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Resumen

La produccion de agentes quimicos contaminantes provenientes de actividades industriales, agricolas y
domésticas, como también sus emisiones, son algunos de los problemas medioambientales que estan ganando
cada vez mas relevancia. Debido al crecimiento demografico y el consecuente aumento de la actividad
antropogénica, los cursos de agua constituyen uno de los recursos naturales més perjudicados. Como
consecuencia, el medio ambiente y la calidad de vida de los habitantes del entorno se ven gravemente
afectados. Cabe destacar que en los ultimos afios se ha detectado la presencia de ciertos contaminantes, tales
como farmacos o pesticidas, en bajas concentraciones aun en el agua tratada. A los mismos se los denomina
Contaminantes Emergentes puesto que su presencia ha sido detectada recientemente gracias al avance en las
técnicas analiticas, pero cuyo consumo regular puede provocar serios problemas a la salud y al ambiente y que
las tecnologias de purificaciéon de aguas actualmente empleadas no son eficientes para su eliminacién.

En este contexto, los procesos de oxidacion avanzada (POA) aparecen como una solucion eficiente y
complementaria a los procesos y tecnologias existentes. El presente plan de tesis tiene el objetivo de sintetizar
y evaluar materiales microporosos, concretamente zeolitas sintéticas (Y, Beta y ZSM-5) y naturales,
modificados con metales de transicion (Fe, Zn, Sn, etc.) para ser usados en la eliminacién fotocatalitica de
contaminantes organicos presentes en los cursos de agua, tales como drogas farmacoldgicas (levamisol),
pesticidas (glifosato) y colorantes industriales (naranja de metilo, alizarina, etc.).

Palabras claves: Fotocatalisis, Contaminantes Emergentes, Zeolitas, Procesos de Oxidacién Avanzada.

Abstract

The production of chemical pollutants from industrial, agricultural and domestic activities, as well as their
emissions, is one of the most relevant and important environmental problems. Waterways are one of the most
affected natural resources due to demographic growth and the consequent increase in anthropogenic activity.
Subsequently, the environment and the quality of life of the surrounding inhabitants are severely affected.

In this context, advanced oxidation processes (APOs) appear as an efficient and complementary solution to
the existing processes and technologies. This work aims to synthesize and evaluate microporous materials,
namely synthetic Y, Beta and ZSM-5 and natural zeolites, and to modify them with transition metals (Fe, Zn, Sn,
etc.) in order to be used in the photocatalytic degradation of organic pollutants present in water courses, such
as pharmacological drugs (levamisole), pesticides (glyphosate) and industrial dyes (methyl orange, alizarin,
etc) .

Keywords: Photocatalysis, Emerging Pollutants, Zeolites, Advanced Oxidation Processes.


user
Máquina de escribir
AJEA – Actas de Jornadas y Eventos Académicos de UTN
IV Jornada de Intercambio y Difusión de los Resultados de Investigaciones de los Doctorados en Ingeniería
 
 

user
Máquina de escribir
DOI:https://doi.org/10.33414/AJEA.4.394.2019 

user
Máquina de escribir
ISBN: 978-987-4998-33-0

https://doi.org/10.33414/AJEA.4.394.2019
http://rtyc.utn.edu.ar/index.php/ajea/ 4jornadasisbn

Introduccion

De los multiples contaminantes que pueden encontrarse en los cursos acuosos, los colorantes son de origen
antropogénico y su presencia esta asociada a los efluentes de las industrias textiles, de papel, cuero, plasticos,
entre otras. Este tipo de impurezas reducen la penetracién de la luz en los ecosistemas acuaticos y puede llegar
a afectar la calidad del agua de consumo humano [1]. En particular, aquellos colorantes de tipo azoico (que
constituyen el 70% de los colorantes aplicados en la actualidad) presentan una gran dificultad para su remocion
por los métodos convencionales, tales como floculacién, sedimentaciéon o adsorcién, debido a su compleja
estructura y elevada estabilidad [2]. Ya que los colorantes industriales representan un grupo de contaminantes
de suma importancia para los cursos de agua y que el seguimiento su degradaciéon puede ser cuantificado
facilmente por espectroscopia UV-Vis, se comenzaron los estudios de evaluacion de los catalizadores eligiendo
al naranja de metilo (NM) como contaminante modelo. Es un colorante azoico (4dcido 4-(((4-
Dimetilamino)fenil)azo)benzenosulfénico) empleado habitualmente en preparaciones farmacéuticas, tefiido
de telas y plasticos, etc.

Dentro de los potenciales catalizadores para este tipo de reacciones que involucran el empleo de luz, los
nanocristales de o-Fe,O; (haematita) presentan la ventaja de poder sintetizarse con una selectividad de forma
que potencia su actividad. La heematita es un semiconductor de bajo costo y con un band gap de 2,2 eV, ideal
para la eliminacion fotocatalitica de contaminantes por su sensibilidad a la luz visible y amigabilidad con el
ambiente [3]. Ademas, el hierro puede reaccionar con H,0, para dar lugar a radicales hidroxilo que poseen un
elevado potencial de oxidaciéon. En fase homogénea, la reaccion con Fe?* es muy violenta y puede ser
potenciada utilizando luz. Sin embargo, la reaccién se lleva a cabo en un estrecho rango de pH (2,5 - 4),
requiere la reposicion del precursor de hierro ya que éste forma hidréxidos insolubles que a su vez constituyen
un residuo solido afiadido al proceso. Fases de 6xidos de hierro como a-Fe,0; son capaces de llevar a cabo la
reaccion Fenton y Foto-Fenton en fase heterogénea salvando los inconvenientes de la catélisis homogénea.

Se modificaron con hierro tres matrices zeoltiticas, H-ZSM-5, H-ZSM-5 con porosidad jerarquizada y zeolitas
naturales provenientes de una cantera sanjuanina. Las modificaciones se realizaron mediante impregnacién en
humedo, intercambio idnico y por sintesis hidrotermal empleando diferentes precursores del metal. Ademas,
se sintetizaron dodecaedros truncados de a-Fe,0; por via hidrotermal. Todos estos materiales fueron evaluados
en la fotodegradacion de naranja de metilo y caracterizados mediante DRX, DRS- UV-Vis, FT-IR, TPR, SEM-EDS,
TEM.

Las zeolitas naturales son atractivas cuando se tiene en cuanta que son muy abundantes en la naturaleza. Si
estos materiales pueden ser adaptados a los procesos en los cuales se utilizan zeolitas o soportes inorganicos de
sintesis similares, no solo representarian una importante reduccion en los costos y energia de produccion, sino
también un aporte significativo desde el punto de vista de la quimica verde. La produccién industrial de
zeolitas utiliza moléculas organicas altamente contaminantes ademas de altas presiones y temperaturas. No
obstante, los materiales naturales son mucho menos uniformes en composicién, mas labiles y acotados en
cuanto a estructuras cristalinas. Paralelamente al uso de las zeolitas sintéticas, se trabaja con muestras de
clinoptilolita obtenidas de una cantera sanjuanina.

Los materiales sintetizados se evaluaron en un sistema de reaccion que consistié en un fotorreactor anular
de vidrio Pyrex, agitado magnéticamente, con una ldmpara de mercurio 125 W de alta presién y un aireador. Se
parti6é de una solucién 8.10° M de naranja de metilo (NM). Se consider6 como tiempo inicial de reaccion al
momento en el que se incorpor6 el catalizador (200 mg), junto con el aireador, la ldmpara y la cantidad
correspondiente de H,0,. El volumen de solucién empleado fue de 400 ml. En forma periddica se tomaron
muestras de la solucion reaccionante las cuales fueron filtradas, para separar el catalizador, y analizadas en un
Espectrofotometro UV-Vis realizando un barrido entre 200 y 600 nm. Ademas, se realiz6 un seguimiento de los
cambios de pH y temperatura.

Resultados
Caracterizacidon de los materiales

Los patrones de difracciéon de rayos X (Figura 1) muestran que la estructura MFI de las zeolitas utilizadas
como soporte no sufri6 alteraciones luego del tratamiento hidrotermal para la incorporacion del hierro. En Z-
Fe se observan incrementos en los angulos correspondientes a las reflexiones caracteristicas de o-Fe,0s,
mientras que los mismos no son distinguibles en ZA-Fe, lo que sugeriria que las particulas son pequefias con
una alta dispersion en la superficie del soporte. Los espectros de DRS UV-Vis medidos (Figura 2), fueron
convertidos a la funcién de Kubelka-Munk con respecto a la longitud de onda. El espectro se dividi6 en tres



secciones que corresponden a tres especies de hierro diferentes [6]. Hasta los 280 nm las bandas corresponden
a iones de Fe 3* aislados. Entre 280 y 450 nm se observan bandas asociadas a pequeilas especies oligonucleares
de 6xido de hierro Fe**,Oy, mientras que a longitudes mayores de 450 nm aparecen las bandas caracteristicas de
o-Fe,0; [7]. ZA-Fe posee un menor aporte por parte de la fraccién correspondiente a o-Fe203 que Z-Fe. Esto
puede ser explicado en base a las imagenes SEM, en donde se pueden distinguir claramente cristales de a-Fe,0;
sobre los cristales de Z, no asi en ZA, al igual que en los patrones de DRX de ambos materiales.

Las imagenes SEM (Figura 3 d) confirman la existencia de particulas de un tamafio promedio de 66,25 + 8,6
nm sobre los cristales de Z. El analisis de EDS sefiala la presencia de hierro en esta muestra, por lo que junto
con los resultados de DRX concluimos que se trata de nanoparticulas de hematita. Por su parte, ZA (Figura 3 c)
se ve practicamente inalterada por el tratamiento hidrotermal en las micrografias. No se observa la aparicion
de clusters de 6xidos o cristales, mas alla de los caracteristicos de la estructura MFI. Sin embargo, el analisis de
EDS indica que dicho material contiene hierro.
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Figura 1. Patrones de difraccion de los catalizadores evaluados.
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Figura 2. Espectros DRS UV-Vis de los catalizadores frescos y después de la reaccién.

Figura 3. Micrografias de barrido electrdnico. a) y b) Nanoparticulas de a-Fe,Os, c) ZA-Fe y d) Z-Fe.
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Figura 4. Perfiles de reduccion a temperatura programada de Z-Fe, ZA-Fe y la mezcla mecanica Z-a-Fe,0;

Los perfiles de reduccién a temperatura programada de las muestras se presentan en la Figura 4. En los
mismos se observa también la diferencia entre las especies de hierro incorporadas en Z y ZA. Se analizaron tres
muestras, ZA-Fe, Z-Fe y una mezcla mecanica de a-Fe;03; y Z (Z- a-Fe,03). El perfil de Z- a-Fe,0; se empled
como referencia para la interpretacién de los de ZA-Fe y Z-Fe. El perfil de la mezcla mecanica muestra dos
picos bien diferenciables, por lo tanto asumimos que la reduccién se llevé a cabo en dos pasos hasta hierro
metalico. El primero corresponde a la reduccién de hematita a magnetita 3a-Fe,03 +H, >2 Fe;04+H,0. Mientras
que el segundo pico representa la reduccién completa a hierro metalico a partir de magnetita Fe;04 +4H, >3Fe’
+4H,0. De acuerdo con estas ecuaciones, el primer pico deberia representar el 11% del consumo total de
hidrégeno y el segundo el 89% [10]. Los cédlculos de 4rea obtenidos de la integracién de la curva de Z- Fe;0,4
arrojan valores de 9% y 91% para los respectivos picos. Los perfiles obtenidos para ZA-Fe y particularmente Z-
Fe presentan diferencias con respecto a Z-a-Fe,0;. La asignacion especifica de cada pico observado en la sefial
del TCD a una especie de hierro es una tarea compleja, sin embargo, algunas observaciones genearles se
pueden realizar en base a los graficos obtenidos. Tanto en ZA-Fe como Z-Fe, las sefiales de consumo de H2 se
desplazaron a temperaturas mayores. Esto es esperable para un 6xido soportado, ya que las interacciones con
el soporte dificultan la reduccién. Ademas, podemos ver que la muestra ZA-Fe es mas simple en cuanto a las
especies que la componen ya que tiene basicamente s6lo dos picos, al igual que Z-a-Fe,0s. En cambio el perfil
de Z-Fe es mas complejo y podemos suponer que es un reflejo de una composicién mdas compleja en cuanto a
las especies de hierro incorporadas en el material. Los nuevos picos a alrededor de 980 K podrian asignarse a la
reduccion de FeO[8], un intermediario esperado en la reduccién de Z-o-Fe,0s. Incluso podria tratarse de iones
Fe® incorporados isomdrficamente en la red zeolitica luego del tratamiento hidrotermal [9,12].
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Figura 5. Actividad catalitica para la fotodegradacion Fenton de NM.

La Figura 5 muestra los resultados obtenidos del analisis de todas las reacciones realizadas en un lapso de
120 min. En cada caso se registraron los cambios de temperatura y pH sin intervencion, siendo de alrededor de
24 a 31°C y de 5,67 (pH de la solucién de NM) a 4,20 respectivamente. Todos los materiales evaluados



presentaron actividad frente a la degradacién de NM. La prueba de adsorcién se llevo a cabo con ZA-Fe y como
resultado se observé una disminucién en la concentracién de la solucién de NM del 34%. En el caso de las
nanoparticulas (NH), se realizaron pruebas con el material seco luego del proceso de sintesis. Las mismas
presentaron los resultados menos satisfactorios. Presumiendo que la falta de actividad podria deberse a la
aglomeracion irreversible de las nanoparticulas [11]. A fin de superar este inconveniente, se repitieron las
evaluaciones, pero utilizando una cantidad equivalente del material sin secar. Para ello se incorporaron al
sistema de reaccion las nanoparticulas en suspension obtenidas luego del lavado post-sintesis. La actividad se
incrementd notablemente, por lo que se puede inferir que la aglomeracion de las nanoparticulas es un factor
que limita la actividad de estos materiales. Con el objeto de incrementar la actividad de las nanoparticulas de o-
Fe,0; (NH) y facilitar su recuperacién, se evaluaron los materiales soportados sobre zeolitas ZSM-5
microporosas (Z-Fe) y jerarquizadas (ZA-Fe). Con Z-Fe se obtuvo una completa eliminacién de NM al cabo de
120 min de reaccién. Sin embargo, al filtrar la mezcla de reaccion, la misma presentaba coloracién debida a la
pérdida de nanoparticulas en el medio de reaccién. El material recuperado se lav6 con agua ultrapura y se seco
en estufa a 120°C durante 48 h. Luego se reutilizé6 en una segunda reaccién, en la cual la velocidad de
degradacion disminuy6 considerablemente como consecuencia del lixiviado de las NH. No obstante, el 90% de
decoloracion se obtuvo a los 120 min de reaccién. ZA-Fe mostr6 la mayor actividad frente a la decoloraciéon
foto-Fenton del NM. En 60 min la solucién fue completamente decolorada. El material fue recuperado y
reutilizado al igual que Z-Fe. La actividad disminuyd levemente después de 3 usos (la decoloracion completa se
alcanz6 a los 70 min). Las muestras del catalizador recuperado fueron analizadas por DRS UV-Vis luego de cada
uso (Figura 2). Como se observa en los espectros, se registré un aumento constante en la absorcién del material
usado, con respecto al original. Sabiendo que los iones Fe?*" no son activos en DRS UV-Vis, es posible asignar
este aumento en la intensidad a la oxidacién de estos cationes durante la reaccién y consecuentemente un
incremento de las especies de Fe*'[6].

Zeolitas naturales

Las muestras de clinoptilolita fueron caracterizadas mediante DRX para evaluar la naturaleza de las fases
que componian el material. En base a los resultados obtenidos, se procedi6 a realizar procesos de modificaciéon
para eliminar fases indeseadas y liberar la estructura microporosa. En la figura 6 se resumen algunos de los
resultados tanto de la modificacion como de uso de los catalizadores obtenidos. En la Figura 6 A, se puede
observar el incremento del drea de una misma muestra de clinoptilolita a medida que se expone a
concentraciones mas elevadas de acido (Z-CMA es la muestra sin tratamiento y Z-CMA-02, Z-CMA-05 y Z-CMA-
15 corresponden a muestras sometidas a un lavado con acido nitrico en orden creciente de acidéz) de 10 m?/g
en el material natural a 152 m?/g luego del tratamiento acido. En la figura 6, B, podemos observar los patrones
de difraccion de una muestra natural y luego del tratamiento. La muestra natural contiene carbonato de calcio,
el cudl es completamente eliminado luego del tratamiento acido. Los catalizadores obtenidos a partir de estos
materiales estan siendo evaluados no sélo en la fotodegradacion de contaminantes, sino también en otras
aplicaciones. Junto a Heredia et al. [13] se evalud la capacidad de remocién de As(III) de una serie de
catalizadores obtenidos de la modificacion de clinoptilolita con Fe (III), figura 6, C.
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Figura 6. A) Incremento de 4rea superficial con tratamiento acido. B) DRX de zeolita natural antes y después
de tratamiento acido. C) Remocion de As(I1I) en solucién acuosa.



Conclusiones

Se sintetizaron materiales con hierro en diferentes formas como especie activa en la degradacién foto-
Fenton de un colorante azoico, naranja de metilo. Por un lado se logré obtener nanoparticulas de hematita con
una especificidad de forma muy elevada, tanto por la dispersiéon de tamafio de particula, como por la
morfologia de los cristales. Luego se modifico la sintesis hidrotermal de las nanoparticulas con la adiciéon de
dos matrices zeoliticas con la intencién de soportarlas. Todos los materiales dieron resultados prometedores
para ser utilizados como catalizadores foto-Fenton en la degradacidon de contaminantes organicos.

Es indudable la importancia que tiene el método de incorporaciéon y la naturaleza de las interacciones
soporte/especie activa sobre la actividad final del catalizador. Mas estudios de caracterizacion se realizaran
para tratar de determinar con maés certeza cudles son las especies mas activas y donde estdn alojadas dentro de
las zeolitas. Una vez determinado esto, se procedera a hacer ensayos con las matrices naturales modificadas y
contaminantes de otra naturaleza como los mencionados anteriormente.
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