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Resumen. Con el objetivo de resolver la problematica de la contaminacion de los
recursos hidricos como consecuencia de la actividad industrial, diversos Procesos
Avanzados de Oxidacion (PAOs) han ido desarrollandose a lo largo de los afios. Entre
estos, los Ilamados procesos foto-Fenton han sido aplicados con éxito en la degradacién
de sustancias quimicas que alcanzan los cursos de agua y persisten en ellos por ser no-
biodegradables y téxicas para los microorganismos. Particularmente, los procesos foto-
Fenton se basan en la reaccion redox entre el Fe y el H202 que en presencia de radiacion
mejoran su rendimiento en la produccion de OH* que oxidan la materia organica. En este
trabajo se presenta la sintesis de silicatos mesoporosos con estructura SBA-15 de elevada
superficie especifica modificados con hierro para ser utilizados como catalizadores
heterogéneos en la degradacion de compuestos aromaticos presentes en agua. Los sélidos
se sintetizaron por incorporacion directa de la fuente de hierro en el gel de sintesis del
silicato. Los materiales se evaluaron en la degradacion del colorante azoico, Acido
Naranja 7 (AO7). Aplicando radiacion UV-visible y una concentracion estequiometria de
oxidante, sin modificar el pH del medio (~5), se alcanz6 una degradacion de AO7 del 50
%, pero no se observd mineralizacion. Como los procesos Fenton son més efectivos a
bajo pH, se hicieron pruebas ajustando el pH del medio de reaccion a 3,5. En este caso se
alcanz6 una total degradacién del colorante y una mineralizacion del 60 %. Se midio la
presencia de hierro en el medio acuoso luego de aplicar el proceso de degradacion
debido a que la acidez de la solucion puede afectar la vida util del catalizador
produciendo el lixiviado de las especies metélicas. La presencia de hierro se determind
por colorimetria utilizando fenantrolina como agente complejante. No se encontré una
concentracion de hierro apreciable, por lo que pudo descartarse que la actividad
observada fuera consecuencia del proceso Fenton homogéneo. Finalmente, de la
caracterizacion de los solidos se determin6 que la actividad de los mismos se debe a las
especies de oOxido, probablemente Fe»Os3, altamente dispersas sobre la superficie de la
estructura SBA-15.
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1. INTRODUCCION

Efluentes de industrias textiles, de imprentas y de curtiembres, generalmente presentan
elevados contenidos de colorantes azoicos que producen efectos muy adversos al medio
ambiente por ser no eco-compatibles debido a su reducida biodegradabilidad. Para el
tratamiento de este tipo de efluentes, los procesos tipo Fenton heterogéneos resultan de gran
interés por su buen potencial para el tratamiento de diferentes tipos de contaminantes. Por su
parte, los tamices moleculares mesoporosos SBA-15 con su ordenamiento hexagonal de
canales unidimensionales, presentan elevadas areas especificas y volumen de poro, con
didmetro de poro de tamafio regular, caracteristicas que los hacen muy adecuados como
soporte de fases activas para el desarrollo de catalizadores. En este sentido, la estructura
mesoporosa da lugar a la generacion de diferentes especies metélicas resultando en un amplio
abanico de funcionalidades. Asi, el uso de catalizadores heterogéneos mesoporosos para
procesos Fenton, facilitaria la separacion de los mismos desde los efluentes e incrementaria la
eficiencia de las especies metalicas desarrolladas en su estructura. En este sentido existen
reportes sobre el desarrollo de catalizadores heterogéneos basados en silicatos SBA-15
modificados con Fe, con los cuales buenos resultados se han obtenido en el tratamiento de
contaminantes organicos [1-3]. En este trabajo se presenta la sintesis de un catalizador siliceo
con estructura SBA-15 sintetizado por incorporacion directa de la fuente de hierro en el gel de
sintesis. Este solido se evalu6 como catalizador para la degradacion del colorante azoico,
Acido Naranja 7, utilizando H.0, como oxidante.

2 EXPERIMENTAL
2.1. Sintesis del catalizador

El tamiz molecular SBA-15 modificado con Fe se sintetizo utilizando Pluronic P123 como
agente director de estructura, el cual fue disuelto en HCI 2M a 40 °C. Luego de su completa
disolucion, se incorpord la cantidad adecuada de la fuente de hierro, FeCls.6H20, para
mantener una relacién molar Si/Fe=20 y se agito el gel por 30 min. Después, se goted bajo
agitacion la fuente organica de Si (tetraetoxisilano) por 4 h. Finalizado este tiempo se ajusto el
pH del gel a 3,5 utilizando solucién concentrada de hidroxido de amonio y se continud la
agitacion por 15 min. El gel obtenido fue envejecido sin agitacion a 40 °C por 20 h y después
por 48 h a 80 °C. El sélido obtenido se lavo hasta subir pH al del agua destilada, se secé a 60
°C por 12 h y se calcin6 a 500 °C por 6 h con rampa de calentamiento de 1 °C/min. El
material obtenido se denomind Fe-SBA-15(20), donde entre paréntesis figura la relacion
molar Si/Fe.

2.2. Caracterizacion
La caracterizacion se llevd a cabo por difraccion de rayos X (DRX) utilizando un equipo

PANalytical X Pert Pro con radiacion Cu Ka en el rango de 0.5-7 °. El espectro de UV-Vis
con Reflectancia Difusa (UV-Vis RD) se midio en un espectrometro Jasco 650 equipado con
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esfera integradora. El espectro original fue ajustado con tres bandas por el método de minimos
cuadrados. El ajuste de la curva permitio calcular el area relativa de cada banda con un R2
>0.99. La concentracion de hierro total en el catalizador, previa disgregacion del mismo en
medio acido, se determind por la técnica establecida por los Métodos Estandarizados
empleando 1-10 fenantrolina como agente complejante (3500-Fe D)[4]. ]. La reducibilidad del
material se midio a través de un experimento de reduccion a temperatura programada (TPR)
utilizando un equipo Chemisorb 2720 Micromeritics. En el mismo la muestra se calentd desde
25 a 800 °C con una rampa de 10 °C/min en presencia de un flujo de 5% H2/N2 (20 mL/min
STP).

2.3 Evaluacion en el proceso foto-Fenton

Las reacciones de degradacion se llevaron a cabo en un fotoreactor el cual consiste de un tubo
de vidrio de borosilicato de 0.85 L de capacidad con una pieza de vidrio sinterizado colocado
en el fondo y cuatro ldmparas UVvis (Actinic BL 20 W, Philips) colocadas alrededor del tubo.
Estas lamparas emiten un espectro continuo entre 350 y 400 nm y dos bandas a 404 y 438 nm.
Para evitar la dispersion de la radiacion una lamina de aluminio se coloco alrededor del
fotoreactor. Para controlar la temperatura de la reaccion se colocd un tubo de vidrio en el
centro del reactor para permitir la circulacién de agua de refrigeracion. Para esto se utilizé una
bomba de recirculacion y un bafio termostatizado, manteniendo la temperatura del medio a 20
+ 0.2 °C. El volumen de reaccion utilizado en cada experimento fue de 0.5 L con una
concentracion inicial de AO7 y de catalizador de 20 mg/L y 1 g/L, respectivamente. Para
asegurar una adecuada suspension del catalizador, un flujo de aire de 1 L/min fue inyectado
desde un compresor a través de la pieza de vidrio sinterizado colocado en el fondo del reactor.
Con este flujo se asegurd una saturacion de oxigeno del 90 %. Antes de comenzar la
irradiacion, la suspension fue agitada en la oscuridad bajo flujo de aire por 45 min para
alcanzar el equilibrio de adsorcion-desorcion. Luego de este periodo, se agrega una cantidad
estequiometrica de H20> a partir de una solucién al 30 % y se comienza a irradiar la solucion.
En ese momento se extrajo la muestra inicial para poder calcular la concentracion inicial (Co).
Luego se tomaron muestras a intervalos regulares y se monitored la concentracion (C) de
AO7 midiendo la absorbancia a una longitud de onda de 485 nm utilizando un espectrémetro
Jasco V650. La concentracion de H20: a lo largo del proceso se determind por colorimetria
aplicando una titulacion iodométrica modificada [5]. La concentracion de hierro total presente
en el medio de reaccion al final del proceso catalitico se determind por la técnica establecida
por los Métodos Estandarizados empleando 1-10 fenantrolina (3500-Fe D) [4].

3 RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 1 se presentan los patrones de DRX de los materiales SBA-15 y Fe-SBA-
15(20), donde se observan las lineas de difraccion correspondientes a los planos (100),
(110) y (200), caracteristicas del ordenamiento hexagonal pémm de la estructura SBA-15.
Asi, la presencia de todos los picos de difraccion en ambos patrones indica que la
estructura se mantuvo luego de incorporar la fuente de hierro al gel de sintesis. En este
sentido el contenido de hierro en el sdlido Fe-SBA-15(20) determinado por colorimetria
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Figura 1. Patron de DRX de los
tamices SBA-15 y Fe-SBA-15(20).
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Figura 2. Espectro de UV-Vis RD del
tamiz molecular Fe-SBA-15(20).

fue de un 4 %p/p.

En la Figura 2 se presenta el espectro de
UV-Vis con reflectancia difusa de la
muestra modificada con hierro. Como
puede observarse, el espectro original se
deconvolucion6 en tres bandas con
maximos a 280, 370, 560 nm. Estas
bandas pueden asignarse a la transferencia
de carga entre los atomo de Fe y O de: 1)
especies metalicas aisladas en la
estructura  mesoporosa, 2) especies
metélicas coordinadas octaédricamente en
pequefios clusters y 3) nanoparticulas de
oxidos de hierro de mayor tamarfio
segregadas en la superficie del tamiz,
respectivamente [6]. La deconvolucion
resulté en una asignacion de las areas de
cada banda de: 39,5, 56,1 y 44
correspondientes a los méximos de
absorcion de 280, 370, 560 nm,
respectivamente. Este resultado indica que
el material modificado con un contenido
moderado de hierro, presenta mayormente
especies metalicas aisladas o en forma de
pequefios clusters dispersos en la
estructura 'y un bajo porcentaje de
formacion de nanoparticulas de mayor
tamafo. Este analisis permite confirmar
que el método de sintesis utilizado para el
sélido con hierro da lugar a la formacion
de especies metalicas de muy pequefio
tamafio altamente dispersas en la
estructura mesoporosa.

En la Figura 3 se presenta el perfil de
reduccion del material sintetizado con
hierro. En el mismo pueden observarse 2
temperaturas de reduccion principales. La
menor temperatura a 420 °C corresponde

al mayor consumo de hidrogeno en tanto que la temperatura a 630 °C corresponde a un
menor consumo del gas reductor. La menor temperatura puede asignarse a la reduccién de
las especies de Fe®* presentes en pequefios clusters a Fe?*. El hecho que no exista un
consumo de H» alrededor de los 500 °C estaria indicando que el Fe no se reduce a su
forma metalica (Fe). Ya se ha reportado previamente que la alta dispersion de los clusters
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metélicos en la estructura mesoporosa resulta en la proteccidn de las mismas al ataque de
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H2, permitiendo esto solo la reduccion parcial de
las mismas [7]. Asimismo, la presencia del
consumo de H» a elevadas temperaturas es
generalmente asignada a la muy pequefia reduccion
que podrian sufrir los iones de Fe aislados ligados a
la estructura del silicato los cuales son reducidos en
muy baja proporcién y aun con mayor dificultad.

En cuanto a la evaluacion catalitica del material, es
sabido que los procesos Fenton son activos a pH de
alrededor de 3. No obstante, para evitar el lixiviado
del Fe desde el solido, se eligid trabajar con un
valor de pH de 3,5 ajustdndolo con solucion de
H2SO4. Bajo estas condiciones, como se observa en
la grafica, se alcanz6 una elevada degradacion del

Temperatura (°C)

colorante
Figura 3. Perfil de Reduccion a (Xao7 >
Temperatura Programada (TPR) del 99 %) asf
solido Fe-SBA-15(20). como una

elevado consumo del oxidante (XH202 ~ 89%).
El resultado més interesante alcanzado con este
catalizador fue una conversion del contenido de
Carbono Orgénico Total (TOC) del 83 %. Este
ultimo resultado indic6 que con el material
desarrollado se logro una elevada
mineralizacién del colorante. Esta buena
actividad del material se debe a la presencia de
los iones de Fe** anclados en la superficie SBA-
15 los cuales reaccionan con las moléculas de
H>0>, segun la siguientes ecuaciones dando lugar
a la aparicion de las especies radicalarias
responsables de la degradacion de las sustancias
organicas:

Fed* + Ho0, = Fe?"+ *(OH) + H*
Luego el Fe?* reacciona nuevamente con peroxido
para regenerar el Fe3*:

Fe?*+ H,02 = Fed* + *(OH) + (OH)
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Figura 4. Porcentaje de degradacion del
colorante en funcién del tiempo. Condiciones:
[AO7]=20 mg/L; [H202]= 75 mg/L; pH= 3,5;
T°= 20 °C; Radiacién= UV-Vis.

Por otra parte, la presencia de iones de Fe en solucion puede resultar en una degradacion
de las sustancias organicas por un proceso homogéneo. Para descartar que el mismo este
aportando al resultado observado, se midio el contenido del metal en el medio de reaccion,
luego de aplicar el proceso. Las medidas dieron un valor despreciable del metal, por lo
que puede asegurarse que el proceso homogeneo no influyo en la actividad observada.
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4. CONCLUSIONES

Se sintetizd un tamiz molecular modificado con Fe por incorporacion directa del metal en el
gel de sintesis. El material present6 un elevado ordenamiento estructural, el cual se evidencio
por DRX. Del analisis de UV-Vis RD y TPR, se encontré que el hierro esta presente en la
estructura mesoporosa mayormente en forma de las especies aisladas o pequefios clusters.
Estas especies altamente dispersas y ligadas a la estructura son dificilmente reducidas. La
evaluacion catalitica del material como catalizador para el proceso foto-Fenton del colorante
AO7, mostré excelente resultados, logrando una total decoloracién del medio y elevado
consumo del oxidante, alcanzando una mineralizacion del 83 % solo en 5 horas de reaccion.
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