién de
estos métodos tener alto potencial, en la mineraliza-
cién y eliminacion de contaminantes en las cuencas
hidricas.

En esta investigacion, se realizé la modificacién
de la caolinita y bentonita mediante impregnacion
con hierro en fase himeda. Se caracterizaron las
propiedades estructurales y de composicién quimica
tanto para las arcillas puras como las modificadas
mediante DRX y FRX. Se realizé la adsorcion del
glifosato en los diferentes materiales preparados me-
diante experimentos por lotes; adem4s, los materiales
impregnados que mejor adsorbieron se analizaron
mediante Espectroscopia de Infrarrojo por Transfor-
mada de Fourier (FTIR) y Microscopia Electrénica
de Barrido (MEB).

2 Seccion experimental
2.1 Materiales

Los reactivos usados en la presente investigacion fue
comprados con las siguientes caracteristicas: ben-
tonita grado reactivo (Sigma Aldrich), la caolinita
grado reactivo (Merck), hexametafosfato de sodio
(Fisher Chemical, 68 %), Nitrato de hierro monohi-
dratado (Panreac, Pureza 99.8 %), carbonato de sodio
(Loba Chemie PVT.LDT, pureza 99.7 %), glifosato
estandar analitico (Sigma Aldrich, pureza de 98.6 %),
molibdato de sodio (Loba Chemie PVT.LDT, pure-
za 99 %), ninhidrina para sintesis (Panreac) el agua
desionizada tipo I se obtuvo del laboratorio de Qui-
mica Ambiental de la Universidad Pedagégica y Tec-
nolégica de Colombia.

2.2 Purificacion de bentonita y caolinita cruda

La purificacién de la caolinita y bentonita se realiz6
teniendo en cuenta la metodologia reportada por Gong
y Col., [26]. Se suspendieron 50 g de cada arcilla en
0.5 L de agua desionizada, se adicion6 0.5 g de hexa-
metafosfato de sodio y se dejé en agitacién constante
a temperatura ambiente por 24 h. Posteriormente, los
solidos fueron separados centrifugando dos veces, la
primera vez a 700 rpm por 7 minutos y luego a 4000
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rpm por 4 min; finalmente las arcillas purificadas se
secaron a 60 °C durante 12 h.

2.3 Impregnacion con hierro de bentonita y
caolinita

La modificacién mediante impregnacion con hierro
en fase himeda se realiz6 teniendo en cuenta lo re-
portado por Beceli¢-Tomin y Col., [27]. Se mezclé 2
g de arcilla purificada (caolinita o bentonita) con 100
mL de agua desionizada (2 % p/v) en agitacién cons-
tante por 30 min y ultrasonido (TOPTION, Modelo
Tu-150-Y) con una potencia de 150 W a tempera-
tura ambiente por 10 min; lo anterior con el fin de
promover una dispersién homogénea. La solucién
impregnante se preparé mezclando 25 mL de diso-
lucién 0.2 M de Fe(NO3)3*9H,0 y carbonato de
sodio satisfaciendo la relacién molar [Na®]/[Fe3"]
= 1. Posteriormente, se adicionaron diferentes pro-
porciones de Fe3* (1, 3 y 9 mmol Fe3*/g de arcilla)
a la mezcla de arcilla al 2 %, gota a gota y agitando
constantemente por 210 min a temperatura ambiente.
Después se centrifugd, se secéd a 60 °C y finalmen-
te se calcin6 a 350 °C por 3 h a una velocidad de
calentamiento de 1 °C/min.

2.4 Cuantificacion del glifosato y curva de
calibracién

La cuantificacion del glifosato se realizé utilizando
espectrofotometria UV-Vis (Thermo Scientific Evo-
lution 201) con base en la metodologia reportada
por Pereira y Col., [28]. La curva de calibracién se
obtuvo preparando una solucién Stock de 100 mg/L
de glifosato, a partir de la cual se obtuvieron disolu-
ciones de glifosato a diferentes concentraciones (9.5,
14, 18.5, 23 y 27.5 mg/L). Posteriormente, en tubos
de ensayo se adicioné 1 mL de ninhidrina al 2.5 %
(p/v), 1 mL de molibdato de sodio al 2.5% (p/v) y
1 mL de las disoluciones de herbicida a diferentes
concentraciones. Las mezclas anteriores se agitaron
y se calentaron a 90 °C por 8 min en un bafio de agua,
después se retiraron y se dejaron enfriar a temperatu-
ra ambiente para poder medir su absorbancia a una
longitud de onda de 568 nm. Los limites de deteccion
y cuantificacion fueron de 9.50 mg/L y 12.25 mg/L.
respectivamente, la curva de calibracién mostré un
coeficiente de determinacién (R?) de 0.998.

2.5 Capacidad de adsorcién

Se determind el porcentaje de adsorcién usando la
técnica por lotes en equilibrio (batch). Se prepara-
ron disoluciones de glifosato en agua desionizada
a concentraciones iniciales en un rango de 12 a 27
mg/L. Las arcillas purificadas y las impregnadas con
hierro se equilibraron con las disoluciones inicia-
les de glifosato en una relacién de 6 mg/8 mL. Las
suspensiones se agitaron constantemente por 24 h
a temperatura ambiente en recipientes tipo dmbar
[28]. Posteriormente, se dejaron en reposo por 30
min y luego se filtr6 el sobrenadante utilizando un
filtro de celulosa de 0.45 um; finalmente se midieron
por espectroscopia UV-Vis con derivatizacion previa
como se describi6 anteriormente (seccién 2.4.).

2.6 Test catalitico

Se realizé el test catalitico utilizando la tecnologia
de peroxidacién catalitica en fase himeda. La prue-
ba se realiz6 en base a lo reportado por Gémez y
Col., [29] en donde las arcillas Bnt, BFe’+9, Kaol
y KFe?*1 se mezclaron con disoluciones de glifo-
sato 27 mg/L, agitando constantemente a 600 rpm,
burbujeando aire a una velocidad de flujo de 2 L/h;
posteriormente se adiciond lentamente y gota a gota
H,0, al 30 % en cantidades estequiométricas por un
periodo de 180 min, finalmente se dejo reposar por
30 minutos y se midié el carbono orgdnico total en la
disoluciones cada 30 min hasta completar 240 min.
El experimento se realiz6 por duplicado.

2.7 Caracterizacion

Las arcillas crudas, purificadas e impregnadas con
hierro fueron caracterizadas mediante Difraccién de
Rayos X usando un difractémetro de polvo marca
BRUKER modelo D8 ADVANCE con geometria
DaVinci, con radiacién CuKal (1.54A), a 40 kV
y tamafio de paso igual a 0.02035 °20, cada 0.4 s
y rango de registro de 1-70° 26. La composicién
elemental de los materiales se determiné por Fluo-
rescencia de Rayos X utilizando un espectrémetro
de fluorescencia de rayos X PANalytical MiniPal2
PW4024, con radiacién Cr Ka (A = 0.2291 nm),
20 kV y 5 uA, en flyjo de helio. Los materiales im-
pregnados que presentaron el mejor comportamiento
de adsorcidn se caracterizaron mediante ATR-FTIR,
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usando un espectrofotometro IRSpirit Shimadzu, los
espectros se registraron en el modo de transmitancia
a temperatura ambiente, en un rango de medida en-
tre 4000 a 400 cm~'. Ademds, se realizé un andlisis
morfoldgico de los mejores materiales que adsorbie-
ron mediante Microscopia Electrénica de Barrido
(MEB) usando un microscopio electrénico de barrio
(termoidnico) JEOL-JSM 6490LV. Las muestras se
recubrieron con oro y las imdgenes se tomaron con
aumentos entre 2,000X y 20,000X a un voltaje de 20
kV. Finalmente, se hizo un anélisis de carbono total
orgénico disuelto para evaluar la actividad catalitica
de los materiales impregnados con hierro; la medida
se realizé por triplicado para cada muestra en un
rango desde 0 - 240 min, cada 30 min; se utiliz6 un
analizador de COT Shimadzu TOC-LCPH Analyzer;
mediante un método de combustion oxidativa a 680
°C sobre un catalizador de Pt soportado en alimina
que asegura la total descomposicién de carbono has-
ta CO,, cuantificado mediante un detector infrarrojo
no dispersivo (NDIR).

3 Resultados y discusion

Los difractogramas de la bentonita de partida e im-
pregnada con Fe3* se muestran en la figura 1. La
bentonita (Bnt) exhibe una reflexién principal con
un espaciado basal dyy; = 1.023 nm asociado con
cationes sodio hidratados intercambiables ubicados
en el espacio interlaminar. La modificacion de la
bentonita con hierro en diferentes proporciones (1,
3 y 9 mmol Fe**/g de arcilla) provocé el desplaza-
miento de la sefial dyg; entre 0.962 y 1.099 nm y
afect6 el grado la cristalinidad del material conforme
se incrementaba la cantidad de hierro suministrada.

La figura 2 muestra los difractogramas de la caoli-
nita de partida (Kaol) e impregnada con diferentes
proporciones de Fe3*. La arcilla (figura 2a) presenta
sefales caracteristicas de la caolinita con presencia
de cuarzo [30]; la impregnacién con Fe**no provocé
cambios en la estructura del material (figura 2b y d).

El andlisis quimico elemental por FRX de las arci-
llas de partida (bentonita y caolinita) y de las arcillas
impregnadas con Fe’* se muestran en la tabla 1.
Los resultados indican un aumento del contenido de
hierro conforme aumenta la cantidad de Fe3* sumi-
nistrado para ambas arcillas. Tanto para la bentonita

M 1.082 nm d) BFe*'9
0962 nm ¢) BFe*'3

1.099 nm b) BFe*'1

L

1.023 nm a) Bnt

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
2° Theta

Intensidad (u.a.)

(&)

Figura 1. Difractograma de a) bentonita de partida, b)
bentonita impregnada con 1 mmol de Fe3t/g de arcilla,
¢) bentonita impregnada con 3 mmol de Fe3*/g de arci-
lla y d) bentonita impregnada con 9 mmol de Fe3*/g de
arcilla.

d) KaolFe*'9
c) KaolFe*'3
s
B
3 b) KaolFe**1
g
E L—"\'LM\—/M“
K a) Kaol
K
! K JQ KEKQ ¥ gk «x
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
2° Theta

Figura 2. Difractograma de a) caolinita de partida, b)
caolinita impregnada con 1 mmol de Fe3*/g de arcilla,
¢) caolinita impregnada con 3 mmol de Fe3*/g de arcilla
y d) caolinita impregnada con 9 mmol de Fe3*/g de
arcilla.

Revista Ciencia en Desarrollo, Vol. 14 No. 1, enero-junio de 2023

91



Cruz Vera et al.

como para la caolinita se observa una disminucién
del contenido de sodio y la cantidad de potasio dis-
minuye solo para el caso de la bentonita; lo anterior
sugiere que la incorporacién de Fe** en las arcillas
se llevé a cabo por reacciones de intercambio catié-
nico que para la bentonita ocurrié principalmente
en la interldmina como se comprob6 por DRX. Las
bentonitas modificadas con hierro presentaron una
disminucién del contenido de silicio en su estructura
conforme aumentaba la cantidad de hierro suminis-
trada provocando la disminucién en el grado de cris-
talinidad como se observa en los difractogramas de
la figura 1.

Tabla 1. Anilisis quimico elemental por FRX de la
bentonita y caolinita impregnadas con Fe3*.

Muestra de Analisis Elemental (%)
arcilla  Na,O ALOsz SiO; K,O TiO, Fe,03 CaO
Bnt 32 24.1 62.8 0.864 021 517 1.86
BFe31 - 26.8 63.5 0.057 0.16 8.60 0.922
BFet33 - 263 61.0 - 0.16 11.8 039
BFet39 - 242 563 - 0.14 19.0 025
Kaol 4.6 438 484 193 056 0.77 -
KFet31 - 460 50.1 101 0454 244 -
KFet33 - 448 49.0 138 0.538 4.30 -
KFet39 - 450 483 1.09 0475 5.12 -

La figura 3 muestra la morfologia superficial rea-
lizada mediante MEB-EDS de las arcillas de partida
Bnt y Kaol y de las arcillas impregnadas BFe ™39 y
KFe™*31. La micrografia de la bentonita (figura 3a)
muestra una superficie en capas de aspecto esponjo-
so tipica de este tipo de materiales[31, 32]; después
de la impregnacién con hierro (figura 3c) se obser-
va un cambio en la uniformidad de su morfologia y
la presencia de estructuras en forma de placas, este
cambio puede estar relacionado con las condiciones
en las que se realizé la impregnacion con hierro que
implicé una etapa de dispersién acuosa utilizando
ultrasonido que permiti6 la distribucién uniforme del
tamafio de las particulas [21, 27]. Por otra parte, la
caolinita (figura 3b) present6 estructuras con formas
pseudohexagonales, apiladas y ordenadas uniforme-
mente [33]; después de su modificacién con hierro
(figura 3d) no se observé cambios morfolégicos sig-
nificativos en sus estructuras.

Figura 3. Micrografias MEB-EDS de: a) Bnt, b) Kaol,
¢) BFe™39 (d) KFe 1.

3.1 Adsorcion de glifosato sobre las arcillas
impregnadas

El comportamiento de adsorcion de las arcillas sin
modificar e impregnadas con hierro, se muestran en
la figura 4. La bentonita y caolinita sin impregnar
alcanzaron capacidades y porcentajes de adsorcién
de hasta 13.49 y 19.75 mg de glifosato/g de arcilla
y entre el 55-56 %, respectivamente, cuando la con-
centracion inicial de glifosato fue de 27 y 19 mg/L.
Sin embargo, después del proceso de impregnacién
la capacidad y porcentaje de adsorcién de glifosato
para ambas arcillas disminuy6 debido a la formacion
de complejos con los hidroxilos estructurales de la
bentonita y la caolinita con el hierro que disminuyen
los sitios activos de adsorcion [34, 35]. Entre los mate-
riales impregnados con hierro la BFe?*9 y la KFe**1
presentaron los porcentajes de adsorcién mads altos
entre 36 y 48 % cuando la concentracion inicial de
glifosato fue de 27 y 12 mg/L respectivamente.

El andlisis por FTIR de los materiales BFe™39 y
KFe™31 antes y después de la adsorcién permitie-
ron evidenciar la interaccidn de los materiales con
el herbicida después del proceso de adsorcién. La
Figura 5a-b muestra el espectro IR de BFe*?9 y
BFe*39-Glifosato, ambos muestran sefiales en 3438
y 1637 cm~! asociadas con la presencia de grupos
hidroxilos de moléculas de agua fisisorbida y en la
interldmina de los materiales; la sefial en 1044 cm ™!
estd asociada al estiramiento del enlace Si-O [21] y
las sefiales en 524 y 464 cm~! corresponden a las
vibraciones Si-O-Si y Al-O-Si, respectivamente, que
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son tipicas de estos materiales [21, 36]. La BFe™?
9-Gly presenta ademas sefiales en 2955, 2923 y 2855
cm™! asociadas a los estiramientos simétricos y asi-
métricos de los enlaces CH, atribuidos del glifosato
y sefiales tenues en 1318, 1420, 1757 y 1542 cm™!
relacionadas con la deformacién del enlace CH; y
deformaciones del enlace NH, presentes en el herbi-
cida [28, 37]. La Figura 5c-d muestra el espectro IR
de KFe™ 1 y KFet? 1-Glifosato, ambos espectros
mostraron sefiales de 3683, 3640 y 3438 cm~! que
pueden asignarse a las vibraciones de estiramien-
to del O-H coordinados a los cationes en la 1dmina
octaédrica [18, 22]; mientras que la banda en 1637
cm~! puede asignarse a la vibracién de flexién de las
aguas de coordinacidn en la interlamina de la arcilla
y a la interaccién del grupo amino del glifosato con
la arcilla [37, 38] o a la interaccidn entre el grupo car-
boxilo del glifosato con la arcilla [39]. Las bandas de
absorcién en 1093, 1021 y 919 cm ™! estén asociadas
a vibraciones caracteristicas de aluminosilicatos [18,
21,32] y labanda en 1021 cm™! estd asociada con
el estiramiento del grupo P = O y un estiramiento
asimétrico del enlace P-OFe [40].

8

e 8 8
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Figura 4. Estudio de Adsorcién. (a) bentonita y (b)
caolinita. pH de la solucién 4.2.

d)KFe > 1-GLY
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Figura 5. Espectros IR arcillas impregnadas antes y
después de adsorcidn. (a) caolinita (b) bentonita.

3.2 Degradacion catalitica de glifosato
utilizando las arcillas impregnadas
con hierro

El ensayo para determinar el grado de degradacion
de glifosato a través de peroxidacion catalitica en fa-
se himeda se realizé con bentonita y caolinita sin im-
pregnacién y con impregnacién (Bnt, Kaol, BFe3*9
y KFe**1) teniendo en cuenta el comportamiento
de adsorcién. Los resultados obtenidos en la tabla 2
indican un aumento en la concentracién de carbono
orgénico total con respecto a la disolucién de glifo-
sato inicial en los primeros 30 min que puede estar
relacionada con especies que contaminan el material
catalitico y que son detectadas por el catalizador de
alta sensibilidad que viene incorporado en el equipo
(este comportamiento se observd también en la répli-
ca del experimento catalitico, aunque los datos no se
incluyen este documento), después de este tiempo y
bajo las condiciones de medida, los materiales alcan-
zan un porcentaje de degradacién de hasta el 34 %
transcurridos 210 min (figura 6) cuando se utiliza
bentonita como soporte catalitico y de 8 % después
de 120 min cuando se utiliza BFe’9. En el caso de
las caolinitas Kaol y KFe**1 el porcentaje de degra-
dacién alcanzado es del 4 % después de un tiempo
entre 210-240 min.

La disminucioén de la actividad catalitica después
de la modificacién con hierro de los materiales, po-
dria estar relacionada con la formacién de 6xidos
metalicos (no estructurales) que limitan el acceso
a los sitios activos en la superficie del catalizador
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disminuyendo su eficiencia de degradacion y que se
promueve de forma proporcional a la cantidad de
hierro incorporada en el material observando que pa-
ra el caso de la BFe3+9 (quien fij6 la mayor cantidad
de hierro tras la modificacién) presenté una disminu-
cién en el porcentaje de degradacion con respecto a
la Bnt del 27 %.

Tabla 2. Andlisis de carbono organico total disuelto de
bentonita y caolinita impregnadas con Fe3*.

TOC (mg/L)
Glifosato (27 mg/L) 2.805 £ 0.038
Tiempo g BFe3*9 Kaol KFe3 "1
(min)

30 6.110+£0.012 3.899 4+ 0.033 3.684 £ 0.014 3.461 £ 0.024
120 4.453 £0.034 3.606 +0.036 3.658 £ 0.041 3.449 £ 0.024
210 4.004 £0.045 3.608 4 0.031 3.551 £0.047 3.396 £ 0.053
240 4.092 £0.064 3.709 4+ 0.037 3.575 £0.022 3.338 £ 0.030

10

—Bnt
3
35 —— BFe™'9
—— Kaol
30{ —— KFe®'1

25

20

15

10

Porcentaje de degradacion (%)

T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240
Tiempo (min)

Figura 6. Degradacion del glifosato en un rango de 0 a
240 min utilizando bentonita y caolinita sin modificar y
bentonita y caolinita impregnadas con hierro.

4 Conclusiones

Se realizé la impregnacidn con hierro de sobre dos
tipos de arcilla: bentonita y caolinita. La impregna-
cién sobre la bentonita provoco la alteracion de la
estructura laminar a medida que aumenta la cantidad
de hierro proporcionada; la impregnacién sobre la
caolinita no mostrd afectacion en su estructura. El
anélisis elemental demostré la incorporacion efectiva
del hierro para ambas arcillas, en el caso particular
de la bentonita se evidencia que la impregnacién con
hierro provocé una disminucién de la cantidad de
cationes interlaminares intercambiables como sodio,
calcio y potasio. Las pruebas de adsorcion de glifo-
sato sobre las arcillas demostraron que la caolinita

y bentonita de partida presentaron el mejor compor-
tamiento de adsorcion, las bentonitas impregnadas
con 3 y 9 mmol de Fe3*/g de arcilla mostraron capa-
cidades de adsorcién equiparables con la bentonita
de partida; la capacidad de adsorcion de las caoli-
nitas impregnadas con hierro disminuy6 considera-
blemente a medida que se aumentaba la cantidad de
hierro incorporada en comparacién con la caolinita
de partida. Los espectros infrarrojos de la bentoni-
ta impregnada después de la adsorcién de glifosato
mostraron bandas de tensién y flexion alifaticas y del
grupo amino presentes en el glifosato demostrando la
existente interaccion entre el herbicida y el material.
El test catalitico mostré que la bentonita de partida
presenta el mejor comportamiento de degradaciéon
alcanzando valores de hasta el 34 %.

En esta investigacion, se utiliz6 caolinita y bento-
nita impregnadas con hierro, como adsorbente para
la eliminacién de glifosato en soluciones acuosas.
Los materiales preparados se caracterizaron median-
te DRX y FRX. La técnica de adsorcién por lotes
utilizada en este estudio mostro que la capacidad de
adsorcién aumenta con el aumento de la concentra-
cién del adsorbente; por tanto, los materiales que
mds cantidad de herbicida adsorbieron fueron los
KP1, KFe*?1, BP1 y BFe™39.
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