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Resumen

En esta tesis se plantea estudiar la degradacion de Disruptores Enddcrinos (DEs) en medio acuoso empleando
Procesos Avanzados de Oxidaciéon (PAOs) combinando con un posterior proceso biolégico. Para ello se sintetizaran y
caracterizaran distintos materiales que actilen como catalizadores de reacciones foto-cataliticas o procesos foto-
Fenton heterogéneo, realizando un balance técnico-econémico del punto en el que combinar ambos tratamientos. En
este trabajo se exponen los avances de tesis donde se estudia al Bisfenol A (BPA) como DEs modelo para la prueba de
los catalizadores, investigando y optimizando el mejor material para posteriormente realizar ensayos sobre otros DEs
y su impacto sobre el sistema bioldgico. Se sintetizaron materiales mesoporosos de silica (KIT-6) modificados con Fe,
Co, Ni, Cu y Zn para el estudio de la degradaciéon de BPA. Los materiales de Fe, Ni y Zn se caracterizaron mediante
isotermas de adsorcién y desorcién de N2 a 77 K, por difraccién de rayos X (DRX) y espectroscopia ultravioleta visible
con reflectancia difusa (UV-vis). Se evalud la actividad catalitica de todos en presencia de H202, radiacién UV y visible,
presentando los resultados mas importantes de este estudio exploratorio. El material con Fe presenta una interesante
actividad al ser irradiado con una fuente LED.

Palabras claves: KIT-6; BPA, Procesos de Oxidacion Avanzada, Efluentes Industriales.

Abstract

The purpose of this thesis is to study the degradation of Endocrine Disruptors (EDs) on wastewater using Advanced
Oxidation Processes (AOPs). These will be combine with a subsequent biological digestion. In order to achieve this
goal, different materials were synthesized and characterized for being used catalysts for heterogeneous photo-
catalytic and photo-Fenton reactions. Once that suitable materials are found, a technical and economic balance will be
performed to combine both treatments. This work presents some preliminary essays where Bisphenol A (BPA) is
studied, as a model EDs, in the mentioned catalytic reactions, investigating and optimizing the best material to
subsequently perform tests on other EDs and their impact on the biological system. Mesoporous silica materials (KIT-
6) were modified by adding Fe, Co, Ni, Cu and Zn to be used in Bisphenol A (BPA) degradation, by means of Fenton
and photo-Fenton reactions, in heterogeneous phase. This materials where characterized using adsorption and
desorption isotherms of N2 at 77 K, structural analysis by X-ray diffraction (XRD) and visible ultraviolet spectroscopy
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with diffuse reflectance (UV-vis). Their catalytic activity was measure, in presence of H202, with UV and visible
radiation, presenting the most relevant results. The material with Fe presents an interesting activity that needs to be
further studied, when being irradiated with an LED source.

Keywords: KIT-6; BPA, Advanced Oxidation Processes, Wastewater.

Introduccion

Frente al creciente desarrollo econ6mico mundial, se han producido excesivos efectos nocivos sobre el medio
ambiente, afectando las fuentes de aguas dulces, elemento natural indispensable para el desarrollo de la vida.
Investigaciones recientes revelan que mas del 25 % de la poblacién mundial sufre problemas de salud e higiene
relacionados con la contaminaciéon del agua (Mezohegyi, y otros, 2010). La Republica Argentina posee una gran
cantidad de problemas medioambientales, consecuencia del aumento gradual de la poblacién urbana y del desarrollo
industrial, en un marco de legislaciéon desactualizada, con déficit de infraestructura sanitaria y de un tratamiento
efectivo de desperdicios.

Entre las principales actividades industriales relacionadas se encuentran las derivadas de la industria plastica como
ser las de fabricacion de policarbonatos y resinas epoxi, fenoxi, polisulfona y determinadas resinas de poliéster, debido
a que en su proceso productivo utilizan como intermediario Bisfenol A (BPA, 2,2'-bis(4-hidroxifenil) propano). E1 BPA
es un compuesto de uso masivo ya que se emplea en la fabricacién de productos cotidianos tales como los envases de
alimentos y bebidas, botellas de agua, utensilios plasticos de bebés e incluso se puede encontrar en algunos juguetes
o lentes oculares. El BPA es liberado al medio ambiente a través de efluentes de plantas de tratamiento de aguas
residuales, de los lixiviados de vertederos y de la degradacién natural de plasticos policarbonatos (Mohapatra, Brar,
Tyagi, & Surampalli, 2010).

Contemplando la problemdtica expuesta, es importante contar con tecnologias que permitan eliminar este
compuesto de las aguas residuales. Los métodos convencionales para el tratamiento de aguas residuales son
econémicamente convenientes para la resolucién de muchos de los problemas de contaminacién ambiental. Sin
embargo, cuando las sustancias a tratar presentan elevada toxicidad, alta estabilidad quimica o baja biodegradabilidad,
estos procesos por si solos no resultan de utilidad. En este contexto, los procesos avanzados de oxidacién (PAOs), han
surgido como una alternativa eficiente de tratamiento. Dentro de ellos, las reacciones del tipo Fenton y foto-Fenton,
involucran la generacién de especies quimicas altamente reactivas, radicales hidroxilos, en presencia de H202 o
radiacién UV, capaz de oxidar una amplia variedad de compuestos organicos, incluso aquellos mas complejos desde el
punto de vista de su estructura quimica (Pignatello, Oliveros, & MacKay, 2006) (Hsueh, Huang, & Chen, 2006).
Investigaciones recientes sefialan que es posible degradar el BPA en su totalidad mediante este tipo de reacciones,
dependiendo del catalizador que se utilice y los reactivos que se introduzcan al sistema como fuente oxidante
(Pachamuthu, Karthikeyan, Maheswari, Lee, & Ramanathan, 2017) (Zhang, y otros, 2019) (Hu, y otros, 2019).

En este trabajo se presentan los avances logrados en relacion a la degradacion de BPA en agua mediante la reaccion
de foto-Fenton, utilizando distintos tipos de radiacién luminica y distintos fotocatalizadores. Se pretende asi,
encontrar condiciones de partida para la optimizacién de los materiales, prosiguiendo a evaluar su actividad en
distintos DEs.

Resultados

Ensayos preliminares

Inicialmente, se realizaron una serie de ensayos preliminares, con los cuales se ajust6 la concentracion de
catalizador (COcar) y de peréxido de hidrégeno (COx202) iniciales. En las siguientes subsecciones se presentan los
resultados que conducirdn la investigacién en adelante.

Sintesis de materiales

Para la sintesis de los tamices moleculares mesoporosos del tipo KIT-6 (Korean Institute of Technology), se utilizd
HCl (Ciccarelli a.c.s., 38%), n-butanol (Merck a.c.s., 99,4%), tetraetil ortosilicato, TEOS, (Aldrich r.a., 98%) y Pluronic
PE020-PPO70-PE020, P123, (Aldrich). La sintesis se realizé mediante una modificacién al proceso PCSA (partitioned
cooperative self-assembly) reportado por Wang et al. (Wang, y otros, 2014), conservando la relacién molar de
1:0,017:1,93:195:1,31 para TEOS:P123:HCl:H20:n-BuOH. La diferencia reside en que la totalidad de TEOS fue
incorporada gota a gota durante un lapso de una hora, reemplazando las dos etapas de agregado que plantea el método
PCSA. El soporte sintetizado se modificd posteriormente con diferentes metales de transicién, mediante el método de
impregnacién humeda. Las sales utilizadas fueron: Fe(N03)3-9H20 (Merck a.c.s.), Ni(NO3)2-6H20 (Merck a.c.s, 99%) y



Zn(NO3)2-6H20 (Anedra r.a., 99,2%). Los materiales sintetizados se nombraron de la siguiente manera: M/KIT(X),
donde “M” corresponde al metal, y “X” a la composicién porcentual del metal (5% y 10% %p/p)-

Caracterizacion

Los materiales obtenidos se caracterizaron mediante isotermas de adsorcién-desorcién de Nz a 77 K utilizando un
equipo manométrico (Micromeritics ASAP 2000). El area superficial (Sser) fue estimada mediante el método
Brunauer, Emmet y Teller, en el rango de presion parcial (p/po) de 0,05 a 0,30. El volumen acumulado de poro (Vporo)
y el didmetro de poro (dporo) fueron calculados mediante el método Barrett, Joyner y Halenda (BJH), utilizando la rama
de desorcién. Ademas, se realiz6 un anadlisis estructural por difraccién de rayos X (DRX) utilizando un difractémetro
(PANanalytical Empyrean) con radiacién Cu-Ka = 1,54 A, a bajo 4ngulo (de 0,5° a 8,0°) con paso de 0,013 en 20 y un
difractémetro (X'Pert Pro-PANalytical) con radiacién Cu-Ka = 1,54 A, a alto angulo (20° a 80°) con pasos de 0,05, en
26. Finalmente, por espectroscopia ultravioleta visible con reflectancia difusa (UV-vis DR) se infirié en las distintas
especies de metal, utilizando un espectofotémetro Jasco V 650 con una esfera de integracion. El rango de longitud de
onda utilizado fue de 200 nm a 900 nm.

Dispositivo Experimental

El reactor utilizado para llevar a cabo las reacciones tipo foto-Fenton, fue un Agitador Mecanico Multiple de 4
beakers (PARSEC, Aries VII), equipado por 4 paletas recubiertas de teflén, movidas sincrénicamente por un motor a
una velocidad de 150 rpm. Los mismos se encuentran irradiados desde el fondo por 4 lamparas UV (Philips Actinic BL
TL-K 40W/10-R), centradas, emitiendo de a pares en las aberturas circulares. El dispositivo cuenta con un sistema de
refrigeracidn, 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. Finalmente,
cada beaker se encuentra equipado con un dispositivo difusor de aire y una valvula de toma de muestra. Para las
pruebas con radiacién visible, utilizando este mismo reactor, se implementéd una modificacién sobre el equipo,
incorporando un acrilico que acttio como filtro en la longitud de onda 200 a 400 nm. Se verifico este hecho mediante
un equipo UV-AB Meter (Tenmars TM-213) el cual registra la radiacién entre la longitud de onda 290 a 390 nm.

Actualmente, se ha comenzado a realizar una comparacién con corridas efectuadas en un dispositivo equipado con
radiacidn visible. Este reactor posee como fuente de energia médulos LED, ubicados en los laterales del beaker de
vidrio utilizado anteriormente, con un difusor de aire asociado (Ochoa Rodriguez, Elias, Vaschetto, Casucelli, & Eimer,
2019).

Procedimiento experimental

Para iniciar las corridas experimentales (t = 0), se coloca en cada reactor batch una solucién de contaminante de
0,2 g L1 (Aldrich, 99%), a la cual se le incorpor6 el catalizador a utilizar en una concentracién de 1g L-1, comenzando
la agitacién de la solucion. El tiempo de reaccidn fue de 5 horas. Luego de cumplido el periodo de adsorcién/desorcion
entre el contaminante y el sélido, se incorpora la cantidad deseada de H20: (Cicarelli a.c.s, 30%), en relaciéon
estequiométrica con el contaminante, e inmediatablente se quitaron las ventanas que obstruian el paso de la radiacion,
que comunica el sistema de agitacion con el sistema de radiacion. Es en este punto se toma la muestra inicial, tomando
muestras sucesivas cada 1 hora. A demads, se tomaron muestras para la determinacién de H202 y de hierro.

Avances experimentales

Enla Figura 1 se presenta el patrén de difraccién de rayos X de la matriz
sintetizada, el cual exhibe tres reflexiones (26 = 0,93°, 1,51° y 1,72°),
asociadas alos planos (21 1), (22 0)y (3 3 2), que reflejan una estructura
del tipo Ia3d altamente ordenada (Wang, y otros, 2014) (Chirra &
Venkatathri, 2018). La Figura 2 presenta los patrones de DRX a alto &ngulo
de los materiales impregnados con Fe, Ni y Zn, quedando Cu y Co por
realizarse. Para todas las muestras se observa un amplio pico alrededor
de 206 = 23°, correspondiente a la silica amorfa (Tantirungrotechai,
Thananupappaisal, Yoosuk, & N. Viriya-empikul, 2011). Para las muestras
Ni/KIT(5) y Ni/KIT(10), pueden observarse picos a 26 de 37,5°, 43,20°y
62,97° asociados a los planos (11 1), (2 00) y (2 2 0) respectivamente, 1. 7 I i 5 .
asignables a la presencia de 6xido de niquel cristalino (Tantirungrotechai,
Thananupappaisal, Yoosuk, & N. Viriya-empikul, 2011) (Cheng, y otros, 20 (grados)
2018). Para los materiales modificados con Fe y Zn, no se observaron ;iﬁ‘f?l: Patrones de DRX a bajo dngulo del soporte
picos caracteristicos, lo cual sugiere que estas especies de Fe y Zn estarian
en estado amorfo o son lo suficientemente pequefias para ser detectadas
por DRX (< 4 - 6 nm).
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La Figura 3 presenta las isotermas de adsorcién-desorcién de Nz a 77 K. Los materiales obtenidos exhiben isotermas
del tipo IV, con histéresis del tipo H1, de acuerdo a la clasificacion de la IUPAC (Thommes, Kaneko, Neimark, & Olivier,
2015). Se observa una disminucién de la cantidad adsorbida con el aumento de la carga de metal para todos materiales
con respecto al soporte KIT-6. Sin embargo, en todos los casos, la forma de la isoterma se mantiene invariante. Aun se
debe realizar esta caracterizacion para los materiales con Cu y Co.

La Tabla 1

resume los parametros texturales. Todos los materiales presentaron

tamaifios de poros definidos entre 62 y 70 A. Ademas, se observa
disminucién en los valores de Sper, Vporo ¥ dporo de los materiales
impregnados con Fe, Ni y Zn respecto a la matriz. El aumento de la 3
presencia de clusters o pequefias particulas de o6xidos metdlicos, 5
finamente dispersos dentro de los canales, asi como particulas grandes ™~
en la superficie externa, podrian afectar la estructura de poros y las E o
propiedades texturales del material. @
[0}
Tabla 1: Propiedades texturales de los materiales sintetizados =
b
a
Material Seer (M2/g)  Vporo (cm3/g) Dporo () 20 30 40 50 60 70 80
KIT-6 846 0.97 70.7 20 (grados)
Fe/KIT(5) 679 0.71 66.2 Figura 2: Patrones de DRX a alto 4ngulo de a)Zn/KIT(5),
Fe/KIT(10) 647 0.65 66.0 b)Zn/KIT(10), c)Fe/KIT(5), d)Fe/KIT(10),
Ni/KIT(5) 620 0.61 62.6 e)Ni/KIT(5), y HNi/KIT(10).
Ni/KIT(10) 460 0.45 62.5
Zn/KIT(5) 635 0.79 70.7
Zn/KIT(10) 530 0.73 66.0
La Figura 4 presenta los distintos espectros
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Figura 3: [sotermas de adsorcién/desorcién de N2 a 77 K de: a) Zn/KIT(5), b) Zn/KIT(10), c) Fe/KIT(5), d) Fe/KIT(10), e) Ni/KIT(5), f) Ni/KIT(10),
g) KIT-6.

UV-vis obtenidos de los materiales. En el caso del material modificado con Zn, la regién cercana a los 230 nm se asocia
a especies coordinadas a redes de 02-, mientras que a 280 nm corresponde a nanoparticulas de éxido encapsuladas y
a pequeiias particulas de ZnO ubicadas dentro de los poros. A partir de los 350 nm no se observa absorcién
(Trendafilova, y otros, 2017). En los materiales de Fe, se observan tres regiones de absorcién alrededor de 200 - 310,
310 - 450 y 450 - 600 nm, las cuales pueden ser asociadas a cationes aislados de Fe, y a especies de metal en

Q: H 200 - 310 310 - 450 450 - 600 250 - 350 400 - 550 700 - 800
4 45 A—
- I Id i \

Absorbancia (u.a)

300 450 800 750 900 300 450 600 750 900 300 450 600 750 900
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Figura 4: Espectros UV-vis para a) Zn/KIT(5), b) Zn/KIT(10), c¢) Fe/KIT(5), d) Fe/KIT(10), e) Ni/KIT(5), f) Ni/KIT(10).



coordinacién octaédrica formando pequefios clisters o nanoparticulas como asi también 6xidos més grandes (no
detectables por DRX) (Benzaquén, y otros, 2018). Finalmente, en los materiales de Ni, la regién de 250 - 350 nm puede
ser asociada a la transferencia de carga entre 0%- - Ni2+ de especies octaédricas de Ni2+. Por ultimo, las regiones a 400
-550y 700 - 800 nm, corresponden a transiciones d - d de los iones de Ni2+ en entornos octaédricos locales como NiO
(Carraro, Blanco, Chanquia, Sapag, & Eimer, 2017).

La Figura 5 presenta los resultados obtenidos en las reacciones de 110
degradacion de BPA, utilizando la concentracién inicial de H202 100
ajustada en los ensayos preliminares(en exceso respecto a la
estequiométrica) y radiacién UV. Al incorporar los materiales a la
reaccidn se observa una disminuciéon de la efectividad del
tratamiento, respecto al blanco. Este comportamiento, se considera
que se debe a la opacidad que los mismos podrian estar aportando en
el medio de reaccién, pudiendo generar que las ondas luminicas
refracten de distinta manera desfavoreciendo las reacciones foto-
Fenton. La mayor actividad catalitica se obtuvo con los materiales de
Zn, logrando una degradacion del 37% de la concentracidn inicial en
4 horas. Por otro lado, los catalizadores de Ni mostraron un
comportamiento oscilante. Este comportamiento se puede deber a
una adsorcién y desorcién del contaminante sobre la matriz, en
presencia de una baja actividad. Cabe mencionar que los materiales
de Fe mostraron una performance significativamente baja
comparados con los resultados presentados en bibliografia
(Benzaquén, y otros, 2018). Este hecho puede deberse a que el
reactor utilizado difiere al de la bibliografia, siendo la principal diferencia la mayor area de incidencia de radiacién,
proceso vinculado directamente a la generacién *OH.

Respecto a la evaluacion catalitica con radiacién visible, la Figura 6 presenta los resultados obtenidos al aplicar el
filtro de acrilico a la fuente de radiacion UV de las experiencias anteriores. La degradacién obtenida en el blanco fue
reducida a 22%, mientras que para los materiales ensayados se lograron degradaciones de aproximadamente 10%.
Nuevamente estos se desempefian desfavoreciendo el proceso en el que no estdn presentes, pudiendo ser este
comportamiento ocasionado por los efectos antes mencionados, agregando el causal de que las ldmparas en uso no
irradian con suficiente intensidad en el espectro visible. Como contra prueba, se prob6 el material Fe/KIT (5) en un
reactor LED, el cual irradia con gran intensidad en el espectro visible, obteniendo una degradacion del 64%.

La Tabla 2 presenta un resumen de los resultados obtenidos de estas primeras experiencias realizadas.

Consumo BPA (%)

Tiempo (h)
Figura 5: Reacciones de degradacién de BPA con radiacion
UV para a) Zn/KIT(5), b) Zn/KIT(10), c) Fe/KIT(5), d)
Fe/KIT(10), e) Ni/KIT(5), f) Ni/KIT(10), g) sin catalizador,
h) sin catalizador y sin aire.

Tabla 2: Degradacion obtenida con los distintos materiales en relacién a la fuente de radiacién utilizada.

Fuente de radiacion 0 2d
Ninguna UV~ UVfwo  LED 601 ’
Ninguno 7% 99%  22% = 50
_ Fe/KIT (5) 12% 9%  64% Z
S Fe/KIT(10) 17% O 404
S Ni/KIT(5) 21% m 0.
< Ni/KIT(10) 9% £ ¢
Zn/KIT(5) 37% > 20 -
Zn/KIT(10) 33% g 104 > , b
o P a
0 T T T
A partir de los resultados obtenidos, se continuara trabajando en 0 1 2 8 4
pruebas exploratorias, completando la Tabla 2, logrando un Tiempo (h)

panorama general del comportamiento del proceso y los materiales. Fpigura 6: Reacciones de degradacién de BPA con radiacién
Se debe hacer énfasis en encontrar una fuente de radiacion visible visible implementando filtro de acrilico para a) Zn/KIT(5), b)
que sea confiable, como los LEDs utilizados, a fin de optimizar los Sles/lklflgs(fn)mct)msgle ;z;%lilczjdor' d) Fe/KIT(5) en reactor LED
parametros del proceso. Actualmente muchos de estos se '

encuentran en exceso a fin de poder evaluar la capacidad de los materiales sin condicionarlos por efectos limitantes.
Ademas, actualmente se esta trabajando en la sintesis de nuevos materiales utilizando Cu y Co, para realizar la
evaluacion catalitica completa para los nuevos materiales, intentando dar con el mejor material para lograr la mayor
degradacion al menor costo operativo posible.
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