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Resumen

La Fe-silicalita es una clase de zeolita en la que el catiéon Fe ocupa sitios con coordinacién tetraédrica,
sustituyendo isomoérficamente al Si**. Se ha propuesto que la actividad de este material estaria fuertemente
relacionada con el Fe estructural y también con las especies de hierro que se generan luego del tratamiento
térmico post-sintesis. Este material muestra actividad catalitica y también se ha utilizado en la eliminacién de
compuestos organicos en aguas contaminadas. Para esta ultima aplicacion, el desafio se centra en obtener
materiales econdmicos que mantengan una alta eficiencia en la remocién de contaminantes y sean facilmente
regenerables para su reutilizacidon continua, garantizando asi un tratamiento de agua sostenible y rentable.

En este contexto, el objetivo de este trabajo fue obtener y caracterizar una Fe-silicalita de bajo costo para su
uso en la remocion de fenoles en medio acuoso. El material obtenido se compard con una Fe-silicalita
tradicional, sintetizada a partir de un precursor de silicio de grado analitico.

El material se obtuvo a través de un proceso hidrotermal, utilizando una solucién de silicato de sodio
industrial prepolimerizado como fuente de silicio. Luego se realizé un tratamiento térmico para la remocién
del agente plantilla. Los difractogramas de Rayos X permitieron confirmar que el material sintetizado
corresponde a una estructura MFIL.El Fe en la estructura se corroboré por la presencia de la banda
correspondiente a los enlaces Fe-Si-O en el espectro de FT-IR. Las imagenes de HRTEM mostraron cristales de
hébito prismatico. El 4rea BET evidenci6 un valor de 356,41 m?/g.

Esta zeolita de produccién econdmica demostré una capacidad superior para la remocién de fenoles en
medio acuoso. Esto evidencia un doble beneficio: es un material de bajo costo y ademds podria ser mas efectivo
para la remocién de compuestos organicos contaminantes.
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Abstract

Fe-silicalite is a class of zeolite in which the Fe cation occupies sites with tetrahedral coordination,
isomorphically replacing Si**. It has been proposed that the activity of this material would be strongly related to
the structural Fe and also to the iron species generated after the post-synthesis thermal treatment. This
material shows catalytic activity and has also been used in the removal of organic compounds in contaminated
waters. For this last application, the challenge is to obtain inexpensive materials that maintain high efficiency
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in the removal of contaminants and are easily regenerable for continuous reuse, thus ensuring sustainable and
cost-effective water treatment.

In this context, the objective of this work was to obtain and characterize a low-cost Fe-silicalite for use in the
removal of phenols in aqueous media. The material obtained was compared with a traditional Fe-silicalite,
synthesized from an analytical grade silicon precursor.

The material was obtained through a hydrothermal process, using a prepolymerized industrial sodium
silicate solution as a silicon source. A thermal treatment was then performed to remove the template agent. X-
ray diffractograms confirmed that the synthesized material corresponds to an MFI structure. The Fe in the
structure was corroborated by the presence of the band corresponding to the Fe-Si-O bonds in the FT-IR
spectrum. HRTEM images showed prismatic habit crystals. The BET area showed a surface area of 356.41 m?/g.

This economically produced zeolite demonstrated a superior capacity for the removal of phenols in aqueous
media. This shows a double benefit: it is a low-cost material and it could also be more effective for the removal
of contaminating organic compounds.

Keywords: Fe-Silicalite, Prepolymerized industrial sodium silicate solution, Phenols

Introduccion

La Fe-silicalita es una clase de zeolita en la que el catién del metal de transicién ocupa sitios con
coordinacion tetraédrica. La incorporacién de ion férrico se produce durante la sintesis a través de la
sustitucion isomorfica de una fraccién minoritaria de Si** por Fe* en la estructura MFI (Movil Five), alcanzando
un porcentaje de ocupacion en la red cristalina del 4%. Este material muestra actividad catalitica en una serie
de procesos entre los que pueden mencionarse reacciones de isomerizacién, deshidrogenacion, reduccién de
NOx, etc. (Bordiga et al., 1996); (Sashkina et al., 2016). También se ha utilizado en la eliminacién de compuestos
organicos como propanol, butanol, fenol, pentano y hexano, en aguas contaminadas. Se ha propuesto que la
actividad de este material estaria fuertemente relacionada con las especies de hierro que se generan luego del
tratamiento térmico post-sintesis y que se disponen fuera de la estructura en forma de nanoparticulas y como
clusters dentro de los canales.

Los fenoles son sustancias orgdnicas utilizadas ampliamente como desinfectantes, antisépticos, antifungicos
y bactericidas, la exposicién en la piel puede causar grandes quemaduras, dafios al higado, orina de color
oscuro, latidos cardiacos irregulares e incluso la muerte. La ingestion de fenol concentrado puede producir
quemaduras internas. En el ambiente, generalmente presenta un tiempo de residencia corto, entre 2 a 5 dias en
suelos y hasta una semana en aguas; suelen ser resistentes a la biodegradacién; liberaciones prolongadas y en
concentraciones grandes puede requerir mayor tiempo para su eliminacidn.

Las técnicas quimicas utilizadas para la eliminacion de fenoles son procesos cataliticos como electro-Fenton
(Zhang et al., 2024); dearomatizacion (Stiinkel et al., 2023), entre otros. También son eliminados por adsorcion
mediante el uso de nanoparticulas de O6xidos de Fe, estructuras metal-organicas (MOFs), adsorbentes
poliméricos modificados y residuos agricolas como biocarbones (Emenike et al., 2022).

En este trabajo, se llevé a cabo la sintesis de dos zeolitas: una Fe-Silicalita econdémica, utilizando una solucién
de silicato de sodio prepolimerizado de calidad industrial y una Fe-silicalita tradicional con metasilicato de
sodio como precursor de silicio. La cantidad de hierro incorporada en el material se determiné por AAs. El
material fue caracterizado por técnicas de DRX, HRTEM y FT-IR. El area superficial se obtuvo a través de
ensayos de adsorcion de N». Las zeolitas con Fe fueron evaluadas en la remocién de fenoles.

Desarrollo

Sintesis de Fe-Silicalita de bajo costo (FeSI)
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Para la sintesis de Fe-silicalita se utilizaron los siguientes reactivos: Solucién comercial de silicato de Sodio
(Si02/Na20=3/1 % p/p, Mejorsil), Sulfato de hierro (III) (Fe2(SO4)s.xH:0, Anedra reactivo analitico), Bromuro de
tetrapropilamonio (TPABr 98%, Aldrich p.a.), Acido sulfirico (H.SOs, Baker), agua deionizada. Ademds, se
sintetiz6 una Fe-silicalita utilizando metasilicato de sodio (FeSA) con el fin de comparar propiedades.

Las muestras se prepararon segun el método general descrito por Briikner et al. (1992). Primero se disolvié
Fe,(S04)3 y H2SO4 en agua deionizada. Posteriormente, se adiciond lentamente la solucién de silicato de sodio
industrial agitando hasta disolucién completa. Finalmente, a la mezcla anterior se le anadié el agente director
de la estructura (TPABr). Después de una vigorosa agitacion, la mezcla se colocd en un reactor Parr a 170°C
durante 72 h a presién autégena. El sélido resultante se filtrd, se lavd con agua y se secd sobre P,Oy. Para la
eliminacidn del agente inductor de la porosidad, la muestra se calciné a 650°C durante 4 horas en presencia de
aire con una rampa de 5°C/min.

Los difractogramas de rayos-X se adquirieron mediante un difractémetro Panalytical Empyrean utilizando
radiacién de Cu Ka (A =1.5405 A) en un intervalo de 26 = 3-50°, con un paso de 0.02°.

En los estudios de microscopia electrénica de transmisién de alta resolucion (HR-TEM) se utilizé un
microscopio Tecnai F20 G? el cual tiene acoplado un espectréometro de pérdida de energia de electrones
Quantum ER.

La cuantificacion de Fe en el material se realizé mediante espectrometria de absorcion atémica en un equipo
Varian modelo AA240 llama aire-acetileno.

En los estudios mediante espectroscopia infrarroja se utilizé el método de Reflectancia Total Atenuada FT-IR
(ATR), los espectros se adquirieron mediante un FT-IR Shimadzu modelo IRAffinity-1.

Para la determinacion del area superficial se utilizé un sortémetro Micromeritics, Modelo ASP 2010 N.

La determinacion por UV-visible se realizé en un equipo Shimadzu modelo UV-1800.

Ensayos de remocién de fenoles

Se realiz6 la cuantificacion de fenoles por el método colorimétrico con 4-aminoantipirina, segun la técnica
propuesta en “métodos estandarizados para la examinacidn de agua y aguas subterraneas” (Baird Rodger B. et
al., 2017). Esta consiste en la realizacién de una curva de calibracion en el UV-Visible a los 510 nm, a partir de
soluciones de fenol a las que se le agregan una solucion de ferricianuro de potasio K3(CN)s y 4-aminoantipirina.
La solucion Buffer se prepar6 con hidréxido de amonio 25% (NH4OH), cloruro de amonio (NH4Cl) y tartrato
doble de sodio y potasio. Los compuestos fenélicos reaccionan con la 4-aminoantipirina a pH bdsico, y en
presencia de ferricianuro potasico, se forma un compuesto coloreado de antipirina.

Para el ensayo se utilizé 1 g/L de Fe-silicalita y 50 ml de soluciones de 40, 60 y 80 mg/L de fenol. Las muestras
fueron colocadas en un bafio termostatizado a 30°C. Se tomaron los valores de adsorcién en el equilibrio,
teniendo en cuenta que, segun las estimaciones cinéticas, éste se alcanza a los 7 dias.

Resultados

En los difractogramas de rayos X de los materiales sintetizados (Fig. 1) se observaron unicamente las
reflexiones de la estructura MFI, corroborando que se logré obtener la Fe-silicalita a partir de un silicato
prepolimerizado de bajo costo. En la Fig. 1 se indican los indices de Miller de algunas de las reflexiones mas
intensas.

Los resultados de espectrometria de Absorcion Atdmica mostraron que el contenido de Fe fue 3,4% en la
FeSIp/py 7,1% p/p en la FeSA
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Figura 1: Difractogramas de FeSl y FeSA. Las lineas verticales corresponden a las posiciones de las reflexiones calculadas.

Las imagenes de SEM (Fig. 2) mostraron aglomerados con una morfologia globular para ambos materiales.
Se observo que en la FeSI los cristales tienen un hédbito prismatico, con caras facetadas. El tamafio promedio
maximo es de 1,7 x 0,9 pm. Se observo que algunos cristales presentan maclas de intercrecimiento. En la FeSA
se observd que los aglomerados estan constituidos por cristales de morfologia laminar, cuyo tamafio promedio
es 1,2x 0,4 pm.

Las imagenes de HRTEM para la FeSI mostraron que el material estaba constituido por cristales de diferentes
dimensiones (Fig. 3 inferior izquierda), algunos presentando un habito prismatico (Fig. 3 inferior derecha).
Esta amplitud de tamaiio cristalino no se evidencid en las imagenes de SEM. Los tamanos de cristal oscilan
entre un maximo de 1,2 x 0,8 um y un minimo de 0,04 x 0,02 pm. Para la FeSA se observd, una morfologia
laminar y un tamafio de cristal maximo de 0,8 x 0,4 pm.

Figura 2: Imagenes de SEM de FeSl (izquierda) y FeSA (derecha)
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Figura 3: Imégernes de HRTEM de FeSA (arriba) y FeSl (abajo)
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En lo referente al drea superficial, la FeSI present6 un drea BET de 356.41 m®/g y para la FeSA fue 222,28
m?/g. Ambas se encuentran en el rango tipico de este tipo de material.

El andlisis Infrarrojo mediante FT-IR (ATR), permitié detectar la presencia de hierro estructural (Fe*?) dentro
de la Fe-Silicalita (Fig. 4), manifestado en la deteccidn de las bandas en la zona de los 650 cm™ que refleja la
unién Si-O-Fe, segtin (Ratnasamy, et al., 1991). Ademas, a los 1638 cm™ se observan los enlaces vinculados a la
tension de Si-OH y Fe-OH. En el rango de los 1300- 700 cm™ se encuentra la banda de estiramiento del enlace Si-
O vinculadas a las unidades tetraédricas de [SiO4], dentro de este intervalo se puede distinguir modos
vibracionales asimétricos entre los 1300-1000 cm™ y simétricos en el rango 800-700 cm™. La banda observada en
1006 cm™ se vincula a unidades 03SiO, las cuales rodean centros de Fe*(Briickner et al., 1992). Esto confirma la
presencia de uniones Si-O-Si de coordinacion tetraédrica, esperada para este material.
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Figura 4: FT-IR comparativo de FeSly FeSA

La FeSI presenta una remocién de fenoles mayor respecto a la FeSA, esto podria estar vinculado al area
superficial méds grande que presenta la zeolita de silicato industrial respecto a su equivalente. La mayor
diferencia entre ambas se evidencia a la concentracidn inicial de 40 mg/L de fenol (Fig. 5), donde el porcentaje

retenido por la FeSI fue de 46,89% y 14.84% para la FeSA.

I Fesi
[ FesA

50

w N
S S
1 L

remocion (%)

N
o
1

104

60
Fenol (mg/L)

Figura 5: porcentaje de fenoles retenidos con FeSly FeSA

Conclusiones

Se logro sintetizar la Fe-silicalita utilizando como fuente de silicio una solucién de calidad industrial de
silicato prepolimerizado. Se comprobd la presencia de hierro estructural, que es el factor clave para asegurar la
actividad del material. En comparacién con su homdloga sintetizada a partir de metasilicato de sodio de grado
analitico, se obtuvieron cristales de mayor tamafio con una morfologia diferente y mayor area superficial.
También mostré una mayor eficiencia en la remocién de fenoles, que puede atribuirse a estas caracteristicas
estructurales, morfoldgicas y de quimica superficial distintivas.
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Este material obtenido a partir de una ruta mas econdmica puede ser prometedor en aplicaciones a gran
escala en el tratamiento de aguas contaminadas donde el costo del adsorbente es un factor limitante.
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