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Resumen

En este trabajo se sintetizaron silicatos mesoporosos del tipo MCM-41 modificados con hierro
mediante el método de impregnacién himeda con diferentes cargas del metal.

Las diferentes meso-estructuras obtenidas se caracterizaron mediante DRX, UVvis-RD, ICP y
XPS y se estudié su comportamiento como catalizadores heterogéneos en la reaccion foto-
Fenton. Asi, estos materiales mesoporosos estructurados modificados con hierro fueron probados
con éxito en la reaccion de degradacion foto-Fenton heterogénea de soluciones de atrazina en
agua, utilizando radiacién UV-visible, temperatura ambiente y un pH cercano al neutro.

Los resultados obtenidos indican que la via heterogénea del proceso foto-Fenton también puede
ser empleada eficientemente para tratar aguas residuales que contienen atrazina, con las ventajas
gue esto implica frente a un proceso homogéneo.

Palabras Claves: Procesos avanzados de oxidacion; Fotorreactores, Materiales nano-
estructurados; Atrazina.

Abstract

In this work, MCM-41 materials have been synthesized and modified with iron by the wet
impregnation method with different metal loadings.

The different meso-structures obtained were characterized by XDR, UVVIS-RD, ICP and XPS and
their behavior as heterogeneous catalysts in the photo-Fenton reaction was studied. Thus, iron-
containing mesostructured materials have been successfully tested for the heterogeneous photo-
Fenton degradation of atrazine aqueous solutions using UV-visible irradiation at room temperature
and close to neutral pH.

The obtained results indicate that the heterogeneous via of photo-Fenton process can also be
efficiently employed to treat wastewaters containing atrazine, with the advantages that implies in
contrast to a homogeneous process.

Keywords: Advanced Oxidation Processes; Photoreactors; Mesoporous materials; Atrazine.




1. Introduccion y Objetivos

Hoy en dia, debido al incremento de la produccién agricola los agroquimicos se han
convertido en los productos quimicos industriales de mayor demanda en el mercado nacional.
Estos compuestos son uno de los agentes principales que ha permitido alcanzar los actuales
rendimientos de la economia nacional. Si bien estas sustancias han evolucionado en los ultimos
afios tendiendo a presentar menor riesgo, menor efecto residual y ser biolégicamente mas
selectivas, siguen siendo capaces de producir contaminacion en suelos y aguas, generando riesgo
para la salud del hombre y del ecosistema. Dentro de los métodos convencionales para el
tratamiento del agua los procesos bioldgicos son econémicamente muy convenientes, sin
embargo a veces se deben eliminar contaminantes no biodegradables (compuestos organicos bio-
recalcitrantes) y, por lo tanto, estos procesos por si solos no resultan de utilidad. En este contexto,
los Procesos Avanzados de Oxidacién avanzada (PAOs), basados en la generacion de radicales
hidroxilos altamente reactivos capaces de degradar una amplia variedad de compuestos
organicos, aparecen como una alternativa de degradacion muy prometedora (Pignatello et al.,
2006). En particular la reaccion foto-Fenton es bien conocida por su capacidad para degradar
compuestos organicos toxicos disueltos en agua. El reactivo consiste en una solucion de agua
oxigenada, sales ferrosas y radiacion ultravioleta, lo que genera “in situ” radicales hidroxilos
altamente reactivos (Pignatello, 1992).

Este proceso, puede llevarse a cabo en medio homogéneo o heterogéneo. En el proceso
foto-Fenton Heterogéneo, se emplea un sélido contenedor/portador del hierro. Muchos
catalizadores heterogéneos tipo Fenton o foto-Fenton han sido estudiados para tratar
contaminantes organicos en medio acuoso (Guo et al., 2010; Zhang et al., 2009; Soon y Hameed,
2011 y Gokulakrishnan et al., 2009). Muchas investigaciones revelan que las estructuras
mesoporosas son preferibles para la degradacién de agroquimicos (Phanikrishna Sharma et al.,
2008). En este sentido, los materiales mesoporosos del tipo MCM-41 (kresge et al., 1992), han
recibido mucha atencion en los Gltimos afios debido a sus propiedades especificas tales como alta
area superficial (>1000 m?/g), gran volumen de poros (=1.3 mL/g), tamafio de poro uniforme en el
rango de 2-10 nm, estabilidad y posibilidad de modificar su superficie con funciones especificas
(Beck et al.,, 1992). Tales caracteristicas los hacen sumamente aptos para su uso en la
degradacién de contaminantes ya que pueden permitir una buena dispersion de la fase activa asi
como un f4cil acceso de moléculas voluminosas a los sitios activos en el interior de los poros.
Recientemente, Bani¢ y col. (2011) reportaron la degradacién de un insecticida usando Fe/TiO, en
un proceso foto-Fenton heterogeneo. Por otro lado, Do y col. (2005) degradaron atrazina con
Tantalum(oxy)nitrides en un reaccion tipo foto-Fenton.

Se sabe que los agroquimicos, en su gran mayoria, estan formados por moléculas
organicas muy complejas, que son dificilmente biodegradables debido a su tamafio, a la carencia
de sitios reactivos y al grado elevado de toxicidad. Un tratamiento quimico de esta naturaleza, por
lo tanto, puede originar la ruptura de estos compuestos organicos recalcitrantes en fragmentos
mas pequefios, menos toxicos y mas biodegradables, posibilitando asi un posterior tratamiento
biolégico.

La aplicacion del proceso Fenton al tratamiento de aguas residuales ha suscitado gran
interés debido al bajo coste de las sales ferrosas, a su baja toxicidad y a que el perdxido de
hidrogeno es sencillo de manejar y el exceso se descompone en productos inocuos. Sin embargo,



éste proceso puede adolecer de algunos inconvenientes tales como el alto consumo de peréxido
de hidrégeno o las condiciones de reaccion fuertemente acidas (que llevan a la necesidad de una
neutralizacion posterior), o la imposibilidad de regenerar el catalizador, entre otras. Parte de estos
inconvenientes se buscan evitar mediante el empleo de estos catalizadores heterogéneos, los
cuales pueden minimizar la concentracién de iones en el efluente, trabajar bajo condiciones
medias de pH, separarse del medio por métodos fisicos y reutilizarse posteriormente.

En este trabajo se desarrollaron catalizadores mesoporosos del tipo MCM-41 con Fe para
su aplicaciéon en la degradacion de atrazina (ATZ) mediante el proceso tipo foto-Fenton.

2. Experimental

2.1. Sintesis de los catalizadores

Se sintetizaron materiales mesoporosos de Si-MCM-41 bajo condiciones de pH basica,
utilizando CTA (Ci9H4BrN, Bromuro de hexadeciltrimetii Amonio) como agente director de
estructura y TEOS (Si(OC,Hs),, Tetraetoxisilano) como fuente de precursora de silicio. La matriz
silicea se modific6 mediante con Fe por el método de impregnacion himeda utilizando Nitrato de
hierro (ll) (Fe(NO3);.9H20) de diferentes concentraciones segun la carga deseada del mismo en
el solido final (1; 2,5; 10 % p/p). Finalmente, el sélido resultante se sec6 en estufa a 60 °C por 12 h
y se calcind a 500 °C por 9 h.

La nomenclatura que se utilizé para los materiales sintetizados por este método es la
siguiente: Fe/MCM-41(x), donde x indica la carga teérica de hierro que se deseada incorporar (%

p/p).

2.2. Caracterizacion de los materiales

Los sélidos se caracterizaron por difraccion de rayos X (DRX) a bajo angulo (1,5° a 7°) y
alto angulo (20° a 80°). Estos patrones se recogieron en un difractémetro con radiacion Cu-Ka
(A=1,5418 A). La superficie especifica, la distribucién de tamafio de poro, y el volumen total de
poro se determinaron a partir de isotermas de adsorcion-desorcion de N,. La superficie se
determiné por el método de BET. Las curvas de distribucién de tamafio de poro se determinaron
por NLDFT (Villarroel et al., 2011). Ademas, los materiales se caracterizaron por espectroscopia
Ultravioleta Visible con Reflectancia Difusa (UV-Vis RD), registrando los espectros en el modo de
absorbancia, en el rango de longitud de onda de 200-900 nm. Los espectros originales fueron
ajustados por tres bandas de Gauss-Lorenz utilizando el método convencional de minimos
cuadrados. Los parametros de ajuste de las curvas fueron utiles en la determinacion de la
ubicacion de cada banda y su &rea relativa, con un coeficiente de regresion lineal de R? = 0,99. El
contenido de hierro se determin6é por espectroscopia de emisién Optica de plasma acoplado
inductivamente (ICP) y se realizaron analisis de XPS a las muestras. Las figuras deben ser
enumeradas en forma correlativa, y deben incluir un breve titulo explicativo en su parte inferior,
como se muestra en el ejemplo a continuacion.



2.3. Reactivos

Como contaminante modelo se utilizd al herbicida atrazina (6-cloro-N-etil-N'-(1-metiletil)-
1,3,5-triazina-2,4-diamina, CgH14CINs) en calidad cromatografica (298%, Sigma-Aldrich) como
patron para calibracion, y en su formulacién comercial (90%, SYNGENTA) para las corridas.
Ademas se utilizdé sulfato férrico (Fe(S0,):.8,87H,0) (en el caso de la reaccion foto-Fenton
Homogénea) y peroxido de hidrégeno (30% p/v, Ciccarelli p.a).

2.4. Fotorreactor

El dispositivo experimental donde se realizé la degradacién de la atrazina fue un
fotorreactor isotérmico, cilindrico de vidrio borosilicato, rodeado por 4 lamparas tubulares UVvis
(Actinic BL 20 W, philips) que actuan como fuente de radiaciébn. Las mismas se encuentran
colocadas de manera simétrica alrededor del reactor y emiten en un espectro continuo entre 350 y
400 nm y dos bandas a 404 y 438 nm. Por el espacio anular circula una suspension acuosa de
ATZ (en concentraciones de 30 ppm) que contiene una distribucion del material mesoporoso
sintetizado con una concentraciones de 1 g L™. El dispositivo experimental incluye en el fondo del
reactor una pieza de vidrio sinterizado la cual permite la introduccion de aire al sistema de
reaccion, el cual mantiene el catalizador en suspension durante la reaccion. Ademas, cuenta un
tubo de vidrio borosilicato colocado en el centro del reactor que permite la circulacién de agua de
refrigeracion (20 °C).

2.5. Técnicas Analiticas

Las muestras de reaccién fueron filtradas con filtros de papel (Double Rings, N203) para
recuperar el catalizador y divididas posteriormente en alicuotas para determinaciones de: (i)
atrazina mediante cromatografia Ligquida 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 mavil empleada fue Metanol/Agua (60:40), con deteccidén a una longitud de
onda de 221 nm; (ii) de peroxido 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 (APHA, 1995).

3. Resultados y Discusion

3.1. Caracterizacién de los catalizadores



Los patrones de difraccion de rayos X de bajo dngulo y alto angulo de todos los materiales
sintetizados se muestran en la Figura 2 a) y b), respectivamente. Todas las muestras exponen,
ademéas de una intensa reflexion a 2,27°-2,44° correspondiente a la distancia entre planos (1 0 0),
otros dos picos débiles a aproximadamente 4,23° y 4,88° que corresponden a las reflexiones de
planos (1 1 0) y (2 0 0), tipicos de la estructura mesoporosa MCM-41 (Elias et al., 2010 y 2012).
Estos picos disminuyen gradualmente en altura y se ensanchan ligeramente cuando la carga de
metal aumenta. Esta caracteristica estd dando cuenta de alguna deformacién estructural que se
produce cuando el hierro cargado comienza a formar nanoclusters de 6éxido o pequefias
nanoparticulas, llenando algunos poros o situados en la superficie externa. De todos modos, todas
las muestras modificadas con hierro tienen patrones de DRX comparables con los de la MCM-41
pura, lo que indica que la estructura mesoporosa del soporte se mantiene después de aplicar los
procesos de impregnacion y calcinacién. Por otro lado, no se pudieron detectar en los patrones de
difraccién a alto angulo, picos bien definidos caracteristicos de fases cristalinas de Oxidos de
hierro (Figura 1b). Por lo tanto, si las especies de Oxido de hierro estan presentes en estas
muestras, son nanoclusters o nanoparticulas con tamafio de dominio cristalino por debajo del
limite de deteccion (DRX < 6-8 nm).

La Tabla 1 resume la composicion quimica y las propiedades estructurales de los
materiales estudiados. En todos los casos se obtuvieron tamafios medios de poro de alrededor de
3,5 nm, altas areas y voliumenes de poros tipicos de estructuras MCM-41. Estos Ultimos
pardmetros disminuyeron ligeramente con un aumento en la carga teérica de hierro de 1 a 2,5
%p/p. En tanto que se observo una reduccion significativa en estos valores para la carga teorica
de hierro de 10 %p/p, lo cual puede atribuirse al aumento en la cantidad y tamafo de las especies
de 6xido de hierro formadas en la superficie externa, los cuales podrian estar obstruyendo los
poros ademas de contribuir a cierta pérdida de meso-estructuracion.

MCM-41 Fe/MCM-41(1)

Fe/MCM-41(1) Fe/MCM-41(2,5)
Fe/MCM-41(2,5)

Fe/MCM-41(10)
Fe/MCM-41(10)
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Figura 1. a) Patrones de DRX a bajo angulo, b) Patrones de DRX a alto &ngulo
de todas las muestras Fe/MCM-41(x) sintetizadas.



Tabla 1. Propiedades Estructurales y Composicion Quimica de todas las
muestras Fe/MCM-41(x) sintetizadas.

Area® b VTP Contenido de Fe
g 0™ PO e g oepipy
MCM-41 996 4,21 3,5 0,70 -
Fe/MCM-41(1) 996 4,22 3,5 0,72 0,92
Fe/MCM-41(2,5) 948 4,32 3,5 0,71 2,56
Fe/MCM-41(10) 801 4,23 3,5 0,59 8,33

®Determinado por BET,

®Diametro de poro determinado por el método de NLDFT , “Determinado por ICP

La espectroscopia UV-Vis RD es un método util para caracterizar el entorno de
coordinacion de metales de transicion soportados en una red porosa (Elias et al., 2012). Los
espectros UV-Vis RD de las muestras investigadas se pueden observar en la Figura 3. Los
espectros originales se han deconvolucionado en tres bandas que fueron asignadas a las
diferentes especies de hierro. El primer maximo a aproximadamente 254 nm podria estar asociado
con la transferencia de carga dmr-ptr entre Fe y O, respectivamente, lo que indica que algunos
atomos de hierro son capaces de vincularse a atomos de O en la superficie, o ligandose al
soporte como cationes de hierro aislados (De Stefanis et al., 2007). La formacion de tales
especies puede explicarse teniendo en cuenta que después de la impregnacion, los iones Fe**
estan presentes en los canales mesoporosos como iones hidratados. Entonces, después de la
calcinacién, las moléculas las moléculas de agua que rodean al hierro adsorbido sobre el soporte
se retiran y los iones Fe** se pueden estabilizar en la superficie por una reaccién de anclaje con
oxigenos de la estructura (Elias et al., 2013). Por su parte, las contribuciones detectadas en
longitudes de onda mas larga evidencian la presencia de hierro con coordinacién octaédrica en
posiciones extra red. Asi, el segundo maximo a aproximadamente 378 nm se puede atribuir a
pequefios nanoclusters de oOxido de hierro oligonucleares (FeO)n (Elias et al., 2013) y a
nanoparticulas de 6xido de hierro de tamafio extremadamente pequefio, mientras que el tercer
maximo, a aproximadamente 545 nm, se puede asignar a nanoparticulas de 6xido de hierro de
mayor tamafio (Chmielarz et al., 2066). Como se observa, la evolucién de la especiacién del hierro
depende marcadamente del grado de carga. Asi, el hierro puede ser estabilizado como cationes
aislados en la superficie del soporte. Sin embargo, cuando aumenta la carga de hierro y se
alcanza un alto cubrimiento de la superficie, la estabilizacién de los cationes de hierro por los
grupos silanoles se ve desfavorecida y la oligomerizacion incipiente de especies de hierro que
contienen enlaces Fe-O-Fe es incrementada. Tal proceso de agrupamiento daria lugar
primeramente a la formacibn de muy pequefios nanoclusters oligonucleares (FeO)n,
probablemente con baja coordinacion de oxigeno, y finalmente, a las nanoparticulas de 6xido de
hierro (Cuello et al., 2013).
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Figura 2. Espectros de UV-Vis RD de las muestras Fe/MCM-41(1) y
Fe/MCM-41(10).

En el caso de los materiales sintetizados en este trabajo los nanoclusters oligonucleares
(FeO)n y nanoparticulas de 6xido de hierro de tamafio muy pequefio parecen jugar un papel
dominante. Sin embargo, esta contribucion se redujo ligeramente para las muestras con alta carga
de hierro debido a la mayor formacion de nanoparticulas mas grandes de éxido de hierro.

3.2. Degradacioén del contaminante

En la Figura 3 se muestra la evolucién de la concentracién relativa de atrazina en funcion
del tiempo para corridas realizadas utilizando tanto hierro en solucién (reacciéon foto-Fenton
homogénea, C%.s.= 25 ppm) como hierro soportado en el material mesoporoso (reaccién foto-
Fenton heterogénea con Fe/MCM-41(2.5)), para iguales condiciones de operacion (relacion de
concentracion inicial de peroxido de hidrogeno/atrazina (R)=175 y C°ks.=25ppm equivalente a
C’ca=1g/L para éste catalizador en particular). A su vez, para estudiar la influencia de las distintas
especies en la actividad del material sintetizado, en la Figura 3 se muestran también los
resultados obtenidos de la evolucién de la concentracion relativa de atrazina en funcién del tiempo
para corridas utilizando materiales con distintas dosis de hierro impregnado (reacciones foto-
Fenton heterogéneas) ante iguales condiciones de operacion (relacién de concentracion inicial de
perdxido de hidrégeno/atrazina (R) =175 y una concentracion de catalizador de 1 g L™). Cabe
aclarar que, la reaccidon homogénea se llevo a cabo a pH 2.8-3, en estas condiciones ésta
reaccion es autocatalitica, ya que el Fe3* descompone H,O, en O, y H,O a través de un
mecanismo en cadena (Pignatello et al., 1999).

Bajo las condiciones de operacion adoptadas, de la comparacion entre el comportamiento
de la reacciones de foto-Fenton homogénea y heterogénea, se puede observar que la reaccion
foto-Fenton homogénea presenta una conversion del herbicida bastante mayor. No obstante,



como se puede ver en la gréafica, un incremento de la carga del metal de 1 a 2,5 %p/p produjo un
ligero aumento en la actividad del material. Mientras que, la muestra con mayor contenido de
hierro (10 %p/p) presentd una disminucion en la actividad, desfavoreciendo la degradacion del
contaminante. De acuerdo a los resultados de la caracterizacion estructural y quimica presentada
anteriormente, éste comportamiento se puede deber a que la mayor cantidad de éxidos presentes
en esta estructura bloquearian las especies aisladas responsables de la actividad catalitica del
soélido (sitios activos). Ademas, la presencia de estos Oxidos se sabe que pueden competir con la
reaccion de degradacién, consumiendo el peréxido de hidrégeno presente en el medio. Cabe
mencionar finalmente que en todos los casos de reacciones heterogéneas el consumo de H,0,
fue considerablemente bajo en comparacién con el considerable consumo de H,O, obtenido en el
caso de la reaccion homogénea.
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Figura 3. Concentracion relativa de ATZ en funcién del tiempo para la reaccion foto-
Fenton Homogénea (-¢-) y las reacciones foto-Fenton Heterogéneas con Fe/MCM-
41(1) (-m-), Fe/MCM-41(2,5) (-e-) y Fe/MCM-41(10) (- A-).

4. Conclusiones

Se sintetizaron exitosamente nanocompuestos del tipo MCM-41 modificados con hierro
mediante el método de impregnacién himeda, el cual aparece como una via de sintesis efectiva,
simple y de bajo costo. Todos los materiales exhibieron superficie especifica alta, volumen de poro
elevado y buena regularidad estructural, conservando la estructura mesoporosa.

La evolucién en la especiacion de hierro, dependiendo de la carga de metal, se investigo a
través de UV-Vis RD y XPS. Se detectaron las diferentes especies metalicas tales como especies
de hierro aisladas vinculadas al oxigeno de la superficie, nanoclusters de 6xido de hierro y
nanoparticulas de tamafio muy pequefio ubicadas principalmente dentro de los poros, ademas de
nanoparticulas mas grandes localizadas en la superficie externa. Si bien estas dos Ultimas



especies incrementan en cantidad y tamafio cuando aumenta la carga de hierro, la presencia de
nanoclusters oligonucleares (FeO)n y nanoparticulas de 6xido de hierro de tamafio muy pequefio
dentro de los canales parece jugar un rol dominante. Asi una oligomerizacion incipiente de
especies de hierro conduciria primeramente a la formacion de estos nanoclusters de 6xido de
hierro con baja coordinacién de oxigeno y luego a las nanoparticulas de 6xido.

A partir de estos resultados experimentales, se pudo determinar que ambos sistemas de
degradacién predicen buenas conversiones del contaminante organico en agua. Si bien los
resultados obtenidos para la degradacion de atrazina mediante la aplicacién del proceso foto-
Fenton homogéneo resultan satisfactorios, como se menciond éste proceso puede adolecer de
algunos inconvenientes (alto consumo de perdxido de hidroégeno, condiciones de reaccidn
fuertemente acidas, o imposibilidad de regenerar el catalizador), que se pueden llegar a evitar al
trabajar con catalizadores heterogéneos. Por lo que, y segun los resultados preliminares
obtenidos, el proceso foto-Fenton heterogéneo puede resultar eficaz para la degradacion de este
contaminante en agua. Actualmente, se estd trabajando en optimizar estos materiales
mesoporosos del tipo MCM-41 modificados con hierro, variando las condiciones de estos
catalizadores, para aumentar las eficiencias de degradacion de los mismos y poder acercarnos a
los valores obtenidos en el proceso homogéneo.
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