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Resumen

Durante los dltimos afios, varias investigaciones se han centrado en la posibilidad de desarrollar
nuevos materiales mas amigables con el medio ambiente utilizando desechos, como es la cascara
de arroz. Por otro lado, ha aumentado la preocupacion por la perturbacién del sistema endocrino
de los organismos vivos por compuestos organicos sintéticos. Entre las sustancias quimicas
alteradoras del sistema endocrino (DEs) se incluyen plastificantes, productos quimicos
industriales, drogas y pesticidas. Asi, los materiales mesoporosos ordenados, MCM-41, son
interesantes por su estructura de poros y gran area, lo cual los hace adecuados para su uso en la
degradacién de contaminantes. Con la innovacion de los procesos de oxidacion avanzada
(PAQ’s), ha habido un creciente interés en este campo de investigacion. Entre ellos, el proceso
foto-Fenton heterogéneo, constituye una alternativa interesante para el tratamiento de aguas
residuales. El objetivo del presente trabajo fue sintetizar materiales mesoporosos MCM-41
utilizando una fuente natural y barata de silice. El soporte se modificé con diferentes cargas de Fe
y se evaluaron los catalizadores obtenidos en la degradacién fotocatalitica de diferentes DEs
como herbicidas (atrazina, ATZ), compuestos derivados de la industria del plastico (bisfenol A,
BPA) y de la industria farmacéutica (paracetamol, PCT), aplicando la reaccién heterogénea foto-

Fenton.

Introduccién

Durante los ultimos afios, varias investigaciones se han centrado en la posibilidad de desarrollar
nuevos materiales seguros, no téxicos y ambientalmente sostenibles utilizando desechos y
procesos mas respetuosos con el medio ambiente. Recientemente, gran parte de las
investigaciones se han centrado en el uso eficiente de la biomasa para producir materiales de
ingenieria y productos de valor afadido, considerando los aspectos tecnolégicos, cientificos,
economicos y ambientales (Brun et al. 2017). Los residuos de cultivos representan uno de los
mayores recursos de biomasa a nivel mundial. Entre ellos, la cascarilla de arroz (RH) es una
biomasa residual abundante, sostenible y disponible en el mundo. Segun el informe de la FAO
(Organizacion de las Naciones Unidas para la Agricultura y la Alimentacién), la produccién

mundial de arroz fue de alrededor de 759,6 TM en 2018 incluyendo arroz, paja y cascarilla, donde



la cascarilla de arroz significa entre 0,2 a 0,33 kg por kg de arroz cosechado (Duque Ortiz S. et al.
2019). Argentina se encuentra entre los mayores productores de América Latina, junto con Perd,
Brasil y Uruguay. Estos residuos suelen quemarse para su valorizacion energética, produciendo
cenizas de cascarilla de arroz o se desechan sin mas, causando grandes problemas ambientales

para su eliminacion.

La céscara de arroz posee interesantes caracteristicas quimicas, siendo una excelente fuente de
silice amorfa de alta pureza. Asi, la ceniza de cascara de arroz (RHA) presenta mas del 80 % en
peso de silice (Ding et al. 2005). La extraccion de silice de la RHA, en forma de silicato de sodio,
puede lograrse mediante calcinacion a baja temperatura y tratamiento quimico. Esto hace posible
utilizar el RH como una fuente alternativa y barata de silice amorfa para la produccién de
materiales basados en el silicio (Adam et al. 2012; Soltani et al. 2015; Shen 2017). Entre los
diferentes materiales siliceos se encuentran los tamices moleculares mesoporosos del tipo MCM-
41, que han sido aplicados como soportes de diversas especies activas cataliticas debido a sus
altas areas especificas y volumenes de poros, aumentando su potencial de funcionalizacién
(Taguchi et al. 2005).

Por otro lado, en las ultimas décadas ha aumentado la preocupacion por la alteracion del sistema
endocrino de los organismos vivos por parte de los compuestos organicos sintéticos. Las
sustancias quimicas perturbadoras del sistema endocrino (DES) son contaminantes ambientales
con actividad estrogénica o androgénica, que tienen consecuencias adversas para las
comunidades humanas y animales (Schantz et al. 2001; Rai et al. 2002; Esteban et al. 2014). La
mayoria de los DEs son mutagénicds y altamente cancerigenos y, en muchos casos, la exposicién
humana a los DEs se produce a través de la ingestion de alimentos y aguas contaminadas
(Petrovic et al. 2004; Mocarelli et al. 2008). Entre ellos, se encuentran plastificantes como el
bisfenol A, retardantes de llama, productos quimicos industriales como los alquilfenoles, metales y
dioxinas, contaminantes atmosféricos como los hidrocarburos aromaticos policiclicos, farmacos y
pesticidas. Las principales investigaciones sobre los DEs se han basado principalmente en la
informacion derivada de estudios realizados en paises desarrollados. Adema4s, todavia hay una
gran falta de datos de grandes partes del mundo, en particular de Africa, Asia y América Central y
del Sur. Por lo tanto, lamentablemente, los efectos potenciales de estos contaminantes
emergentes en el agua siguen siendo inciertos y es necesario seguir investigando para mejorar su

eliminacion eficaz.

Los materiales mesoporosos ordenados, como el soporte MCM-41, son extremadamente
interesantes por su excelente estructura de poros y su gran area especifica. Esto ultimo los hace

extremadamente adecuados para su uso en la degradacion de contaminantes ya que pueden



permitir una buena dispersién de la fase activa, asi como un facil acceso de las moléculas
voluminosas a los sitios activos dentro de los poros. En los ultimos afios, con la innovacion de los
procesos de oxidacion avanzados (PAOs), ha habido un creciente interés en este campo de
investigacion. Entre los PAOs, el proceso Fenton heterogéneo (que utiliza la reaccion entre el
hierro del soporte y el peroxido de hidrogeno) en combinacion con la luz UV-vis, llamado proceso
foto-Fenton heterogéneo, ha aparecido como una alternativa interesante y viable para el

tratamiento de aguas residuales (Liotta et al. 2009; De Leon et al. 2019; Benzaquén et al. 2019).

En este sentido, el objetivo del presente trabajo fue sintetizar materiales mesoporosos siliceos del
tipo MCM-41 utilizando una fuente natural, no téxica y barata de silice. El soporte se modificé con
diferentes cargas de Fe y se caracteriz6 utilizando diversas técnicas. Se evaluaron los
catalizadores obtenidos en la degradacién fotocatalitica de diferentes DEs en medio acuoso, como
herbicidas (atrazina, ATZ), compuestos derivados de la industria del plastico (bisfenol A, BPA) y

de la industria farmacéutica (paracetamol, PCT), aplicando la reaccién heterogénea foto-Fenton.

Métodos

Sintesis de MCM-41-RHA

La cascara de arroz proporcionada por una empresa local fue lavada y calcinada a 800 °C por 6 h.
El material obtenido (RHA) se utilizé para la extraccion de la silice.

Los silicatos mesoporosos del tipo MCM-41 se sintetizaron por el método de tratamiento
hidrotérmico utilizando el precursor de silice obtenido anteriormente y CTAB como template. El
soporte sintetizado MCM-RHA se modificé con 2,5, 5 y 10 % p/p de Fe por el método de
impregnacion humeda. Los materiales resultantes se nombraron Fe/MCM-RHA(x), donde x es la

concentracion inicial de la solucién de impregnacion en % p/p.

Caracterizacion de los catalizadores

Las propiedades texturales se determinaron utilizando un equipo Micromeritics ASAP 2000. Los
patrones de difraccion de rayos X (DRX) se recogieron en un difractometro Philips PW 3830, con
radiacion Cu-Ka (A=1.5418 A). Los espectros Ultravioleta Visible con Reflectancia Difusa (UV-Vis

RD) se recolectaron utilizando un espectrémetro Jasco V 650 equipado con esfera integradora.

Dispositivo experimental



El fotorreactor experimental donde se evalué la accion catalitica de los materiales fue un agitador
mecanico multiple compuesto de 4 beakers de vidrio borosilicato. El mismo se encuentra equipado
con 4 paletas recubiertas de teflon, movidas sincrénicamente por un motor de velocidad variable
entre 50-250 rpm, permitiendo realizar 4 corridas en simultaneo. Los reactores batch, fueron
irradiados desde el fondo por 4 lamparas tubulares UV-vis (Philips Actinic BL TL-K 40W/10-R). Las
mismas se encuentran colocadas paralelamente, emitiendo de a pares en las aberturas circulares,
en un espectro continuo entre 350 y 400 nm. En cada reactor se coloc6 una suspension acuosa
del contaminante (ATZ, BPA y PCT; en concentraciones de 30 ppm) y una distribucion del material
mesoporoso sintetizado con una concentracion de 1 g L™. El dispositivo incluye un sistema de
refrigeracion, el cual se compone de 4 serpentines de tubo cobre de 7 mm de didmetro exterior,
con espesor de pared de 1 mm, por el cual se hace circular agua refrigerada para mantener el
sistema en condiciones isotérmicas (20 °C). Finalmente, cada beaker se encuentra equipado con

un dispositivo difusor de aire y una valvula de toma de muestra.

Determinaciones Analiticas

Las muestras de reaccion fueron filtradas con filtros de papel (Double Rings, N203) para recuperar
el catalizador y divididas posteriormente en alicuotas para determinaciones de: (i) ATZ, PCT vy
BPA mediante cromatografia Liquida de Alta Resolucién (flujo de 1 mL/min) en un cromatégrafo
Perkin Elmer, equipado con detector UV y con columna de fase reversa C18; la composicion de la
fase movil empleada fue Metanol/Agua, con deteccidén a una longitud de onda de 221, 243 y 278
nm, respectivamente; (ii) de peréxido de hidrégeno (H,O,) mediante una técnica iodométrica
modificada con determinaciones en un espectrofotometro, UV-VIS Jasco V-650, a 350 nm (Allen
et al. 1952); y (i) de Fe*" y Fe total, en el caso de la reaccion foto-Fenton homogénea, empleando

el método colorimétrico 1,10-fenantrolina a 510 nm.

Resultados

La Fig. 1.a muestra las isotermas de adsorcion-desorcion de N, a 77 K para el s6lido MCM-RHA
sintetizado a partir de ceniza de cascara de arroz y para las muestras modificadas con diferentes
cargas de hierro. Todos los materiales presentan isotermas de tipo IV segun la clasificacion de la
IUPAC, caracteristica de los materiales mesoporosos (Rouquerol et al. 1999; Carraro et al. 2014).
La muestra de MCM-RHA muestra un fuerte incremento entre p/p0 de 0,25 y 0,35, caracteristico
de la condensacion capilar dentro de los mesoporos uniformes. Esta inflexibn es menos
pronunciada en las muestras modificadas con Fe, lo que indica una distribucién de tamafio de
poro ligeramente mas amplia que oscila entre 26-30 A (Fig. 1.b). Ademas, no se observa ningdn

bucle de histéresis, lo que sugiere la uniformidad de su estructura mesoporosa. La Tabla 1
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Figura 1. Isotermas de adsorcion-desorcion de N, a 77 K de los materiales bajo estudio.

muestra las propiedades texturales de los materiales estudiados. Todas las muestras presentaron
diametros de poro medios, volumen de poro (V+p) y area superficial (Sger) tipico de los materiales
mesoporosos. Sin embargo, una ligera disminucién de estos valores se observa con el aumento
en la carga de Fe. Esto se puede atribuir al bloqueo de algunos poros debido al aumento en la
presencia de clisters y/o pequefias particulas de 6xidos metalicos finamente dispersos dentro de
los canales, como asi también grandes particulas en la superficie externa. (Carraro et al. 2014;

Benzaquén et al. 2019).

En la Fig. 2 se presentan los patrones de DRX de bajo angulo de los materiales estudiados, los
cuales muestran un patrén de difraccién caracteristico de un material mesoporoso MCM-41. El
pico intenso a 20 ~ 2,33° se atribuye al plano (100), mientras que las otras dos sefiales de menor
intensidad alrededor de 4° y 5° denotan las reflexiones de los planos (110) y (200)
respectivamente (Elias et al. 2009; Carraro et al. 2014). Sin embargo, estos picos se ensanchan y
se vuelven menos definidos con el aumento de la carga de Fe, indicando una pérdida de relativa
del orden estructural. Estos resultados estan de acuerdo con lo inferido del andlisis de isotermas
de N,.

Tabla 1. Propiedades texturales de los materiales

Muestras Seer Vre be
(m’g")  (cm’g?) (A)

MCM-RHA 1022 0.91 30
Fe/MCM-RHA(2.5) 889 0.74 26
Fe/MCM-RHA(5) 877 0.66 28

Fe/MCM-RHA(10) 761 0.62 26
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Figura 2. Patrones de difraccién de rayos x a bajo angulo de los materiales bajo estudio.
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No se identifican picos de difraccion caracteristicos del 6xido de hierro en los patrones de DRX de
alto angulo (no mostrados). Por lo tanto, las especies de 6xido de Fe estarian en estado amorfo o
como clusters/particulas con un tamafio muy pequefio (por debajo del limite de deteccion de la
DRX). Este hecho ya ha sido observado anteriormente por nosotros (Cuello et al. 2015;
Benzaquén et al. 2017) para el MCM-41 sintetizado de forma tradicional y modificado con Fe.

En la Fig. 3 se muestran los espectros UV-vis RD de todas las muestras Fe/MCM-RHA. Todos los
materiales presentan una banda de absorcion intensa entre 200 y 900 nm, que se ha
deconvolucionado en tres bandas, cada una de ellas asignada a diferentes especies de Fe en los
materiales mesoporosos, lo cual se presenta en las Fig. 4. a, b y c. Ademas, en la Tabla 2 se
exhibe la distribucién relativa de las diferentes especies de hierro junto con el contenido de Fe y
una estimacion del % en peso de las especies de hierro en los catalizadores. Estas bandas
pueden atribuirse a las siguientes especies de Fe (Cuello et al. 2015; Benzaquén et al. 2017 y
2020). La primera banda a 248 nm puede asignarse a especies aisladas de Fe*" en coordinacion
tetraédrica, interactuando con los &tomos de O de la superficie. La segunda absorcion alrededor
de 324 nm se asigna a clusters y/o nanoparticulas de 6xido de hierro de muy pequefio tamafio, y
la dltima banda a 500 nm corresponde a nanoparticulas de 6xido de hierro de mayor tamafio. La
intensidad de las dos ultimas bandas aumenta y su posicion se desplaza hacia un ndmero de
onda superior con el aumento de la carga de Fe. Un corrimiento de estas bandas a mayores
longitudes de onda en las muestras con altas cargas de hierro se debe al efecto cuantico de
tamafo de particula, lo que indica una mayor presencia de nanoparticulas de 6xido de Fe mas

grandes.
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Figura 3. Espectro de UV-Vis RD de los materiales modificados con Fe.

Como se ha mencionado anteriormente, se sabe que el desarrollo de metodologias de sintesis
gue proporcionan estructuras porosas ordenadas, ya sea generando nano o mesoporosidad,
aumenta la posibilidad de uso y diversifica las aplicaciones de los catalizadores. Para analizar el
papel de la mesoporosidad en las estructuras aqui sintetizadas (Fe/MCM-RHA) para la
degradacion fotocatalitica de sustratos organicos, se realizaron algunas corridas preliminares
utilizando RHA como soporte. A continuacion, con los materiales de Fe/RHA obtenidos a partir de
cenizas de cascara de arroz y modificados con diferentes cargas de Fe (2,5, 5y 10 % en peso)
por el método de impregnacién hiumeda, se llevaron a cabo una serie de ensayos. Se obtuvieron
niveles de degradaciéon medios (alrededor del 45 %) y altos valores de lixiviacion de especies
activas para los DEs estudiados. Este comportamiento puede atribuirse a la baja area superficial y
a la ineficaz dispersion del metal en los materiales. Por lo tanto, para mejorar el bajo rendimiento
de este sistema, se evaluaron materiales de Fe/MCM-RHA, que muestran sistemas de poros bien

definidos, como catalizadores heterogéneos para la degradacién de ATZ, BPA y ACE.
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Figura 4. Espectros deconvolucionados de UV-vis-DR de (a) Fe/MCM-RHA(2.5), (b) Fe/MCM-
RHA() y (c) Fe/MCM-RHA(10) (linea solida: curva final ajustada, lineas punteadas:
contribuciones deconvolucionadas)



Tabla 2. Composicion quimica y distribucion relativa de las especies de Fe en las muestras.

Distribucién de especies de Fe

_ Clusters de Nanoparticulas
Contenido Cation 6xido de Fey de 6xido de Fe
Muestra Se Fe aislado pequefias de mayor
(% p/p) nanoparticulas tamano
Area E; Area Fe Area Fe
6 oy ) (%pl) (%) (%plp)
Fe/MCM-RHA(2.5) 2.3 19.0 0.44 34.5 0.8 46.4 1.06
Fe/MCM-RHA(5) 4.7 3.43 0.16 44.0 2.07 52.6 2.47
Fe/MCM-RHA(10) 8.7 3.66 0.32 48.8 4.25 47.5 4.13

Por otro lado, antes de probar la actividad catalitica, se realizaron una serie de ensayos
preliminares para obtener las condiciones 6ptimas de reaccidon que maximicen la degradacion del
contaminante con el menor consumo de reactivos y lixiviacion de hierro (resultados mostrados en
Benzaquén et. al 2017). Ademas, se realizdé un conjunto de ensayos en blanco. Los resultados
demuestran que, en ausencia de radiacién, sélo se obtiene un 14 % de degradacion del ATZ tras
480 min cuando se emplea H,O,. No se observa degradacion en ausencia tanto de radiacion

como de H,0,.

Asi, se investig6 la viabilidad de degradacién de diferentes contaminantes, aplicando la reaccion
tipo foto-Fenton Heterogénea con diferentes cargas de Fe sobre el soporte MCM-RHA, bajo las
mejores condiciones de reaccion previamente establecidas en trabajos anteriores Benzaquén et
al. (2017)

La Fig. 5 muestra la degradacion de ATZ, PCT y BPA en funcion del tiempo para los diferentes
catalizadores sintetizados, utilizando radiacién UV-visible, temperatura ambiente, un pH cercano al
neutro y manteniendo constante la concentracion inicial de catalizador (C°at), la concentracion
inicial de perdxido de hidrégeno (COHQOZ) y la radiacion. Como se observa en estas figuras, los
catalizadores con las mayores cargas de metal mostraron una disminucién importante

en la actividad catalitica para todos los contaminantes evaluados. Cuando el contenido de Fe fue
del 2.5 % p/p (Fe/MCM-RHA(2.5)), la degradacién de todos los contaminantes alcanz6 su valor
maximo. En base a estos resultados, como se puede observar, el bifenol A fue el contaminante

que alcanzo el mayor grado de degradacion.

Como se ha sefalado anteriormente, las muestras con altas cargas de hierro presentaron una
mayor presencia de nanoparticulas de oxido de hierro de mayor tamafo. Dichas especies, podrian

estar bloqueando algunos sitios responsables de la actividad de los catalizadores. Asi, en la



muestra con menor contenido de Fe, las especies de activas de metal estarian finamente

dispersas en la estructura de silice y activas para la fotodegradacion.

Por dltimo, previo a cada reaccion se busco alcanzar el equilibrio de adsorcion de contaminante
sobre el material. Esto se llevd a cabo poniendo en contacto la cantidad deseada de catalizador
con la soluciéon de contaminante bajo agitacion, flujo de aire y oscuridad, por un periodo de 60
min. Finalmente, en todos los casos se estudié el posible “leaching” de metal, luego de finalizada
la reaccion. Los resultados obtenidos arrojaron valores menores a 0,8 ppm, por lo que, los

materiales presentarian una considerable estabilidad.
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Figura 5. Concentracion relativa de contaminantes en funcién del tiempo para el proceso foto-
Fenton heterogéneo: para (a) Fe/MCM-RHA(2.5), (b) Fe/MCM-RHA(5) y (c) Fe/MCM-RHA(10).

Conclusiones

Los catalizadores de silice se sintetizaron utilizando céascaras de arroz como precursor de silicio.

Esta metodologia de sintesis resulta eficaz, sencilla y mas respetuosa con el medio ambiente.

Todos los catalizadores mostraron una buena regularidad estructural preservando la
mesoporosidad después de la incorporaciéon del metal. La muestra con menor carga de Fe
presenté el mayor porcentaje relativo de iones Fe®" aislados. Mientras tanto, para las muestras
con mayores cargas de metal se observd una mayor proporcion de especies de 6xido de Fe de
mayor tamafio. La mayor eficiencia fotocatalitica (Fe/MCM-RHA(2.5)) es consistente con la mayor

presencia de especies de Fe finamente dispersas y estabilizadas en el soporte.

Por dltimo, la cascara de arroz aparece como una fuente de silice ecolégica y barata para el

desarrollo de catalizadores heterogéneos ecoldgicos para la degradacion de diferentes DEs.
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