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Resumen

Se investigé la influencia de diferentes fuentes de hierro sobre las especies metalicas
desarrolladas en soportes del tipo SBA-15. Los silicatos fueron sintetizados incorporando el metal
directamente en el gel de sintesis. Los sélidos presentaron buen ordenamiento estructural y
elevadas 4areas, tipico de los tamices con ordenamiento hexagonal de largo alcance. Todos los
sélidos mostraron contenidos similares de Fe aunque el analisis de UV-Vis RD y TPR mostrd que
el porcentaje relativo las especies metdalicas desarrolladas en los materiales fueron diferentes
segun el precursor de hierro usada. El catalizador sintetizado con sulfato férrico presenté una
mejor actividad en la degradacién del paracetamol, adjudicada a la presencia de iones Fe**
aislados y fuertemente anclados con los O de la estructura. Asi, los iones del metal en estas
especies interactian con el H,O; iniciando las reacciones de formacion de especies radicalarias
responsables de la degradacion del farmaco.

Palabras Claves: Especies metalicas; SBA-15, Degradacion farmacos, Fenton heterogéneo.

Abstract

It was studied the influence of iron precursor on the metallic species developed on SBA-15
mesoporous silicates. The molecular sieves were synthesized by direct adding of the metal
precursor in the initial synthesis gel. All solids showed good structural order and high specific
areas, characteristic of molecular silicates with log-range hexagonal ordering. Although a Si/Fe
molar ratio of 20 allowed incorporating a similar metal content on the materials, different iron
species were formed as a function of metal precursor. The catalyst synthesized with ferric sulfate
showed the best activity in the paracetamol (PCT) degradation. The high performance of this solid
was attributed to the presence of isolated Fe*" ions stabilized on the structure by multiple oxygen
bridge bonds. Such sites would be the active centers capable to interact efficiently with H,O, to
generate OH® species responsible for the oxidative degradation of organic molecules as PCT.

Keywords: Metallic species; SBA-15; Drug degradation; Heterogeneous Fenton.

1. Introduccién y Objetivos



El desarrollo de numerosas actividades agro-industriales y domésticas resulta en la
presencia de sustancias quimicas en ecosistemas donde naturalmente no se hubieran encontrado
antes. Las mismas resultan entonces toxicas para los microorganismos presentes causando
serios problemas ambientales que terminan afectando al ecosistema méas cercano y a la salud
publica. Una de las problematicas mas importantes hoy en dia es la contaminacion de los cursos
de agua. Muchas de las sustancias que hoy se descargan en rios y lagos son consideradas
recalcitrantes porque resisten los tratamientos convencionales haciendo muy dificil su completa
remocién. En este contexto surgen las conocidas Tecnologias Avanzadas de Oxidacion (TAOs)
como procesos alternativos para el tratamiento de aguas residuales. Dentro de estas TAOs, el
proceso Fenton que aprovecha la reaccidn entre especies de Fe y el peréxido de hidrégeno (H,O,)
como agente oxidante, es conocido como una alternativa ambientalmente compatible porque
genera H,O y O, como subproductos (Petigara et al. (2002)). Por otra parte, teniendo como
objetivo el desarrollo de nuevos procesos sustentables, investigadores de todo el mundo vienen
haciendo esfuerzos desde hace ya varios afios para desplazar los sistemas cataliticos
convencionalmente en fase homogénea, por sus pares en fase heterogénea. Los silicatos
mesoporosos con ordenamiento estructural de largo alcance, como son los tamices moleculares
SBA-15, surgen entonces como interesantes alternativas para el desarrollo de catalizadores
heterogéneos. Lo mas interesante de estos tamices es la versatilidad que presentan para su
funcionalizacion segun la actividad para la cual se los disefie. En este sentido existen numerosos
reportes donde se sintetizan silicatos SBA-15 modificados para su aplicacién en los campos de
adsorcion, catdlisis, separacion, etc (Zhao et al. (1998), Taguchi et al. (2005)). Particularmente, la
sintesis de materiales mesoporosos modificados con Fe resulta interesante porque este metal
puede brindarle al material una serie de propiedades Unicas. Por lo tanto, con el objetivo de
desarrollar materiales con alta performance catalitica, resulta muy interesante incorporar especies
de Fe altamente dispersas y estables en la superficie de tamices del tipo SBA-15. En este trabajo
se propone estudiar la influencia del uso de distintas fuentes del Fe en la sintesis de tamices
moleculares del tipo SBA-15. Los silicatos mesoporosos se sintetizan por un método de
incorporacion de la fuente del metal directamente en el gel de sintesis. El estudio se enfoca al
andlisis de las especies metdlicas generadas en funcion de la fuente del metal usada. Finalmente
se relaciona la distribucion relativa de las especies metalicas encontradas en los materiales con la
actividad de los mismos en el proceso Fenton de degradacion de un farmaco usualmente
encontrado en efluentes industriales y domésticos como es el Paracetamol (PCT).

2. Metodologia

2.1. Sintesis de los materiales

El tamiz molecular SBA-15 modificado con Fe se sintetizé por un método directo, donde se
utilizé Pluronic P123 como agente director de estructura, el cual fue disuelto en solucion de HCI 2
M a 40 °C. Luego de su disolucion, se incorporo la fuente de Fe, FeCl;.6H,0, Fe,(SO4)s.xH,0,
Fe(NO3);.9H,0 6 Fe(CsH;0,); en una cantidad acorde a la relacion molar Si/Fe=20 y se continu6
la agitacion por 30 min. Luego, se goted la fuente de Si (tetraetoxisilano) bajo agitacion
manteniendo la misma por 4 h. Finalizado este tiempo se ajusto el pH a 3,5 con solucion de
NH,OH concentrado manteniendo la agitacion por 30 min luego de estabilizar el pH. El gel
obtenido fue envejecido sin agitacién a 40 °C por 20 h y luego a 80 °C por 48 h. El sélido final se



lavé hasta subir pH al del agua destilada, se sec6 a 60 °C por 12 h y se calciné a 500 °C por 6 h

con rampa de 1 °C/min. Los materiales se denominaron Fe-SBA-15(20),, donde en “X” se indica la
fuente de metal utilizada: Fe2(S04)3, FeClI3, Fe(NO3)3 o Fe(C5H702)3.

2.2. Caracterizacion

Los materiales se caracterizaron estructuralmente mediante Difraccion de Rayos X (DRX)
a bajo angulo utilizando un difractémetro Panalytical-Empyrean con radiaciéon Cu Ka en el rango
de 0,5 a 7 °. También, mediante DRX a alto 4ngulo (20-80 °) se investigd sobre la presencia de
oxidos de Fe en distintas fases cristalinas. El area especifica se determindé por medidas de
adsorcion de N, utilizando un equipo Micromeritics Pulse Chemisorb 2700, aplicando el método
Brunauer, Emmett y Teller (BET). Por otra parte los materiales se caracterizaron por
espectrometria de UV-vis con reflectancia difusa (UV-Vis RD) utilizando un equipo Jasco 650 con
esfera integradora en el rango de 240-900 nm. Los espectros originales fueron
deconvolucionados, ajustando los datos con tres bandas mediante la aplicacion del método de
minimos cuadrados. El ajuste de las curvas permitié calcular el area relativa de cada banda con
un R? 20,999 y x2 < 0.0005. La concentracién de Fe total en el sélido, previa disgregacién del
mismo en medio acido, se determin6 por espectroscopia de Absorcion Atomica en el Centro de
Quimica Aplicada (CEQUIMAP) de la Universidad Nacional de Cdérdoba siguiendo el método
SMEWW-APHA 3111-B. También se analiz6 la reducibilidad de los materiales mediante un
experimento de reduccién a temperatura programada (TPR) utilizando un equipo Chemisorb 2720
Micromeritics. En el mismo la muestra se calent6 desde 25 a 800 °C con una rampa de 10 °C/min
en presencia de un flujo de 5% H,/N, (20 mL/min STP).

2.3. Evaluacion Catalitica

Los soélidos sintetizados fueron evaluados como catalizadores en la reacciéon de
degradacién de PCT en solucion acuosa. Para esto se aplico el proceso tipo Fenton heterogéneo,
donde se utilizaron los sélidos modificados con Fe como catalizadores y H,O, como agente
oxidante. Se partié de una solucién de 20 mg/L de PCT, y 75 mg/L de H,O,. En todos los casos la
concentracion de catalizador se mantuvo en 1 g/L y el pH se ajusto6 a 4 utilizando una solucién de
H,SO,. Es importante aclarar que, si bien es conocido que el pH 6ptimo para el proceso Fenton
homogéneo esta en el rango entre 2,8-3, aca se utilizé un pH ligeramente mayor para minimizar el
lixiviado del metal desde el catalizador sélido. Para seguir la concentracién del farmaco se
tomaron muestras a intervalos regulares y previa filtracion se analizaron por cromatografia liquida
de alta resolucién (HPLC) en un cromatégrafo Perkin ElImer con detector UV-vis de la serie 200.
Mediante iodometria modificada se monitoreé el consumo del H,O,. Finalmente, por colorimetria,
aplicando la técnica establecida por los Métodos Estandarizados empleando 1,10-fenantrolina
como agente complejante (3500-Fe D) (Clesceri et al. (1992)) se midi6 el contenido del metal
lixiviado desde el sélido al medio de reaccidon durante cada reaccion.

3. Resultados y Discusién

En la Figura 1 se muestran los patrones de DRX de los soélidos sintetizados. La matriz
SBA-15 pura y las muestras maodificadas con Fe presentaron patrones con los tres picos de
difraccién correspondientes a los planos (100), (110) y (200) tipicos de la estructura SBA-15 con
una organizaciéon hexagonal de los mesoporos unidimensionales. En la Figura 1B se presentan los
patrones de DRX a alto angulo. En todos los casos no se observan picos que pudieran ser
asignados a la presencia de alguna fase cristalina de Fe. Esto indica que las fases metalicas
presentes o son muy pequefias en tamafio como para ser detectadas por la técnica, o son fases
estructuralmente amorfas.

En la Tabla 1 se reportan las propiedades fisicoquimicas de los materiales. El tamiz SBA-
15 puro presentd una elevada érea especifica (893 m2/g) tipica de los materiales mesoporosos
altamente ordenados. Las muestras modificadas con Fe también presentaron elevadas &reas



evidenciando que la regularidad estructural se mantuvo. No obstante, el material modificado con
cloruro férrico mostré una mayor disminucién con respeto a la matriz y a las muestras modificadas
con los otros precursores. Este hecho estaria indicando la presencia de especies metalicas dentro
de los canales de la estructura (causando el engrosamiento de las paredes) o en la entrada de los
poros (bloqueando los mismos) y causando la disminucion del area. No obstante, estas especies,
aungue se puede inferir su mayor presencia y/o tamafio con respecto a las desarrolladas en los
otros materiales, son de un tamafio que esta por debajo del limite de deteccién de la técnica de
DRX.

Tabla 1. Composicion quimica y distribucién relativa de las especies de Fe presentes en los
catalizadores sintetizados: Fe/SBA-15(20),.
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Figura 1. Patrones de Difraccion de Rayos X de los sélidos sintetizados a: A) bajo angulo y B)
alto angulo.



Con el objetivo de dilucidar el entorno de coordinacion y la posicion de las especies de Fe
en la estructura SBA-15 de los materiales sintetizados, se utilizo la técnica de UV-Vis RD. En la
Figura 2 se presentan los espectros deconvolucionados de los sélidos modificados y en la Tabla 1
el contenido bulk de Fe en los solidos, la distribucién relativa de las diferentes especies y una
estimacion del porcentaje del metal presente en las mismas. Como se observa, los espectros
fueron deconvolucionados en tres bandas, cada una caracteristica del tipo de especie de Fe
presente en los materiales mesoporosos. Los maximos de estas bandas estan alrededor de: 270,
360 y 455 nm y corresponden respectivamente a iones Fe® aislados anclados en la superficie,
nanoclusters oligonucleares (FeO)n formados desde la oligomerizacion de las especies aisladas y
a nanoparticulas de 6xidos de Fe de mayor tamafio que pueden estar tanto dentro de los canales
como también segregadas fuera de los mesoporos.
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Figura 2. Espectros de UV-Vis con RD de los solidos sintetizados.

En los datos reportados en la Tabla 1 se observa que para todas las fuentes de metal utilizadas,
los materiales sintetizados a partir de la misma relacion molar Si/Fe de 20, incorporaron
aproximadamente el mismo contenido de metal en el material final (alrededor del 4 %p/p). Por su
parte, los tamices Fe-SBA-15(20)rc2is043 Y Fe-SBA-15(20)reno03)3 Presentaron una distribucion
homogénea de las especies metalicas, encontrandose aproximadamente el mismo porcentaje en
especies aisladas, nanoclusters y nanoparticulas de o6xido de Fe. En tanto que aquellos
sintetizados con las otras fuentes, Fe-SBA-15(20)recsH702)3s Y Fe-SBA-15(20)eccis, presentan un



aumento en la proporcion y cantidad de nanoparticulas de oOxidos de Fe. Esto podria ser
consecuencia del incremento en el numero de nanoclusters superficiales que resulta en su unién
con la consecuente formacion de nanoparticulas de 6xidos de mayor tamafio. Estos nanoclusters
al crecer lo suficiente durante el proceso de calcinacion, terminan aglomerandose y posiblemente
segregandose desde el interior de los poros hacia la superficie externa de la matriz silicea. De
esta manera fue posible inferir que todas las fuentes de metal generaron las tres especies
metalicas usualmente encontradas en materiales modificados con Fe. No obstante, las fuentes de
acetilacetonato y cloruro férrico favorecen la formacién en mayor proporcion de nanoparticulas de
oxidos las cuales, aunque son mas grandes que las otras especeis, son de pequefio tamafio y por
lo tanto no pueden ser detectadas por DRX.

Con el objetivo de profundizar el andlisis de las especies metalicas desarrolladas en los
soportes siliceos y complementar el analisis de UV-Vis RD, se utilizé también la técnica de
Reduccion a Temperatura Programada (TPR). Es importante tener en cuenta que el
comportamiento de reduccidon puede darnos informacion sobre el tamafio de las especies
presentes en los materiales y la interaccién de las mismas con la superficie. Debido a que la
reduccion a temperatura programada es un proceso difusional, no todos los atomos estan
expuestos al gas reductor al mismo tiempo y por lo tanto, surge una dependencia del maximo de
la temperatura de reduccién con el tamano de las particulas (particulas mas grandes se reducen a
mayores temperaturas). No obstante, los éxidos metalicos incorporados en soportes inertes
pueden presentar comportamientos de reduccion muy diferentes con respecto a los 6xidos no
soportados (6xidos bulk). Si bien se espera que una disminucion del tamafo de particula de una
especie metalica haga su reduccion mas rapida debido a la mayor relacidon area
especifica/volumen; también se espera que pequefias particulas interactien mas fuertemente con
los soportes haciendo mas lenta su reduccion. Por lo tanto, la reducibilidad de los materiales
presentados en este trabajo sera la resultante de la competencia de estos dos factores (Elias et al.
(2011)). Entonces, se espera que la fuerza de la interaccion con el soporte siliceo, la estructura
espacial y el entorno de coordinacién controlen la reducibilidad de los iones Fe*" presentes en las
diferentes especies metdlicas. Asi, nanoparticulas de 6xidos de mayor tamafo segregadas en la
superficie de un soporte se reduciran a menores temperaturas que los nanoclusters del tipo
(FeO)n que estan mas fuertemente anclados y dispersos en la superficie. En este sentido el pico a
bajas temperaturas observado en los perfiles de todas las muestras a alrededor de 380-420 °C es
usualmente asignado a la reduccion de Fe*" presente en especies de éxido de hierro. El consumo
de H, en este rango de temperatura es debido a la reduccion de Fe** a Fe*?* y el
ensanchamiento o el hombro que aparecen a mayores temperaturas se asocian a la ulterior
reduccion de Fe*'** a Fe?* y de Fe** a Fe’, respectivamente. El hecho que los picos no sigan el
consumo de H, estequiométrico del 6xido bulk hematita evidencia que aunque estas especies se
reduzcan a menores temperatura estan interaccionando fuertemente con el soporte y por lo tanto
solo una pequefia cantida de iones del metal se reducen a Fe’. Estas especies ya fueron
observadas por Lazar et al. en materiales MCM-41 modificados con Fe (Lazar et al. (2002)). Para
la muestra modificada con sulfato férrico, el hecho que el pico a estas temperaturas sea menor y
méas angosto da indicios que los iones Fe** se redujeron solo a Fe®*, el cual al encontrarse
estabilizado en la red resulta muy resistente a una ulterior reduccién. Este hecho nuevamente da
cuenta de la estabilizacién del Fe en pequefias nanoparticulas de 6xido de hierro.

Por su parte, los tamices sintetizados con nitrato y sulfato férricos presentan, ademas del
consumo de H, a bajas temperaturas, un segundo consumo muy notable a elevadas temperaturas
(625 y 790 °C, respectivamente). Estos picos pueden asociarse a la reduccién de iones Fe*'
aislados los cuales se encuentran anclados a la estructura a través de numerosos enlaces puente



O. La reducibilidad de estas especies depende del nimero de enlaces “Fe-O-Si” con el soporte en
la primera esfera de coordinacién. Asi, para la fuente de sulfato férrico un mayor grado de
saturacion con la estructura resulta en una dificultada reducibilidad y por esta razén la elevada
temperatura observada (790 °C). En tanto que para el material modificado con nitrato férrico el
marcado corrimiento de la reduccion a menores temperaturas da cuenta de la disminucion en la
coordinacion de los iones Fe con la red. En este caso, es posible que la cercania de un mayor
numero de enlaces Fe-O-Si resulte en la formacion de una red de los mismos formando
oligémeros del tipo (-Fe-O-Fe-) que se encuentran menos anclados a la estructura.

Es importante notar mediante el analisis de TPR se evidencidé en los materiales Fe-SBA-
15(20)rezs04y3 Y Fe-SBA-15(20)renos)s la presencia de iones Fe* aislados en la estructura en
diferente grado de coordinacion con la misma, los cuales por UV-Vis RD no pueden distinguirse
uno de otro. Por su parte, el hecho que en los perfiles de TPR de los sodlidos Fe-SBA-
15(20)re(cshrozs Y Fe-SBA-15(20)recis Solo se haya observado un unico pico a menores
temperaturas, evidencia la mayor accesibilidad y predominancia de las especies segregadas de
oxidos como son los nanoclusters y nanoparticulas. Sin embargo, esto no significa que no existan
las especies aisladas, sino que las especies de mayor tamano no permiten el acceso a ellas.
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Figura 3. Perfiles de Reduccion de los sélidos sintetizados.

Es importante tener en cuenta que el tamiz molecular SBA-15 puro se sintetiza a partir de
un gel de pH muy bajo (mucho menor al pH de 2 que corresponde al punto isoeléctrico de la silice)
(ler (1979)). Ademas, el mecanismo de formacion del tamiz involucra reacciones entre el
surfactante no iénico (P123) y los grupos silanoles protonados. Cuando el gel es modificado con
algun metal, en estas reacciones debe tenerse en cuenta la presencia de los contraiones que
provienen de las fuentes del mismo. Por su parte, en el caso de la modificacion con Fe, debe
considerarse que en disolucién acuosa el ion Fe** presenta una fuerte tendencia a hidrolizarse. Es
sabido que en disoluciones muy acidas el hierro se encuentra como su ion hidratado, Fe(H,0)s>*
(Wu et al. (2004)). Asi, se espera que ésta sea la especie metalica presente al incorporar las
diferentes fuentes del metal a la solucion de P123 diluido en HCI 2 M. Luego, al agregar la fuente
de silice comienzan las reacciones de polimerizacién y formacion de la estructura, donde los



cationes del metal se incorporarian introduciéndose en la zona intersticial entre la silice que se
esta condensando y las moléculas del agente director de estructura (P123). No obstante, como el
gel de sintesis para la formacion del tamiz SBA-15 estd a un pH muy por debajo del punto
isoeléctrico de la silice, es de esperar que la cantidad de cationes del metal que puedan
incorporarse sea muy baja, debido a un efecto de repulsion porque la superficie esta
positivamente cargada. Por lo tanto, con el objetivo de incorporar el metal en el material es
necesario elevar el pH del gel para dar lugar a la hidrélisis de las especies de Fe hexaacuoso y
mejorar su compatibilidad con la superficie de la silice. Si se eleva el pH a valores entre 2-3
comienzan a formarse hidroxocomplejos de Fe*. Si el medio se hace menos &cido, se forman
especies con puentes de O y de las disoluciones comienzan a precipitar con gran rapidez geles
que contienen hidréxido de hierro (lIl) hidratado, ademas de las especies FeO(OH) 6 Fe(OH)**
(Ghernaout, 2015)). De esta manera, se espera que aumentando el pH, las especies de silice
reaccionen con los complejos de Fe hidrolizados a través de una adsorcion hidrolitica dando lugar
a la formacion de enlaces del tipo Si-O-Fe que finalmente resultan en el enlace de los atomos del
metal a la superficie. Por lo tanto, a medida que se agrega la solucién de hidréxido de amonio
para elevar el pH se espera que se produzcan reacciones superficiales que den lugar a la
incorporacion de los atomos del metal. En este trabajo el pH de 3,5 dio lugar a la formacién de
especies del hierro finamente dispersas en la estructura, y evitdndose la rapida precipitacion de
las mismas.

Como es sabido, en el método de incorporacion directa de un metal en silicatos
mesoprosos, junto a las reacciones de hidrélisis y condensacion, las especies metalicas se
asocian a las region hidrofilica de las moléculas del copolimero por fuerzas electrostaticas y de
Van der Waals guiando la formacién de la mesoestructura. Asi, las interacciones equilibradas tanto
coulombicas, de puentes de hidrogeno y de van der Waals con el emparejamiento de cargas en la
interface proporcionan una media efectiva para mejorar el orden periédico de largo alcance. En
este sentido, Zhao et al. reportaron que el radio y carga de los aniones como CI" o (NO3) ejercen
una gran influencia en la velocidad de reaccién y en el proceso de ensamblado silicato-surfactante
que se produce durante la formacién de la mesofase. Segun informaron, los aniones (NO3) no
ejercieron una fuerte influencia en el proceso de autoensamblado debido a su débil habilidad de
complejacion. No obstante, los aniones CI se coordinaron fuertemente provocando la destruccion
del balance de la interface organica-inorganica afectando el proceso de ensamblado y
produciendo desorden en la mesoestructura. Sin embargo, esto no se observd en nuestros
materiales, ya que todos presentaron buen ordenamiento estructural el cual no fue afectado por la
presencia de los diferentes contraiones (Zhao et al. (1998), Yuan et al. (2008)).

Es importante tener en cuenta que la naturaleza del contraiéon (carga y tamafo) presente
en el gel de sintesis (CI, (CsH;Os), (SO4)* 6 (NO3)) también tiene un efecto notable sobre el
proceso de polimerizacion de los iones Fe* afectando notablemente las especies metalicas
desarrolladas en el material obtenido. En particular para el Fe, la naturaleza del contraién controla
fuertemente los mecanismos de nucleacién y crecimiento de oligdbmeros durante la etapa de
hidrélisis de los precursores (Rose et al. (1997). Asi, Popovici et al. han reportado la inclusion de
Fe en matrices de silice a partir de diferentes precursores del metal, observando que la presencia
de iones CI' 0 (NOgy) tiene una fuerte influencia sobre el desarrollo de diferentes fases cristalinas
de oxidos de Fe (Popovici et al. (2005)). Particularmente, la utilizacion de cloruro férrico (debido al
menor volumen iénico del CI" en relacion al (NOs)") favorece la coordinacion del contraiéon con los
centros metalicos Fe** durante los procesos de polimerizacién de los iones férricos desarrollados
en la hidrélisis de la sal precursora (Flynn (1984), Brinker (1990)). Por su parte, el nitrato posee
una baja capacidad de complejacién. Asi, investigaciones mostraron que los aniones (NOs)



llevaron a la formacion de una fase amorfa que terminé convirtiéendose mayormente en la fase de
e-Fe,03, con un pequefio porcentaje (8-10%) de a-Fe,Os;. En tanto que desde el precursor de
cloruro la fase cristalizd6 en forma de a-Fe,O; (hematita) (Yuan et al. (2008)). En este sentido,
estudios relacionados con la estructura y formacion de los polimeros durante la hidrélisis de
diferentes sales férricas, revelan que en el caso del uso de cloruro, la polimerizacién del Fe sigue
un mecanismo que incluye la formacion de un policatién intermediario de 24 atomos de Fe, en
tanto que con nitratos involucra la formaciébn de una serie de diferentes subunidades
independientes (Solinas et al. (2001)). Por lo tanto, la naturales del contraion seria la responsable
de la presencia de especies de 6xido de menor tamafio en el tamiz modificado con nitrato férrico y
de las especies mas grandes desarrolladas cuando se utilizé cloruro férrico. En este sentido es
posible inferir que, por su mayor tamafio, los iones (SO,4)* (presentes en el medio al utilizar sulfato
férrico como fuente del metal) puedan comportarse de manera similar a los aniones nitrato, lo que
llevaria a especies similares 0 ain mas pequefias (menos polimerizadas). En tanto que al utilizar
como fuente del metal el acetilacetonato férrico, a pesar de ser un anion de gran tamafio,
(CsH,0s), las especies formadas fueron muy similares aquellas desarrolladas cuando el ClI” estuvo
presente como contraién. En este caso, es necesario tener en cuenta que al inicio de la sintesis, el
medio es muy &cido (solucion de P123 en HCI 2M). en estas condiciones los aniones
acetilacetonato tienden a reaccionar con los protones en exceso disminuyendo su concentracion
del medio y facilitando la disolucién de la sal precursora (Fe(CsH;Os);. En tanto que en el paso de
ajuste del pH a 3,5 el equilibrio de disolucién de la sal antes mencionado se desplaza formando
mas cantidad de aniones acetato. Esto afecta el siguiente equilibrio:

[Fe(H,0)¢]*" + 3 (CsH;0s5) €= Fe(CsH;Os)s + 6H-,0,

y resulta en la disminucién de la solubilidad del Fe(CsH,Os); en el medio. Por otra parte, el anién
es muy grande con respecto a los otros contraiones evaluados, y esto hace que su gran tamafio
afecte por impedimento estérico la dispersion de los iones férricos en la interfase surfactante-
silice. Asi, la disminucién de la solubilidad de la fuente del metal, en adicién al impedimento para
la buena dispersion de los iones, hace que luego del proceso de calcinacion se favorezca la
formacion de sustancias muy polimerizadas del Fe que terminan en la presencia de especies de
O6xido mas grandes.

Asi, aunque la estrategia de sintesis empleada en este trabajo dio lugar al desarrollo de
especies metalicas finamente dispersas y no detectables por DRX en la estructura SBA-15, los
diferentes precursores metalicos evaluados afectaron notablemente la naturaleza de estas
especies. En este sentido el cloruro y acetilacetonato férrico favorecieron la polimerizacion de los
iones Fe®* y la formacién de especies de 6xido de mayor tamafio que impiden el acceso a las
especies aisladas como se evidencio por TPR. En tanto que el uso del sulfato y nitrato férrico las
especies aisladas fueron mas accesibles y por lo tanto se encontraron mas disponibles en la
superficie. No obstante, el uso de sulfato férrico parece favorecer el mayor grado de coordinacién
de los iones Fe* con la red de silice a través de un mayor nimero de enlaces Fe-O-Si en su
primera esfera de coordinacion. Ac4, estos iones estdn mas fuertemente ligados a la estructura
por multiples enlaces puente O incrementando asi SllGStabiliciach

Todos los solidos fueron evaluados en el proceso Fenton de degradacion del PCT en
presencia de H,O,. En la Figura 4 se observa que la fuente del metal tuvo una marcada influencia
en la actividad de los materiales.
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Figura 4. Actividad catalitica de los materiales sintetizados en la degradacion Fenton del PCT.
[PCT]o= 20 mg/L; [H2O,]o= 75 mg/L; [catalizador]= 1 g/L; pH=4.

Tabla 2. Actividad catalitica de los
materiales sintetizados.

Catalizador Xect X202
Fe-SBA-1 5(20)Fe2(SO4)3 99,5 27,8
Fe-SBA-1 5(20)Fe(NO3)3 7,5 9,3

Fe-SBA-15(20)re(csH702)3 1,5 20,2
Fe-SBA-15(20)reci 15 11,6

La mejor actividad la present6 el material modificado con sulfato férrico con el cual se alcanz6 una
degradacién practicamente completa del PCT (99,5 %) y un consumo apreciable del oxidante. En
tanto que al utilizar los otros materiales, el porcentaje de degradacién del farmaco y la conversion
del oxidante se mantuvieron en valores muy bajos. Es importante destacar que al utilizar
acetilacetonato férrico como fuente del metal la degradacion del farmaco fue muy baja, pero hubo
un consumo apreciable del peroxido indicando un muy bajo rendimiento del mismo en el proceso
deseado. En este punto, podria inferirse que el oxidante simplemente se estaria descomponiendo
sin dar lugar a la generacion de las especies radicalarias activas para el proceso estudiado. Por su
parte, la actividad de los materiales estaria marcadamente relacionada a las especies metalicas
presentes en los mismos. Asi, el material mas activo, Fe-SBA-15(20)rexs04y3, fue aquel que
presenta iones Fe*" aislados en alto grado de coordinacién con la red disponibles en la superficie
para reaccionar con las moléculas de reactivos. En tanto que al utilizar las otras fuentes del metal
(cloruro, acetilacetonato y nitrato férricos) los iones Fe** se encuentran en especies menos
eficientes para la generacion de radicales ya que estan menos coordinados a la red y presentes
en especies mas segregadas (oligdbmeros, nanoclusters y nanoparticulas). De esta manera es
posible inferir que los iones Fe mas dispersos en la estructura y fuertemente ligados a la misma
por multiples enlaces puente O, son accesibles a las moléculas de H,O, dando lugar a la siguiente
reaccion:

Fe* + H,0, > Fe’'+ (HO,) + H*



Luego el Fe** reacciona nuevamente con peroxido para regenerar el Fe®":
Fe*'+ H,0, > Fe* + (OH)" + (OH)

Este es un mecanismo propuesto para la generacion de las especies radicalarias responsables del
ataque y degradacion de la molécula organica, en este caso PCT.

Asi, el ajuste del pH del gel a un valor intermedio en presencia del sulfato férrico contribuyé a
prevenir la formacion de agregados de 6xidos del metal de gran tamafio, favoreciendo en forma
simultdnea un elevado grado de dispersion de las especies soportadas. Este hecho favorece la
disponibilidad en la estructura de las especies Fe*" aisladas como sitios activos para la generacion
de especies radicalarias con el consecuente efecto positivo sobre el desempefio catalitico del
material. Asimismo, la mayor proporcidn de sitios activos mejoré el desempefio de este material, al
proveer mayor superficie activa disponible para interactuar con las moléculas del farmaco,
contribuyendo a la formacion de las especies ferrosas cuya presencia aumenta la velocidad de la
reaccion (etapa limitante del mecanismo tipo-Fenton heterogéneo).

4. Conclusiones

Lograron sintetizarse tamices moleculares del tipo SBA-15 por incorporacion directa de
diferentes precursores del metal en el gel de sintesis. Todos los materiales presentaron buen
ordenamiento estructural y elevadas areas especificas. Del andlisis conjunto de UV-Vis RD y TPR
se encontr6 que se desarrollaron tres especies de Fe principalmente: lones Fe*' aislados
probablemente anclados por enlaces con los atomos de O de la superficie; nanoclusters del tipo
(FeO)n que resultan de las reacciones de oligomerizacion incipiente de los atomos que se
encuentran en la superficie; y nanoparticulas de 6xidos resultantes de la aglomeracién de las
especies de menor tamafio. Se encontré que al utilizar las fuentes de nitrato, acetilacetonato y
cloruro férrico, los iones Fe®*" se encuentran presentes en especies menos coordinadas a la
estructura y mas segregadas. En tanto que utilizando sulfato férrico se favorecio la presencia de
iones Fe3+ aislados en mayor grado de coordinacién con la estructura y evita la aglomeraciéon de
los Oxidos favoreciendo la accesibilidad de las especies aisladas. El alto desempefio del
catalizador Fe-SBA-15(20)re2s04)s €S atribuido a la presencia de estas especies finamente
dispersas capaces de interactuar eficientemente con H,O, para generar OH® responsables de la
degradacién oxidativa del contaminante organico, en este caso PCT.
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