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RESUMEN

La atrazina es el segundo herbicida més utilizado en el pais para el control de malezas y
se destaca, entre otras cosas, por su alta persistencia en el ambiente y por clasificarse
dentro de los disruptores endécrinos. Su presencia se ha detectado en agua de lluvia y en
muestras de agua potable (Alonso, L.L. et al., 2018) por encima de los valores aceptables
segun la Resolucién N° 174/16, vigente en la provincia de Cérdoba.

Los Procesos Avanzados de Oxidacion (PAOs) constituyen un grupo de tecnologias
capaces de degradar este tipo de contaminantes, en mayor medida y de manera mas
eficiente que los tratamientos fisicos, quimicos y bioldégicos que se suelen aplicar a los
distintos cuerpos de agua para su control y calidad. Dentro de los PAOSs, las reacciones
Fenton y la fotocatalisis heterogénea representan dos de los procesos mas utilizados para
tratar a este tipo de compuestos. Para llevarlos a cabo se necesitan de soportes y
catalizadores que pueden ser sintetizados con distintas cargas metalicas, para analizar
los grados de efectividad alcanzados.

En la primera etapa de este informe se introduce al contaminante a tratar, a los procesos
que se llevaran a cabo y al soporte mesoporoso con los respectivos catalizadores. Luego,
se describe la sintesis de los mencionados materiales mesoporosos, detallando las
distintas técnicas de caracterizacion y delineando la metodologia que se utilizard para
llevar adelante la experiencia. Finalmente, se evallan los resultados de caracterizacion
para analizar si los catalizadores obtenidos difieren 0 no del soporte; y los resultados de
degradacioén, para concluir en qué condiciones el proceso es mas eficiente.
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CAPITULO I: INTRODUCCION

1. INTRODUCCION
1.1. Marco del trabajo

El presente informe se realiz6 en el marco del proyecto de investigacion llamado
“DEGRADACION DE CONTAMINANTES ORGANICOS MEDIANTE PROCESOS
FENTON Y FOTO-FENTON HETEROGENEOS EMPLEANDO MATERIALES NANO
ESTRUCTURADOS?”. Directora: Benzaquén, Tamara B. Cédigo y Organismo: ANPCYT
PICT-2015 1485. Aprobado por Resolucion ANPCYT N° 240/16. Periodo de ejecucion:
2015-actual. El grupo de investigacion se desarrolla en el Centro de Investigacion y
Tecnologia Quimica (ClITeQ, UTN-CONICET) bajo la direccién de la Dra. Tamara B.
Benzaquén.

Las tareas realizadas en el marco de mi Practica Supervisada comenzaron en el mes de
febrero del afio 2019 y se extendieron hasta el mes de mayo. Mi trabajo se desarroll6 en
dos partes: por un lado, la sintesis del compuesto mesoporoso KIT-6 y los catalizadores
correspondientes; por el otro, la degradacion de contaminantes utilizando estos
compuestos.

Realicé en su totalidad el procedimiento de sintesis de KIT-6, descrito en el capitulo I,
incluyendo las modificaciones con distintas cargas metalicas y las variaciones con o sin
adicibn de acido citrico. Esto fue utilizado para la confeccion del trabajo
“Fotocatalizadores mesoporosos para la degradacion de herbicidas”, que se ha
presentado para su publicacién y estd en proceso de evaluacién en el XXI Congreso
Argentino de Catalisis y en el X Congreso de Catalisis del Mercosur; el mencionado
trabajo se encuentra correspondientemente citado y anexado. Los resultados presentados
en el capitulo IV han sido reproducidos desde dicho trabajo y obtenidos por la Dra. Paola
M. Carraro y equipo. Ademas participé en algunas fases de sintesis de otros compuestos
mesoporosos, como MCM-41, aunque no se incluyen en el presente informe.

Las reacciones de degradacion las llevé a cabo en distintas fechas, obteniendo asi
distintos resultados. Si bien se utilizaron varios contaminantes (atrazina, paracetamol y
bisfenol A), se crey6 conveniente enfocar los resultados en la degradacion de la atrazina,
debido a que en este proceso se utilizé el soporte sintetizado. Los resultados de areas del
contaminante utilizados para luego calcular el porcentaje de degradacién fueron
proporcionados por profesionales de la Maestria en Ciencia y Tecnologia de los Alimentos
de la Facultad de Ciencias Quimicas (UNC), debido a que el cromatégrafo (HPLC) del
laboratorio se encontraba inutilizable por entonces. Los resultados de determinacién de
peréxido de hidrogeno los obtuve utilizando el espectrofotometro del CITeQ.

1.2. Situacién mundial

El agua es un recurso esencial e imprescindible para el desarrollo de la mayoria de las
formas conocidas de vida. En 2010, la Asamblea General de las Naciones Unidas
reconoci6 el derecho humano al abastecimiento de agua y al saneamiento (Resolucion A/
RES / 64/292). Es decir, el derecho a disponer de forma continuada de agua suficiente,
salubre, fisicamente accesible y de una calidad aceptable, para uso personal y doméstico.

TRUCCHI, Abril.
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Si bien, como se observa en la Figura 1.1, los recursos de agua dulce per capita
disminuyen a través del tiempo, el acceso a este recurso ha aumentado a nivel mundial.
La disminucion en su haber se explica porque se trata de un recurso no renovable; el
incremento relacionado a la posibilidad de su uso, en cambio, se debe al trabajo en
conjunto de diversos actores sociales (organizaciones, Estados, instituciones) en pos de
reducir la desigualdad existente entre grupos sociales desfavorecidos y poblaciones que
cuenta con los servicios bésicos cubiertos. Esto puede observarse, por ejemplo, en el
Programa Conjunto de Monitoreo (PCM) llevado a cabo por la Organizacion Mundial de la
Salud (OMS) en 2015, en el que se detallaba que el 91% de la poblacién mundial accedia
a una fuente de agua potable mejorada. Esto significa que ain mas de 600 millones de
personas, es decir, el 9% de la poblacién mundial, no tienen acceso a agua potable.
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Figura 1.1 — Recursos de agua dulce internos renovables per capita a nivel mundial.
Fuente: Indicadores del desarrollo mundial, World Bank Group.

Segun la OMS, el agua esta contaminada cuando su composicion se haya alterado de
modo de que no relna las condiciones necesarias para ser utilizada beneficiosamente en
el consumo del ser humano y de los animales. Cuando la cantidad de contaminantes es
excesiva, la autodepuracion realizada por los microorganismos descomponedores no
resulta posible; entonces nos encontramos frente a agua contaminada. La Agencia de
Proteccion Medioambiental de los Estados Unidos (US-EPA) define a los grupos
contaminantes de agua mas importantes como:

e Microorganismos patégenos;

e Sustancias quimicas inorganicas (nitritos, nitratos, fluoruros, arsénico, selenio,

mercurio);
e Sustancias quimicas orgénicas (petroleo, biocidas, detergentes);
e Sustancias radiactivas.

TRUCCHI, Abril.
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El agua contaminada y el saneamiento deficiente se relacionan directamente con la
transmisién de enfermedades como el célera, la disenteria, la hepatitis A, la fiebre tifoidea
y la poliomelitis. Esto se traduce en mas de 3,5 millones de muertes al afio en el mundo
segun el Consejo Mundial del Agua (WWC, por sus siglas en inglés). Es por ello que una
gestion integral de los recursos hidricos debe ser primordial a la hora de plantear politicas
publicas tanto en las areas de salud como de ambiente de un pais.

1.3. Contaminantes Emergentes (CE)

Como se mencion6 anteriormente, los contaminantes principales que pueden encontrarse
en los cuerpos de agua son microorganismos, sustancias quimicas y sustancias
radiactivas. En la actualidad, ademas, se habla de Contaminantes Emergentes (CE) para
referirse a compuestos de distinto origen y naturaleza quimica, cuya presencia en el
ambiente hasta hace poco tiempo no se consideraba significativa en términos de
distribucion o concentracién, por lo que pasaban inadvertidos. Sin embargo, Gltimamente
han sido ampliamente detectados y por su potencial de impacto, tanto en la ecologia
como en la salud, es que se justifica su estudio (Gil et al., 2012).

La caracteristica principal de estos grupos de contaminantes es que no necesitan estar
constantemente en el ambiente para causar efectos negativos, debido a que sus altas
tasas de transformacion/remocion se compensan con su introduccidon continua en el
ambiente. Esta insercidn se puede realizar por diversas fuentes: aguas residuales (tanto
domésticas como industriales); residuos de las plantas de tratamientos; efluentes
hospitalarios; actividades agricolas y ganaderas; tanques sépticos (Barceld, 2003).

Dentro de los CE encontramos una amplia gama de compuestos quimicos: plaguicidas;
productos farmacéuticos (analgésicos, antihipertensivos, antibiéticos); productos de
cuidado personal; drogas ilicitas; hormonas; agentes tensoactivos; plastificantes y aditivos
industriales; todos ellos, como se menciond, no incluidos en los monitoreos que forman
parte de programas de tratamientos de aguas utilizados actualmente (Matamoros et al.,
2012).

Ademas, dentro de esta clasificacion se destacan los llamados Disruptores Endécrinos.
1.3.1. Disruptores Enddcrinos (DE)

Un disruptor endocrino (DE) es cualquier compuesto quimico contaminante del medio
ambiente que, una vez incorporado a un organismo, afecta a su equilibrio hormonal. Esta
capacidad de alterar la homeostasis de los sistemas enddcrinos da lugar a efectos
adversos sobre la salud, el crecimiento, el desarrollo y la reproduccién de los individuos,
de su progenie o de las poblaciones que constituyen. Es por esto que pueden
relacionarse con la aparicion de infertilidad, comportamiento sexual alterado, alteracion de
la funcion tiroidea, aumento de la incidencia de ciertos tipos de céancer; aun cuando su
concentracion es muy baja (Colborn et al.,, 1993; Ralph et al., 2003). Su caracter
persistente y su facilidad de difusién permiten que estén distribuidos por todo el planeta,
por encima de divisiones geograficas y politicas (WHO/PCS/EDC/02.2, 2002).

Los DE son diferentes tipos de sustancias quimicas que son usadas en una amplia
variedad de herbicidas, fungicidas, insecticidas, en la industria del plastico, en la industria
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farmacéutica, en producciéon de cosméticos y comestibles y son contaminantes de los
efluentes de varias industrias (Scaglia et al., 2009). Algunos de los mas utilizados a nivel
mundial son, por ejemplo, el paracetamol y el bisfenol A. El primero forma parte de la
industria de los farmacos y puede ser clasificado como CE y DE ya que se ha probado
que de acuerdo a sus propiedades fisicoquimicas, y teniendo en cuenta las caracteristicas
de los suelos, estas sustancias pueden alcanzar aguas subterrAneas y contaminar
acuiferos, o bien quedar retenidas en el suelo y acumularse, afectando al ecosistema y a
los humanos a través de la cadena tréfica (Barceld et al., 2008). Ademas, el consumo de
farmacos crece a nivel mundial; esto se traduce en mayor presencia y mayores
concentraciones tanto en efluentes hospitalarios y de plantas de tratamientos, como en
rios y lodos. Al ser disefiados para que sean persistentes, mantienen su estructura
quimica durante tiempo suficiente para ejercer su accion terapéutica y luego introducirse
en el ambiente (Sirés et al., 2012). Esto supone un problema de salud publica, ya que
deben estudiarse los efectos a largo plazo generados por el consumo crénico de agua
contaminada por farmacos.

Por otro lado, el bisfenol A es un compuesto organico con dos grupos funcionales fenol
gue, al igual que el paracetamol, se mimetiza con las hormonas producidas por los seres
vivos y de esta forma puede alterar sus funciones. Este producto quimico es ampliamente
utilizado como componente para la fabricacion de policarbonato y resinas epoxi-fendlicas.
El policarbonato es un tipo de plastico rigido transparente que se usa para fabricar
envases de alimentos, como botellas retornables, mamaderas, platos, tazas y recipientes.
Las resinas epoxi-fendlicas se utilizan en recubrimientos y revestimientos de conservas de
depésitos de alimentos y bebidas. EI BPA ingresa al medio acuatico a través de
descargas industriales, de lixiviados y de corrientes de agua que contienen desechos
plasticos. Esto supone un riesgo para la salud, tanto humana como animal, ya que se han
registrado efectos negativos sobre el sistema reproductor masculino y femenino, el
cerebro y el comportamiento, el metabolismo y el sistema cardiovascular, la tiroides, el
sistema inmune, el intestino y efectos carcin6genos (Rochester, 2013; Mok-Lin et al.,
2010; ANSES, 2011; Repetto, 2009).

1.3.2. Plaguicidas

La actividad agricola es uno de los pilares fundamentales de la economia argentina, ya
que el extenso territorio y la variedad climatica existente permiten una gran distribucién de
los cultivos. Esta intensificacién de la agricultura y el reemplazo del sistema de labranza
convencional por la siembra directa, en la cual el control de malezas es exclusivamente
guimico, han promovido la aplicaciéon de diversos herbicidas. En algunos casos, las dosis
superiores a las utilizadas en la labranza convencional aumentan el potencial de
contaminacién de aguas superficiales, sedimentos y agua subterranea (Viglizzo et al,
2002).

Cuando se habla de plaguicidas presentes en el ambiente se debe conocer cierta
informacion que describa la totalidad de su comportamiento. Esto es: las propiedades
fisico-quimicas de la molécula; su mecanismo de transporte, que usualmente involucra los
movimientos de gases, liquidos y particulas sélidas dentro de un medio determinado y a
través de las interfaces entre el aire, el agua, sedimento, suelo, plantas y animales; las
propiedades medio ambientales, es decir, el material en que se encuentra el plaguicida; y
la geografia del lugar en que se encuentra (ATSDR, 1995). Algunas de las caracteristicas
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fisico-quimicas que se han podido cuantificar son la solubilidad, la presion de vapor, la
constante de la Ley de Henry, el coeficiente de Carbono organico y el coeficiente de
particién octanol-agua (Jenkins et al., 1999; CICOPLAFEST, 1998).

Por otro lado, aunque en el mismo sentido, Larsen et al. (2000) considera que son dos los
factores que determinan la posible contaminacién del agua del subsuelo por un
plaguicida: su transformacion en el suelo y su capacidad para ser transportados a través
del perfil del suelo. Ademas, Topp et al. (1995) considera que la destruccién de los
pesticidas que migran en los suelos requieren microorganismos con capacidades de
degradacion adecuadas, condiciones ambientales adecuadas para que trabajen los
microorganismos y tiempo de residencia suficiente para que la biodegradacion se
produzca.

En el presente informe nos centraremos en un plaguicida en particular: la atrazina.

La atrazina, 2-cloro-4-(etilamina)-6-(isopropilamina)-1,3,5-triazina, es un herbicida
organoclorado perteneciente al grupo de las triazinas que se utiliza para controlar malezas
en la agricultura, especialmente en el cultivo de maiz.

Cl

|
H/LN/)\H/\

Figura 1.2 - Estructura de la molécula de atrazina.

En Argentina fue registrado en la década del 60’ y, en la actualidad, es el 2° mas utilizado
(Pérfido, O. D. et al, 2014), luego del glifosato. Respecto de sus caracteristicas fisico-
guimicas, diversos estudios han mostrado las siguientes propiedades: alta solubilidad y
movilidad, lo que permitira que sean facilmente transportados del lugar de aplicacién por
una fuerte lluvia, riego o escurrimiento, hasta los cuerpos de agua superficial o
subterrdnea. Persistencia moderada, con una vida media de varios dias a meses,
dependiendo de las caracteristicas del suelo y de las practicas agricolas utilizadas. Si
estos valores son mayores a la frecuencia con la que se aplican, los plaguicidas tienden a
acumularse tanto en los suelos como en la biota y, con el tiempo, sufren una degradacion
como resultado de reacciones quimicas y microbiolégicas. Baja presion de vapor, lo que
se traduce en bajo potencial para volatilizarse (Khan et al., 1981; Winkelman et al., 1991;
Martinez Pérez, 1996; Fuentes et al., 2003).

Tanto el compuesto original como sus metabolitos se han detectado en suelos y aguas
superficiales y subterraneas, de aqui que su uso esté prohibido en Europa (Sanchez
Camazano et al., 2005; Hansen et al., 2013). En nuestro pais, en cambio, existen ciertas
normativas que lo regulan. En la Resolucion N° 256/03 del SENASA (Servicio Nacional de
Sanidad y Calidad Agroalimentaria) se establecen los limites maximos permitidos de este
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herbicida como residuo para determinados cultivos. Ademas, en el Decreto N° 847/16 de
la Provincia de Cordoba se reglamentan los estandares y las normas sobre vertidos para
la preservacion de los recursos hidricos. Alli se establecen los valores maximos
permitidos de plaguicidas segun el cuerpo receptor del efluente vertido. Aun asi, estudios
recientes demuestran que se han medido valores que superan ampliamente estos limites
(Alonso, L. et al. 2018).

En el presente informe estudiaremos la efectividad de la degradacion de la atrazina
mediante distintos procesos, utilizando materiales mesoporosos que sintetizaremos. Cabe
mencionar que los resultados a los que arribaremos son obtenidos en condiciones
controladas de laboratorio y con cantidades conocidas de plaguicida, lo cual no ocurre en
la naturaleza.

1.4, Procesos Avanzados de Oxidacién

Dependiendo de la naturaleza, del caudal y de la concentracién del contaminante, existen
distintos procesos y tratamientos para remediar el agua y degradar los contaminantes. En
la actualidad, las técnicas que se utilizan con mayor frecuencia pueden clasificarse como:

- Fisicas;

- Quimicas;

- Biologicas.

Los tratamientos fisicos se basan en la separacién de fases sin alteracion de la estructura
quimica del contaminante, que permite la recuperacion y reutilizacién de los subproductos
generados durante el proceso. Algunas de las técnicas mas utilizadas incluyen la
decantacién, la coagulacién/floculacion, la precipitacion y el filtrado.

Los tratamientos quimicos, en cambio, si producen alteraciones en las estructuras de los
compuestos. Aqui se pueden nombrar los procesos de reduccién y oxidacion, utilizados
mayoritariamente a escala industrial para remediar aguas industriales con bajo contenido
en materia organica.

Los tratamientos biolégicos, finalmente, son procesos que utilizan microorganismos (en
mayor medida bacterias) para realizar la depuracién del agua. Uno de los tratamientos
mas habituales, tanto para aguas residuales urbanas como para aguas industriales,
consiste en la eliminacion de materia organica biodegradable (soluble o coloidal) y de
compuestos que contienen nutrientes (nitrégeno y fosforo).

Estos Ultimos tratamientos suelen ser los mas utilizados por resultar econémicamente
atractivos y eficientes. Sin embargo, al trabajar con contaminantes emergentes nos
encontramos frente a compuestos organicos bio-recalcitrantes, resistentes a tratamientos
biol6gicos. Es por ello que se deben buscar alternativas. Una que se esta estudiando
actualmente se basa en la generacion de especies quimicas oxidantes y altamente
reactivas, capaces de transformar las moléculas organicas mas complejas en compuestos
mas simples y biodegradables; son los llamados Procesos Avanzados de Oxidacion
(PAOs). Estos se caracterizan por la generacion de radicales hidroxilos, especies con un
elevado potencial de oxidacion que son capaces de oxidar compuestos organicos
principalmente por abstraccion de hidrégeno o por adicion electrofilica a dobles enlaces,
generandose radicales organicos libres que reaccionan a su vez con moléculas de
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oxigeno formando un peroxiradical, iniciandose una serie de reacciones de degradacion
oxidativa que pueden conducir a la completa mineralizacién de los contaminantes. Estos
procesos pueden aplicarse solos, combinados entre ellos, o combinados con métodos
convencionales.

Los PAOs pueden clasificarse segun la forma en que se generan los radicales en (Litter et
al., 2005):

e Procesos no fotoquimicos: las especies reactivas se generan utilizando distintas
formas de energia, excepto la irradiacion luminosa. Algunos de ellos son:
ozonizacion en medio alcalino; ozonizacién con perdxido de hidrégeno; procesos
fenton y relacionados; descarga electrohidraulica-ultrasonido; oxidacion
electroquimica-radiolisis.

e Procesos fotoquimicos: las especies reactivas se generan a partir de la energia de
la luz que irradia el sistema, que debe encontrarse dentro del rango UV-visible.
Algunos de ellos son: fotdlisis directa; foto-fenton; UV/perdxido de hidrogeno;
UV/ozono; fotocatdlisis heterogénea.

Algunas ventajas asociadas a este tipo de procesos radican en la poca selectividad de
ataque de los radicales hidroxilos, siendo estos capaces de reaccionar con una gran
variedad de compuestos organicos (incluso con los que poseen estructuras quimicas
complejas), y en la capacidad de emplear la radiacién solar para generar los reactivos.
Ademaés, no s6lo cambian de fase al contaminante sino que lo transforman quimicamente.
Usualmente no generan barros que luego requieran de un proceso de tratamiento o
disposicion y se pueden utilizar para tratar contaminantes a bajas concentraciones. Todas
estas caracteristicas los convierten en procesos atractivos desde el punto de vista
econémico (Rey et al., 2014).

1.4.1. Reacciones de Fenton y de foto-Fenton

La reaccién de Fenton es un Proceso de Oxidacién Avanzada en el que reacciona el
peroxido de hidrégeno (H,O,) con sales ferrosas, generando radicales hidroxilo en
condiciones de pH &cido a temperaturas moderadas. Hay distintos tipos de
funcionamientos, entre ellos el Fenton convencional y el foto-Fenton, en el cual se aplica
una fase con radiacién ultravioleta, solar o artificial.

Las reacciones por las que se genera la produccién de radicales hidroxilos (OHe) se
pueden representar de la siguiente forma:

Fe*" + H,0, + hv — Fe* + OH» + OH" (1)
Fe* + H,0, + hv — Fe*" + HO» + H' (2)

Los contaminantes se destruyen por la accion de los radicales hidroxilos de forma OHe en
la reaccion (1). Si bien los radicales perhidroxilos HO,* generados en la reaccion (2)
también participan en procesos de oxidacién, es mayor el potencial de oxidacién del
radical hidroxilo (E = 2,8 V) que del radical perhidroxilo (E = 1,7 V). Este sistema ha sido
utilizado con éxito en la hidroxilacion de algunos compuestos organicos. (Kusvuran et al.,
2004).
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En el presente informe trabajaremos, como se vera mas adelante, con soportes
mesoporosos modificados con el metal de transicion zinc (Zn). Por lo tanto, la generacion
de radicales hidroxilo se representara de la forma:

Zn** + H,0, + hv — Zn(OH)** + OH- (3)

La oxidacion foto-Fenton presenta ciertas ventajas respecto del proceso convencional,
entre las cuales se destaca la posibilidad de lograr un aprovechamiento de la energia
solar, debido a que el medio reaccionante no sélo absorbe radiacion solar UV sino que la
absorcién se extiende parcialmente en el espectro visible (Bolton et al., 1996).

El proceso de degradacién esté influenciado por distintas variables: pH, concentracién de
hierro, relacion de concentraciones iniciales de peréxido de hidrégeno y contaminante,
intermediarios de reaccion, nivel de radiacion y temperatura (Pignatello et al., 2006).

Por lo expuesto anteriormente y debido a la existencia de numerosos trabajos que
demuestran la capacidad de la oxidacion foto-Fenton para mineralizar rédpidamente
herbicidas clorofenoxiacéticos (Pignatello, 1992), dioxinas cloradas y furano en herbicidas
(Pignatello y Huang, 1993) y aromaticos halogenados (Pignatello y Chapa, 1994), es que
se utilizara este proceso para degradar el contaminante elegido.

1.4.2. Fotocatdlisis heterogénea

Por otro lado, la fotocatalisis heterogénea consiste en la produccion de radicales
hidroxilos por medio de la activacién de un catalizador, por accion de la luz ultravioleta
(UV). Dentro de las PAOs existentes, la fotocatalisis heterogénea ha demostrado ser una
herramienta eficiente para degradar una amplia gama de compuestos organicos
presentes en aire y en agua (Gaya et al., 2008). Estos son convertidos en compuestos
facilmente biodegradables, y eventualmente mineralizados a diéxido de carbono y agua.

Algunas de las ventajas que se pueden mencionar de este tipo de proceso son: que
operan a temperatura ambiente y a presién atmosférica, lo que simplifica la operacién y
abarata los costos energéticos; que tiene alto poder oxidativo y baja selectividad, por lo
tanto sirve para degradar gran variedad de compuestos; que la activacion es foténica y
puede realizarse mediante radiacion solar, minimizando el consumo energético; que el
catalizador permanece inalterado durante el proceso, por lo que existe la posibilidad de
reutilizacion; que es una técnica de facil adaptacién a condiciones operativas variables;
gue se puede utilizar en combinaciéon con otras metodologias; y que tanto su operacion
como su mantenimiento son sencillos.

El proceso de oxidacion fotocatalitico se basa en la transferencia de carga a través de la
interfase formada entre un semiconductor iluminado y una fase fluida (liquida o gaseosa),
es decir, por medio de la absorcion directa o indirecta de energia radiante (visible o UV)
por un sélido, el fotocatalizador heterogéneo, que usualmente es un semiconductor de
banda ancha. En la regién interfacial entre solido excitado y la solucion, tienen lugar las
reacciones de destruccion o de remocion de los contaminantes sin que el catalizador sufra
cambios quimicos. La excitacion del semiconductor se puede dar de dos formas: por
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excitacion directa del semiconductor, de manera que este es el que absorbe los fotones
usados en el proceso; o por excitacién inicial de moléculas adsorbidas en la superficie del
catalizador, las que a su vez son capaces de inyectar cargas (electrones) en el
semiconductor.

Algunos de los semiconductores mas ampliamente utilizados como fotocatalizadores para
la degradacion de contaminantes organicos son TiO,, ZnO, ZrO, y Fe,03 y WO; (Gaya et
al., 2008). Sin embargo, el dioxido de titanio (TiO,) se presenta como uno de los méas
utilizados por sus caracteristicas: quimica y biolégicamente inerte, elevado potencial de
oxidacion, estabilidad a corrosion quimica, inocuidad, disponibilidad y econdmico.
(Malengreaux et al., 2012). En este trabajo se utilizardn los catalizadores sintetizados a
partir de la impregnacion himeda de zinc y 4cido citrico sobre el soporte KIT-6, que se
definird en el préximo apartado.

El proceso fotocatalitico se inicia cuando el catalizador absorbe fotones con una energia
igual o superior a la energia de la brecha energética o “bandgap”. Esta absorcion de
fotones resulta en el salto de un electrén desde la banda de valencia hasta la banda de
conduccién, generando simultdneamente un hueco (h*) en la banda de valencia y un
electrén (e) en la banda de conduccién. Este proceso se conoce como fotoexcitacion.

Los electrones en la banda de conduccion reducen el oxigeno adsorbido sobre el
catalizador para generar el anién superoxido (O,), mientras que los huecos generan
radicales hidroxilo (OH-) a partir de las moléculas de agua. A pesar de que los huecos
tienen un potencial de oxidacién suficientemente alto como para degradar directamente
las moléculas de contaminante, en numerosas publicaciones se sefiala a los radicales
hidroxilos como los principales reactivos en la degradacién de estos compuestos (Turchi
et al., 1990). Dependiendo de la naturaleza de los compuestos involucrados, el ataque del
radical hidroxilo daré origen a diversos intermediarios de reaccion. Estos intermediarios
resultantes podran reaccionar de nuevo con los hidroxilos y generar, eventualmente, los
productos de degradacion finales tales como CO, y H,0.

En la Figura 1.3 se muestran los procesos quimicos que ocurren en la interfaz: los huecos
fotogenerados dan lugar a la reaccion de oxidacion Red, — Ox,, mientras que los
electrones de la banda de conduccion dan lugar al proceso Ox; — Red;. Por lo tanto, en
presencia de especies redox adsorbidas en la particula de semiconductor y bajo
iluminacién suficiente, ocurren simultdneamente reacciones de oxidacion y reduccion en
la superficie del semiconductor.

La eficiencia de la reaccion fotocatalitica depende de diversos factores; entre los mas
importantes se pueden nombrar: pH, oxigeno disuelto, naturaleza del contaminante e
intensidad de la luz. Ademas, uno de los aspectos mas criticos es la alta probabilidad de
recombinacion electrén-hueco, que compite con la separacion entre las cargas
fotogeneradas.
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Figura 1.3 — Principio de la fotocatalisis con TiO,. Fuente: Wikipedia.

1.5. Soportes mesoporosos
1.5.1. Definicion y estructuras

Una gran cantidad de procesos y reacciones quimicas tienen lugar en la interfase entre un
medio fluido y un soélido poroso, como se mencioné anteriormente en los procesos
descritos. El resultado final de la interaccion entre ambos depende, en gran parte, de las
caracteristicas del sistema poroso del sélido. Este hecho ha conducido al desarrollo de
metodologias especificas para la sintesis de materiales con la porosidad mas adecuada
para la funcién que se desee.

Un material mesoporoso es un material que contiene poros con diametros entre 2 y 50
nanometros (nm). De acuerdo a la notacion de la IUPAC (Unién Internacional de Quimica
Pura y Aplicada), se los puede clasificar segun su tamafio en: (i) microporosos, didmetro
de poro inferior a 2 nm; (i) mesoporosos, diametro de poro entre 2 y 50 nm, vy (iii)
macroporosos, diametro de poro superior a 50 nm (Rougerol et al., 1994) (Figura 1.4). Los
materiales mesoporosos tipicos incluyen carbén activo y algunos tipos de silice y alimina
que tienen mesoporos finos de tamafio similar, aunque también se han reportado éxidos
mesoporosos de niobio, téntalo, titanio, circonio, cerio y estafio. Si bien las zeolitas
(aluminosilicatos cristalinos microporosos) suponen una de las familias de materiales
porosos mas importantes, se debe mencionar que presentan una limitacién en la difusién
de moléculas voluminosas por su reducido tamafo.
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Figura 1.4 — Clasificacién IUPAC de materiales en funcién de su tamafio de poro. Fuente:
Liberacion de farmacos en matrices bioceramicas: Avances y perspectivas. Capitulo 1, Pérez P., J.

Segun la IUPAC, un material mesoporoso puede ser desordenado u ordenado en una
mesoestructura. La sintesis de materiales mesoporosos ordenados requiere el empleo de
moléculas de tensoactivos en disolucibn acuosa. En esas condiciones, cuando la
concentracion de tensoactivo en disolucién alcanza un valor umbral, denominado
concentracién micelar critica, las moléculas de éste forman agregados denominados
micelas, cuya forma y tamafio depende esencialmente de la naturaleza y composicion
guimica de la molécula de tensoactivo, de su concentracion y de la temperatura, aunque
factores como el pH de la disolucién y la concentracion total salina también influyen en el
proceso de agregacién micelar. A su vez, las micelas se agrupan formando estructuras
supramicelares, y la naturaleza de las distintas fases micelares varia en funcién de la
concentracién y temperatura; esto se puede observar en la Figura 1.5 para el tensoactivo
catibnico bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTA). En general, a temperaturas
moderadas, las micelas cilindricas se agrupan formando primeramente una fase
hexagonal, que evoluciona hacia una fase cubica (isotropica) y posteriormente a una
estructura laminar a medida que la concentracién de tensoactivo aumenta.
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Figura 1.5 — Fases del bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTA). Fuente: Liberacion de farmacos
en matrices bioceramicas: Avances y perspectivas. Capitulo 1, Pérez P., J.
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En la Tabla 1 se mencionan diversas estructuras mesoporosas obtenidas con diferentes
tensoactivos. Las distintas fases se identifican esencialmente por su patron de difraccion
de rayos X caracteristico, y se incluyen en la tabla también las caracteristicas porosas.

Material Esxfruchira Mecamisma Tipo de poro
F5M-16 hexagonal plana a partir de kanemita canales
MCM-41 hexagonal plana 5 canales
MOM-4E cubica bicontinua o canales
MCM-50 laminar 5 hicapa
HMS hex. desordenado 5 canales

M SL hex. desordenada il canales
EIT-1 1D desordenada 51 canales
SBA-1 cabica 8 Xr 2 cavidades
5BA-2 hexagonal 30 5" |7 geminal cavidades/canales
SBA-3 hexagonal plana XU canales
SBA-6 hexagonal 30¥ 5 I- 2 cavidades
SBA-8 rombica 5" I geminal ?
5BA-11 clbica NYH XTI 2
5BA-12 hexagonal 30 N*H" X I° cavidades/canales
5BA-14 clbica NYH XTI 2
5BA-15 hexagonal plana N*H" X I° canales
5BA-16 ciibica 3D NYH XTI cavidades/canales
FDU-1 cubica 3D N*H "X I cavidades/canales
FDU-2 cithica 30 NYH" XTI cavidades/canales
FDU-12 cubica 3D N*H "X I cavidades/canales
FDU-5 cubica bicontinua N*H" X I cavidades/canales
AMS Vvarias U varias cavidades

Tabla 1 — Caracteristicas de las estructuras mesoporosas. Fuente: Liberacién de farmacos en
matrices bioceramicas: Avances y perspectivas. Capitulo 1, Pérez P., J.

A partir de esto podemos concluir que, si bien existe una diversidad de materiales
mesoporosos, los tipos de estructuras son mucho mas reducidos si se atiende a la
tipologia de sistemas de canales y cavidades. De esta forma, se pueden distinguir tres
grandes grupos. En primer lugar, las estructuras que contienen poros unidireccionales,
como MCM-41 o SBA-15. Ambas poseen un empaquetamiento hexagonal de poros
longitudinales, cuya seccidn transversal se asemeja mas a un hexagono que a un circulo.
Esto puede observarse en la Figura 1.6.
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silica walls

Figura 1.6 — Esquema del sistema poroso de SBA-15. Fuente: Laskowski et al., (2014).

En segundo lugar, las estructuras que poseen sistema de poros tridireccionales, formados
por la interseccion de poros longitudinales a lo largo de tres direcciones del espacio. La
estructura MCM-48 de la familia M41S pertenece a esta tipologia y se observa en la

Figura 1.7.

Finalmente, se destacan aquellas cuyo sistema poroso esta constituido esencialmente por
cavidades pseudoesféricas conectadas entre si por distintas configuraciones de poros;
estas pueden describirse, a grandes rasgos, como canales cortos o incluso ventanas cuyo
diametro esta comprendido dentro del rango de los microporos. En la Figura 1.8 se
muestran sistemas porosos con distintas estructuras.

Figura 1.8 — Estructuras de materiales mesoporosos. De izquierda a defecha: KIT-6; SBA-16; FDU-
12. Fuente: Liberacién de farmacos en matrices bioceramicas: Avances y perspectivas. Capitulo 1,
Pérez P., J.
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1.5.2. Propiedades

Ademas de los distintos tipos de estructura de los soportes mesoporosos, es necesario
caracterizar ciertas propiedades que son de interés. Entre las mas importantes se pueden
mencionar el volumen, el tamafio y la distribucion del tamafio de los poros, y la superficie
especifica.

El tamafio de poro es una propiedad muy importante porque limita la capacidad para
adsorber y alojar moléculas en las cavidades que son suficientemente pequefias como
para ser penetradas en el interior. Es decir, actian como tamices moleculares.

Si el tamafio de poro dicta qué clase de moléculas pueden ser adsorbidas, entonces su
cantidad maxima esta determinada por el volumen de poro, expresado generalmente
como centimetro cubico por gramo (cm®g) de material. En sistemas que sélo contienen
mesoporos, el volumen total de poro coincide, naturalmente, con el volumen de poro
correspondiente a los mesoporos, pero son mucho mas frecuentes los casos en los que
ademas de mesoporos también existen microporos o macroporos. En volumen de poro es
generalmente muy elevado, entre 0,5y 1 cm®/g.

La distribucién de tamafios de poros debe considerarse porque no todos los poros son de
idéntico tamafio. Esta propiedad relaciona la distribucion de volumen de poro con
respecto al tamafio medio de poro, o la distribucion del area de poro con respecto al
tamafo de poro.

La superficie especifica es determinada, generalmente, por el método BET (Brunauer,
Emmett, Teller) a partir de las isotermas de adsorcién de nitrégeno, como se mostrara
mas adelante. Sus valores suelen estar entre 500 y 1000 m?/g, e incluso superiores. Este
parametro también determina las propiedades del material, ya que se trata de un
fendmeno superficial. ElI concepto de superficie no comprende sélo la superficie externa
del material sino también la superficie interna de las cavidades y los canales, siempre que
estos permitan el libre acceso a su interior a la molécula de nitrégeno que se emplea en
las mediciones (Regi et al., 2006).

1.5.3. Aplicaciones

Respecto de las aplicaciones que pueden tener estos materiales, las mas importantes
forman parte de las areas de la catdlisis, el medio ambiente, la biologia, la quimica
analitica, la fotoquimica, la microelectrénica y los sensores (Esquivel M., 2011).

Particularmente en las operaciones cataliticas pueden ser utilizados tanto directamente
como catalizadores heterogéneos, asi como indirectamente como soportes para
catalizadores homogéneos (Melero et al., 2006). Aunque el nimero de estudios en este
tipo de aplicaciones aun es limitado, estos materiales ofrecen grandes ventajas sobre las
zeolitas microporosas. Como se mencioné anteriormente, la principal ventaja que se
ofrece es su tamafio de poro ya que este aspecto amplia su aplicabilidad.

Otro factor a tener cuenta en catdlisis es la estabilidad del catalizador o el soporte. La

estabilidad hidrotermal de silices mesoporosas ordenadas, tales como MCM-41 y MCM-
48, es pobre debido a la hidrdlisis dentro de sus delgadas paredes (1-2 nm). Un gran
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avance en el desarrollo de materiales mesoporosos ordenados ha sido la obtencion de
paredes mas gruesas (5 nm) y poros mas grandes mediante el uso de copolimeros de
tres blogues no i6nicos como los surfactantes Pluronic P123 y F127. Por ejemplo, la SBA-
15, con un grosor de pared en torno a 5 nm, puede soportar tratamientos hidrotermales
severos durante 48 horas sin observarse ninguna sefial de degradacién estructural.

Por otro lado, la posibilidad de llevar a cabo la funcionalizacién de estos materiales con
diferentes agentes quelantes o complejantes, en combinacion con la enorme &rea
superficial interna y la excelente accesibilidad de los poros, hace a estos materiales
candidatos ideales para su uso en el area de la adsorcion, especialmente en lo que se
refiere al tratamiento de aguas residuales (Jayasundera et al., 2005). De aqui su
relevancia en cuanto se refiere a aplicaciones ambientales.

Un grupo de materiales mesoporosos ordenados con propiedades interesantes es el de la
serie KIT, desarrollada por el grupo del profesor R. Ryoo en el Korean Institute of
Technology. La sintesis de este tipo de materiales, que se explicard mas adelante, se
basa en el empleo de concentraciones de acido menores a las habituales; generalmente
en torno a 0,5 M (molar), aunque puede reducirse en algunos casos hasta 0,1 M. Esto
ralentiza la cinética de formacién de la mesofase, permitiendo un mejor control del
proceso. En el presente informe nos enfocaremos en la KIT-6, preparada con el
surfactante P123. Gracias al empleo de butanol y KCI se obtiene una fase cubica
bicontinua la3d, analoga del MCM-48 pero con tamafios de poro mayores y un rango de
condiciones de sintesis mucho mas amplio. La obtencién de este tipo de fases es
especialmente problemética y suele conducir a materiales de pequefio tamafio de poro,
como es el caso del MCM-48, o bien presentan distorsiones estructurales, como en el
FDU-5.

El KIT-6, sin embargo, es un material mesoporoso ordenado de sintesis reproducible en
un amplio rango de condiciones, y presenta elevados tamafos de poro que pueden llegar
hasta los 12 nm y que se pueden controlar mediante simples variaciones en el proceso.
Las caracteristicas de conectividad de este material, es decir, la red tridimensional muy
abierta y la presencia simultanea de dos sistemas de canales no conectados entre si, lo
hacen un candidato idéneo para la inmovilizaciéon de enzimas (Serra et al., 2008).

1.5.4. Modificacién alos soportes

Recientemente, investigaciones han revelado que la incorporacion de acido citrico (AC)
en la sintesis del material produciria una mejor dispersion de los 6xidos presentes en la
estructura (Mikheeva et al., 2019). Esto se explica porque la presencia de agentes
quelantes provoca un rapido incremento en la viscosidad de la solucion conforme se va
evaporando el solvente. El aumento de la viscosidad inhibe la redistribucion de la solucion
de impregnaciéon durante el secado y esto favorece una distribucion méas uniforme del
componente activo sobre el cuerpo del soporte. El compuesto quelante-metal forma una
fase parecida a un gel; a medida que se va secando puede interactuar con el soporte por
medio de puentes de hidrogeno. El compuesto resultante es usualmente muy disperso
(Beltran V., 2015).

Este tipo de estructuras modificadas con zinc han sido escasamente exploradas como
metodologias para el tratamiento del agua; en el presente trabajo se analizaran los
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diferentes valores de degradacion obtenidos con catalizadores con y sin AC, y con
distintas cargas metalicas.
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CAPITULO II: OBJETIVOS

2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo general

Estudiar la degradacion de contaminantes organicos en medio acuoso empleando un
Proceso Avanzado de Oxidacion. Para ello se sintetizardn y caracterizaran tamices
moleculares mesoporosos del tipo KIT-6, modificados con metales de transicién (Zn). Los
mismos se utilizardn en tecnologias avanzadas de oxidacion (reaccion foto-Fenton
heterogénea y fotocatalisis heterogénea), hasta alcanzar sustancias méas biodegradables.
Mediante este método se pretende desarrollar nuevos métodos para la degradacién de
sustancias recalcitrantes, que presenten mayor eficiencia, menor impacto ambiental y
menores costos operativos.

2.2. Objetivos especificos

Sintetizar materiales mesoporosos del tipo KIT-6 modificados con metales de transicion
(Zn) evaluando diferentes variables de sintesis.

Evaluar la actividad catalitica de los materiales sintetizados en la degradacion de
contaminantes organicos, especificamente de plaguicidas como la atrazina, analizando la
influencia de las distintas variables de reaccién sobre la eficiencia de cada proceso, para
seleccionar posteriormente el material mas activo cataliticamente.
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CAPITULO lIl: MATERIALES Y METODOS

3. MATERIALES Y METODOS
3.1. Soporte KIT-6
3.1.1. Sintesis

Los reactivos utilizados fueron: el surfactante P123 (EO20-PO70-EO20— Aldrich),
tetraetilorto silicato (TEOS; SiC8H2004 — Merck) como fuente de silice, &cido clorhidrico
(HCI) como catalizador y n-butanol (C4H;00) como direccionador de porosidad.

El proceso de sintesis se realizé en 4 partes y es descrito a continuacién (Figura 3.1):

El surfactante P123 se disolvid en una solucion acuosa de HCI 2M y se mantuvo bajo
agitacion vigorosa a 35 °C hasta disolver el surfactante. Posteriormente se adiciono
rapidamente el butanol manteniendo la agitacién durante una hora previo a la adicién del
TEOS. La cantidad requerida de TEOS se adicion6 gota a gota a la anterior solucién y se
mantuvo bajo agitacién constante durante 24 h a la misma temperatura. Posteriormente,
la mezcla de reaccion se llevd a una etapa de envejecimiento a 100 °C, sin agitacion (en
condiciones estéticas), durante 24 h. Los sélidos resultantes se filtraron, se lavaron con
abundante agua destilada hasta alcanzar un valor de conductividad menor a 10 puS/cm.
Las muestras se secaron a 60 °C durante 12 h y se calcinaron a 500 °C por 9 h a una
rampa de temperatura de 1 °C por minuto para eliminar completamente el surfactante.

La composicién molar del gel de sintesis obtenido fue la siguiente:
TEOS: P123: HCI: H,0: C4H;,0 = 1: 0,017: 1,83: 195: 1,31.

3.1.2. Impregnacion con Zny AC

El soporte KIT-6 obtenido se modific6 con 5 y 10 % p/p de Zn por el método de
impregnacion hiumeda con y sin acido citrico (la relacion molar de Zn/acido citrico fue 0,5),
utiizando una solucién de Zn(NOj),.6H,O (Anedra 99,2%) con la concentracion
correspondiente a la carga de Zn deseada (% p/p). Posteriormente se removié el agua en
un evaporador rotatorio y el sélido final se secé y calciné.

Los materiales resultantes se nombraron de la siguiente manera: Zn/KIT-6(x) y Zn/KIT-

6(x)-AC, donde x es la concentracion inicial de la solucién de impregnacién en % p/p y AC
corresponde a la modificacién con acido citrico.
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Dia 4
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P123 11,83 g
H,O 406,61 g
HCI 22,84 g

Agitacidn vigorosa

35°C—-24h

BUOH 11,659 |

Agitacion
35°C-1h
_—

Envejecimiento estatico

~

I ‘l' Filtracién

7

Secado
60°C—-12h

TEOS 25 ¢

Agitacién
35°C-24h

Estufa
100°C-24h

Calcinacion
500°C-9h

Figura 3.1 — Esquema de sintesis de KIT-6. Fuente: elaboracién propia.
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3.1.3. Caracterizacion
Las estructuras mesoporosas obtenidas se caracterizaron mediante distintas técnicas:

La difraccion de rayos X (DRX) se utiliza para caracterizar la estructura periddica de un
material e identificar las diferentes fases cristalinas presentes en el mismo. Cada
sustancia presenta una difractograma Unico, por lo que permite compararlo con materiales
de referencia y determinar el ordenamiento estructural de la muestra. En el caso de
materiales amorfos, como es el caso de los materiales mesoestructurados, la disposicion
regular de los poros produce reflexiones que se manifiestan como sefiales a bajos
angulos de difraccion. Por ello, por ejemplo, los materiales periédicos mesoporosos
organosilicicos con mesoestructuras tipo SBA-15 de simetria p6mm muestran unos
difractogramas facilmente identificables debido al ordenamiento bidimensional de sus
canales. A continuacion se muestran dos ejemplos: en la Figura 3.2 se puede observar la
estructura hexagonal del SBA-15 (A) con simetria pémm y su correspondiente
difractograma de rayos X (B); y en la Figura 3.3 se observan la estructura hexagonal del
soporte MCM-41 (A) y su difractograma de rayos X (B).

dy0

A B

Intensidad/u.a.

Q.
® L
g

Figura 3.2 — (A) Estructura hexagonal de SBA-15 y (B) difractograma de rayos X. Fuente: Carraro,
P.M. (2017). Tesis doctoral.
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Intensidad (a.u)
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20 (grados)

Figura 3.3 — (A) Estructura hexagonal de MCM-41 y (B) difractograma de rayos X. Fuente: Carraro,
P.M. (2017). Tesis doctoral.

TRUCCHI, Abril.

20



“SINTESIS DE COMPUESTOS MESOPOROSOS PARA LA DEGRADACIO[\I DE CONTAMINANTES
MEDIANTE PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION”

Los resultados de los patrones de difraccién de rayos X presentados en este trabajo, se
recogieron en un difractometro Philips PW 3830, con radiacién Cu-Ka (A=1.5418 A).

Por otro lado, la adsorcion-desorciéon de N, a 77 K se utiliza para caracterizar la textura de
un solido poroso, que viene determinada por el tamafio de particula, area superficial y
porosidad. El control de la porosidad representa un punto critico en el disefio de
catalizadores para distintas aplicaciones, ya que muchas propiedades fisicas dependen
de la estructura porosa del solido. Es por esto que se debe realizar un analisis textural
adecuado, a fin de determinar area superficial especifica (Sger), volumen total de poros
(V+p), tamafio o anchura de poros (Dp) y distribucion de tamafio de poros (DTP).

La fundamentacion de esta técnica consiste en que cuando un gas entra en contacto con
un sélido en un espacio cerrado, a una determinada presién y temperatura, el sélido
comienza a adsorber el gas. Las moléculas de gas son transferidas y acumuladas en la
interfase como consecuencia de las fuerzas atractivas que se establecen entre la
superficie del sdélido y el gas, y se evidencia una disminucién en la presién del gas.
Después de un cierto tiempo la presion se hace constante, alcanzandose el equilibrio
termodindmico de adsorcién. La representacion de la cantidad adsorbida frente a la
presion relativa a temperatura constante se conoce como Isoterma de Adsorcion. Segun
la IUPAC, las isotermas de adsorcion pueden clasificarse en seis tipos que varian en
funcion de ciertas propiedades del gas y del adsorbente, como estructura porosa o
naturaleza quimica de los grupos superficiales.

Los resultados de las propiedades texturales de los diferentes materiales empleados se
obtuvieron a partir de las isotermas de adsorcion - desorcion de N, a 77 K realizadas en
un equipo volumétrico de adsorcion - desorcién Micromeritics ASAP 2000.

La espectroscopia infrarroja (IR) permite obtener informacién sobre la presencia de ciertos
grupos funcionales organicos e inorganicos, y es muy Util para la caracterizacién de
catalizadores solidos, puesto que proporciona informacién estructural y superficial.

El fundamento de la técnica se basa en que una fuente de luz IR emite una radiacién que
es parcialmente absorbida por la muestra a estudiar, disminuyendo de intensidad al pasar
a través de la misma. La radiacion IR residual (radiacién transmitida) se mide en un
detector y se transforma electronicamente en un espectro. Cada molécula presenta un
espectro IR caracteristico, debido a que todas las moléculas tienen algunas vibraciones
gue, al activarse, provocan la absorcion de una determinada longitud de onda en la zona
del espectro electromagnético correspondiente al infrarrojo. Asi, las frecuencias de las
vibraciones pueden ser asociadas con un tipo particular de enlace.

El analisis infrarrojo de las muestras se registré en un espectrémetro Jasco 5300 FT-IR y
los espectros IR se obtuvieron a temperatura ambiente en el rango entre 400 y 1400 cm™.

Finalmente, la espectroscopia Ultravioleta-Visible de Reflectancia Difusa (UV-Vis) se
utiliza se utiliza para identificar algunos grupos funcionales de moléculas mediante la luz
reflejada en todas las direcciones (reflectancia difusa), como consecuencia de los
procesos de absorcion y dispersion, tras la incidencia de la radiacion ultravioleta-visible
sobre la muestra. De manera mas general, se utiliza en la determinacion cuantitativa de
los componentes de soluciones de iones de metales de transicion y compuestos
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organicos altamente conjugados. Los resultados de los espectros Ultravioleta Visible con
Reflectancia Difusa (UV-Vis RD) expuestos en este informe, se recolectaron utilizando un
espectrometro Jasco V 650 equipado con esfera integradora.

3.2. Dispositivo experimental

El fotorreactor experimental donde se evalu6 la accién catalitica de los materiales fue un
agitador mecanico multiple compuesto por 4 beakers de vidrio borosilicato. EI 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
simultdneo. Los reactores batch fueron irradiados desde el fondo por 4 ldmparas 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 colocé una suspension acuosa del contaminante
elegido en concentraciones de 30 ppm Yy una distribucién del material mesoporoso
sintetizado con una concentracion de 1 g L™. El dispositivo incluye un sistema de
refrigeracion compuesto por 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.

Figura 3.4 — Fotorreactor experimental. Imagen ilustrativa. Fuente: High Tech Service S.A.C.
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3.3. Determinaciones analiticas de degradacién

Para calcular las concentraciones de los distintos contaminantes trabajados, se realizaron
una serie de corridas experimentales para obtener las alicuotas necesarias, como se
esquematiza en la Figura 3.5.

Muestra Metanol

MO’ R1 MO’ R1 MO’ R1
HPLC H,0;

Figura 3.5 — Esquema de alicuotas obtenidas. Fuente: Elaboracion propia.

Las muestras tomadas se nombraron como My, Mg, M, y My, en los tiempos 0, 60, 180 y
300 minutos, respectivamente, desde la adicion de los reactivos.

Las muestras de reaccién fueron filtradas para recuperar el catalizador y divididas
posteriormente en alicuotas para determinaciones de: (i) atrazina; (i) peréxido de
hidrégeno.

3.3.1 Cromatografia Liquida de Alta Resolucion (HPLC-UV)

La evolucién del contaminante estudiado durante su degradacion se observa a partir de
sus valores de concentracion, que se obtienen mediante la cromatografia liquida de alta
resolucion con detector de UV. Esta técnica de cuantificacion de compuestos disueltos en
agua es ampliamente utilizada debido a la alta sensibilidad que presentay a su idoneidad
para la separacidn de especies no volatiles o termolabiles (Skoog et al., 2000; Walton et
al., 1983). Ademas, este método permite la inyeccion directa de la muestra acuosa, sin
necesidad de un proceso previo de extraccion.

En la cromatografia liquida de alta resolucién, la fase liquida se bombea a alta presion por
una columna que contiene particulas de fase estacionaria. En la cromatografia en fase
reversa, esta fase estacionaria es menos polar que la fase movil, los solutos de caracter
polar eluyen mas rapidamente y la retencion del soluto se incrementa aumentando la
polaridad de la fase movil. Dicha fase mévil suele estar formada por una mezcla de agua y
un disolvente organico. A la salida de la columna cromatografica, el contaminante genera
una sefal en el detector de UV/Vis que se encuentra linealmente relacionada con su
concentracion y con las propiedades de absorcion de luz del mismo.
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En este trabajo se utiliz6 un cromatografo Perkin Elmer, equipado con detector UV. La
columna cromatografica utilizada para la separacién de los diferentes compuestos es una
de fase reversa C18; la composicion de la fase movil empleada fue Metanol/Agua (70:30),
con un flujo de 1 mL/min. La deteccion de atrazina se realiz6 a una longitud de onda de
221 nm.

Como se menciond anteriormente y se observa en el esquema de la Figura 3.5, en todos
los casos a las muestras se les agregd metanol. Esto se debe a que la adicion de
disolventes organicos en la preparacion de la muestra detiene toda posible reaccion de
cualquiera de las sustancias organicas con el reactivo Fenton presente.

Para comprobar el correcto funcionamiento del equipo, previo a la mediciébn de las
muestras de cada corrida se inyectd una muestra patrén del contaminante. Esta
calibracion externa permiti6 comprobar el buen funcionamiento del equipo ademas de la
calidad de las fases moviles.

3.3.2. Determinacion de la Concentracion de Peréxido de Hidrogeno

El peréxido de hidrogeno (H,O,) es el reactivo consumido en las reacciones de Fenton y
de foto-Fenton, por lo tanto la determinacién de su concentracion a lo largo del proceso es
fundamental para la evaluacion de la eficiencia de la oxidacién quimica.

La concentracion de este compuesto se obtuvo utilizando una técnica iodométrica
modificada (Allen et al., 1952). Esta técnica requiere la utilizacion de dos soluciones por
partes iguales. La primera estd compuesta por NaHO, Kl y (NH;)¢Mo,0,4 (molibdato de
amonio) y la segunda por CgHsKO, (ftalato acido de potasio). La determinacion es posible
gracias a que el peréxido de hidrogeno reacciona con los iones ioduros en un medio
acido.

En condiciones normales y por su naturaleza, esta reaccion es muy lenta; sin embargo,
con la adicion de molibdato de amonio, el peréxido de hidrogeno reacciona rapidamente
con el ioduro para dar el triioduro. Esta solucién es de color amarillo claro, lo que hace
posible la determinacién colorimétrica.

En este trabajo las mediciones se realizaron en un espectrofotometro de doble haz UV-Vis
Jasco V-650, a 350 nm, que corresponde a la longitud de onda de maxima absorcién del
ion triioduro. Para la cuantificacion se pueden realizar curvas de calibrado a partir de una
solucion madre de peroxido de hidrégeno, con el objetivo de generar un gréafico
absorbancia vs concentracion de H,0.,.
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CAPITULO IV: RESULTADOS

4., RESULTADOS Y DISCUSION
4.1. Resultados de caracterizacion

La Figura 4.1 (A) muestra las isotermas de adsorcion - desorcion de N, a 77 K del soporte
KIT-6 y de los catalizadores modificados con Zn, junto con (B) la distribucion de tamafio
de poro. Este tipo de materiales exhibe isotermas tipo IV segun la clasificacién de la
IUPAC, clasificacion comun a diversos adsorbentes mesoporosos industriales, con un
bucle de histéresis caracteristico.

Se observa una disminucién en la capacidad de adsorcién de los catalizadores como asi
también en el volumen total de poros con respecto al soporte. Esto podria estar
relacionado con la presencia de especies de Zn tanto en la superficie externa como dentro
de los canales mesoporosos del soporte.

Ademas, es importante notar que las muestras tratadas con &cido citrico presentan
menores capacidades de adsorcion en comparacién con las muestras sin el agregado de
acido. Sin embargo, no se observan cambios significativos en las formas de las isotermas
de las muestras modificadas con Zn con respecto al soporte, evidenciando que la
incorporacién de Zn no afectd drasticamente la geometria porosa de estos materiales.
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Figura 4.1 — (A) Isotermas de adsorcién-desorcion de N, a 77 K y (B) distribucién de tamafio de
poro. Fuente: Carraro et al., (2019).

Por otro lado, en la Tabla 2 se presentan los parametros texturales calculados a partir de
las isotermas de adsorcion-desorcion de N, de los materiales bajo estudio. Estas
muestras presentan un tamafo de poro definido relacionado con el tamafio de mesoporos
primarios, con valores entre 60 y 85 A. A medida que aumenta la carga de Zn, se observa
una disminuciéon en los valores de Sger y en el volumen de poro Vp. Esto se debe a la
presencia de grandes particulas de ZnO sobre la superficie externa y a nanoparticulas y/o
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clusters de 6xidos dentro de los canales de los poros. En las muestras que contienen
acido citrico la disminucion es aln mayor.

Catalizador SgeT Vp Dp
(m*g)  (cm’/g) A

KIT-6 832 1.1 72
Zn/KIT-6(5) 625 0.9 70
Zn/KIT-6(10) 526 0.8 69
Zn/KIT-6(5)-CA 521 0.7 71
Zn/KIT-6(10)-CA 420 0.6 69

Tabla 2 - Propiedades texturales de los catalizadores.
Fuente: Carraro et al., (2019).

El patrén de DRX a bajo angulo del soporte KIT-6 se muestra en la Figura 4.2, donde se
observan los picos caracteristicos de este tipo de materiales (es decir, estructuras
mesoporosas altamente ordenadas) correspondientes a los planos (211), (220) y (332).
Estos resultados estan en concordancia con los obtenidos de las isotermas de N,. En la
figura insertada, correspondientes a las muestras modificadas con Zn, se observan los
picos caracteristicos de los planos (220) y (332), indicando que la estructura fue
preservada luego de la impregnacion con Zn.

—
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12 1.4 16 1.8 20 22 24 26 28 3.4
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1 2 3 4
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Figura 4.2 - Patrén de DRX a bajo angulo del soporte KIT-6. Fig. Insertada: (a) Zn/KIT-6(5), (b)
Zn/KIT-6(10), (c) Zn/KIT-6(5)-CA, (d) Zn/KIT-6(10)-CA. Fuente: Carraro et al., (2019).
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En la Figura 4.3 se muestran los espectros infrarrojos en el rango de 400-1400 cm™ para
los catalizadores bajo estudio.

1085

Absorbancia (u.a.)

655

1400 12I00 10I00 S(I)O 6(IJO 400
’ -1
Numero de onda (cm )

Figura 4.3 - Espectro FT-IR de (a) KIT-6, (b) Zn/KIT-6(5), (c) Zn/KIT-6(5)-CA,
(d) Zn/KIT-6(10), (e) Zn/KIT-6(10)-CA. Fuente: Carraro et al., (2019).

En la Figura 4.4 se muestran los espectros de reflectancia UV-vis de las muestras,
utilizando el ZnO como referencia. La caracteristica principal de todas las muestras es
una sola banda de absorcién alrededor de 280-380 nm, lo que sugiere la presencia de
ZnO. Se sabe que el ZnO macrocristalino comienza a absorber cerca de 370 nm (Palani,
A. et al., 2006; Collard, X. et al., 2015). Sin embargo, la posicion del borde de absorcion
de polvos semiconductores es afectada significativamente por el tamafio de particula,
desplazandose a menores longitudes de onda por la disminucion del tamafio de las
mismas. Por consiguiente, esta banda de absorcibn aumenta en intensidad y su posicion
se desplaza hacia un mayor nimero de ondas con el aumento de la carga de Zn, lo que
da cuenta de las especies de ZnO de mayor tamafio. Asi, las muestras modificadas con
acido citrico presentaron un mayor tamafio de particulas de 6xido de Zn.
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Figura 4.4 - Espectro de UV-vis de (a) Zn/KIT-6(5), (b) Zn/KIT-6(5)-CA, (c) Zn/KIT-6(10),
(d) Zn/KIT-6(10)-CA. Fig. Insertada: ZnO como referencia. Fuente: Carraro et al., (2019).
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4.2. Resultados de degradacién

Como se menciond anteriormente, se investigd la efectividad de degradacion del
contaminante aplicando reacciones de tipo foto-Fenton heterogénea y fotocatalisis
heterogénea, con distintas cargas de Zn sobre el soporte catalitico de silice KIT-6.

En las siguientes figuras se observan los resultados del porcentaje de degradaciéon de
atrazina en funcion del tiempo para las diferentes cargas metélicas de zZn (5y 10 % p/p),
con el soporte KIT-6 con y sin acido citrico, manteniendo constantes la concentraciéon
inicial de catalizador (C%ar), la radiacion y la concentracion inicial de peréxido de
hidrogeno (C°h202), en los casos en que este fue utilizado.

Por empezar, en la Tabla 3 se muestran los resultados arrojados por las experiencias a
los 240 minutos.

con AC sin AC
Material Degradacion ATZ (%)
ATZ, Zn/KIT-6(5) 8,85 29,22
con H,0,
ATZ, Zn/KIT-6(10) 4,21 29,86
ATZ, Zn/KIT-6(5) 33,66 0
sin HzOz
ATZ, Zn/KIT-6(10) 21,05 0

Tabla 3 — Degradacion de ATZ con distintas variables. Fuente: Elaboracion propia.

Estos resultados pueden graficarse en distintas figuras segun el uso de peroxido de
hidrégeno y la adicion de acido citrico, como se realiza a continuacion.

En la Figura 4.5 existe un ligero incremento en la actividad del material a partir del
aumento de la carga de metal de 5 a 10 % p/p cuando se trata de material sin AC; no asi
cuando éste contiene AC. Por otro lado, en la Figura 4.6, en la que se grafican los
resultados de degradacion por fotocatdlisis heterogénea (es decir, sin H,0,), la actividad
del material disminuye de manera un poco mas importante en el caso en que se aumenta
la carga metalica en presencia de AC; y es nula en el caso de ausencia de AC.

Agrupando de distinta manera se podria encontrar un patrén: en la Figura 4.7 se observa
una leve disminucion en la actividad del material al afiadir carga metalica y trabajando con
AC en todos los casos, tanto en presencia como en ausencia de peroxido de hidrégeno.
Por otro lado, en la Figura 4.8 en que la sintesis del material se realizé sin AC, la actividad
es nula en ausencia de peréxido y practicamente la misma en su presencia, cualquiera
sea la carga metdlica.
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Figura 4.5 — Porcentaje de degradacion de atrazina con H,0,, a 240 minutos de reaccion para
Zn/KIT-6(5) y Zn/KIT-6(10) sintetizados con AC (verde) y sin AC (azul). Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.6 — Porcentaje de degradacién de atrazina sin H,O,, a 240 minutos de reaccion para
Zn/KIT-6(5) y Zn/KIT-6(10) sintetizados con AC (verde) y sin AC (azul). Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 4.7 — Porcentaje de degradacion de atrazina con AC, a 240 minutos de reaccién para
Zn/KIT-6(5) y Zn/KIT-6(10) sintetizados con H,O, (amarillo) y sin H,O, (rojo). Fuente: Elaboracion

propia.
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Figura 4.8 — Porcentaje de degradacién de atrazina sin AC, a 240 minutos de reaccién para
Zn/KIT-6(5) y Zn/KIT-6(10) sintetizados con H,O, (amarillo) y sin H,O, (rojo). Fuente: Elaboracion
propia.
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Por otra parte, si se grafican los resultados de degradacion obtenidos utilizando el mismo
material en distintas condiciones de trabajo se puede observar que para ambos
materiales, tanto el Zn/KIT-6(5) como el Zn/KIT-6(10), la viabilidad de la degradacion
alcanza valores mas grandes en los casos en los que la reaccién se da sin peroxido de
hidrégeno y con &cido citrico; y con peréxido de hidrégeno y sin acido citrico,
respectivamente. Ademas, en ambos casos la degradacion es nula cuando no se utiliza

peroxido ni acido citrico, y baja cuando se utilizan los dos al mismo tiempo.
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Figura 4.9 — Degradacion de ATZ con Zn/KIT-6(5) en distintas condiciones. Fuente: Elaboracién

propia.
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Figura 4.10 — Degradacion de ATZ con Zn/KIT-6(10) en distintas condiciones. Fuente: Elaboracion
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Por otro lado, los resultados obtenidos en la determinacion de perdxido de hidrégeno no
se graficaron ya que, como se observa en las tablas siguientes (Tablas 4, 5, 6 y 7), los
valores se mantienen practicamente constantes. Esto demuestra que en los tratamientos
heterogéneos realizados el consumo de peroxido de hidrogeno es imperceptible.

Tiempo H,0,
Muestras
[min] Absorbancia Promedio [ppm]
MO'go 0 0,484 0,475 0,493 0,484 113,19
M2 120 0,477 0,492 0,485 0,485 113,35
M4 240 0,484 0,489 0,49 0,488 114,06

Tabla 4 — Peréxido de hidrégeno consumido durante la reaccion con ATZ, Zn/KIT-6(5) sin AC.
Fuente: Elaboracion propia.

Tiempo H,O,
Muestras
[min] Absorbancia Promedio [ppm]
M0O'go 0 0,484 0,475 0,493 0,484 113,19
M2 120 0,477 0,492 0,485 0,485 113,35
M4 240 0,484 0,489 0,49 0,488 114,06

Tabla 5 — Peréxido de hidrégeno consumido durante la reaccion con ATZ, Zn/KIT-6(5) con AC.
Fuente: Elaboracion propia.

Tiempo H,0,
Muestras
[min] Absorbancia Promedio [ppm]
MOQ'so 0 0,539 0,54 0,541 0,540 126,41
M2 120 0,541 0,541 0,543 0,542 126,80
M4 240 0,545 0,541 0,541 0,542 126,96

Tabla 6 — Per6xido de hidrégeno consumido durante la reaccién con ATZ, Zn/KIT-6(10) sin AC.
Fuente: Elaboracion propia.

Tiempo H;0,
Muestras .
[min] Absorbancia Promedio [ppm]
M0Q'o 0 0,543 0,543 0,543 0,543 127,12
M2 120 0,543 0,543 0,543 0,543 127,12
M4 240 0,542 0,541 0,542 0,542 126,80

Tabla 7 — Per6xido de hidrégeno consumido durante la reaccion con ATZ, Zn/KIT-6(10) con AC.
Fuente: Elaboracion propia.
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CAPITULO V: CONCLUSIONES
5. CONCLUSIONES

Los materiales sintetizados fueron evaluados de dos maneras: en primer lugar se
analizaron las propiedades del soporte y los catalizadores para verificar su correcta
sintesis y predecir un funcionamiento satisfactorio en las reacciones cataliticas. De aqui
se concluyd que los materiales fueron sintetizados correctamente, con ligeras variaciones
en la estructura de los catalizadores respecto del soporte KIT-6; las propiedades
texturales disminuyeron de manera méas pronunciada con el aumento de la carga del
metal y la adicion del &cido citrico; los espectros de reflectancia dieron cuenta de especies
de Zn de mayor tamafio en los catalizadores, esto podria afectar la actividad catalitica,
desfavoreciendo la degradacion del contaminante.

Luego se utilizaron estos materiales para evaluar la eficiencia de las reacciones de
oxidacion bajo distintas condiciones: se variaron las cargas metélicas de los catalizadores,
la presencia del oxidante (peréxido de hidrégeno) y la adicion de un agente quelante
(Acido citrico). A partir de los resultados expuestos se pudo evidenciar que no existe un
patrén claro que sirva para predecir la efectividad de la degradacion. Los casos mas
exitosos se dieron cuando el peréxido de hidrégeno y el acido citrico no interactuaron; de
agui podria desprenderse que su correlacién no produce una sinergia. Ademas, contrario
a lo esperado, la variacién en la carga del metal no representé cambio alguno en la
degradacion.

Se obtuvieron materiales que consumen bajas cantidades de oxidante y proporcionan un
catalizador estable y efectivo, que pueden ser utilizados para la obtenciéon de bajas a
moderadas tasas de degradacion de atrazina. Quizas, para obtener valores mas altos de
degradacion, deberia replicarse el estudio experimental en las condiciones que se
mostraron mas favorables, ajustando el método de sintesis de los soportes a distintos
metales de transicion.
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Resumen

En este trabajo se sintetizaron silicatos mesoporosos del tipo KIT-6 modificados con zinc
mediante el método de impregnacion himeda con diferentes cargas del metal y con y sin adiccién
de é&cido citrico. Las diferentes meso-estructuras obtenidas se caracterizaron mediante DRX,
isotermas de adsorcion-desorcion de N, a 77 K y espectroscopia infrarroja y UV-vis; y se estudio su
comportamiento como catalizadores heterogéneos en la reaccion tipo foto-Fenton. Asi, estos
materiales mesoporosos estructurados modificados con zinc fueron probados en la reaccion de
degradacion de soluciones de un herbicida (atrazina) en agua, utilizando radiacion UV-visible,
temperatura ambiente y un pH cercano al neutro.

Los resultados obtenidos mostraron que un incremento en la carga del metal de 5 a 10 % p/p
mejoro ligeramente el comportamiento catalitico. Sin embargo, contrario a lo esperado, el soporte
sintetizado con la presencia de &cido citrico disminuy6 significativamente las conversiones del
contaminante organico.

Abstract

In this work, mesoporous silicate of type KIT-6 materials has been synthesized and modified
with zinc by the wet impregnation method with different metal loadings and with and without
addition of citric acid. The different meso-structures obtained were characterized by XRD, N,
adsorption-desorption isotherm at 77 K, UV-vis and infrared spectroscopy; and their behaviors as
heterogeneous catalysts in the photo-Fenton-like reaction were studied. Thus, zinc-containing
mesostructured materials have been tested for the heterogeneous photo-Fenton-like degradation of a
model pollutant (atrazine) aqueous solutions using UV-visible irradiation at room temperature and
close to neutral pH.

The results showed that an increase from 5 to 10 % wt. in the metal loading slightly improved
the catalytic behavior. However, contrary to expectations, the synthesized support with citric acid
did not improve the organic pollutant conversions.
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Introduccion

En la actualidad, se han encontrado en cuerpos de agua ciertos compuestos guimicos con
actividad hormonal que son capaces de alterar la homeostasis de los sistemas endocrinos de los
organismos, dando lugar a efectos adversos sobre la salud, crecimiento, desarrollo y reproduccion
de los individuos, de su progenie o de las poblaciones que constituyen. Estos compuestos son
denominados Disruptores Endocrinos (DEs). Estos estan asociados con la aparicion de infertilidad,
comportamiento sexual alterado, alteracion de la funcidn tiroidea, aumento de la incidencia de
ciertos tipos de cancer, etc. [1]. Dentro de los DEs se encuentra el herbicida atrazina (ATZ). Este es
un pesticida ampliamente utilizado en el mundo, siendo uno de los contaminantes mas comdnmente
detectados en el suelo, aguas superficiales y subterraneas. Los efectos potenciales de este
contaminantes son bien conocidos y se necesitan mas investigaciones para alcanzar una eliminacion
eficiente. En este contexto, los Procesos Avanzados de Oxidacion (PAOs), han surgido como una
alternativa eficiente de tratamiento. Los PAOs involucran la generacién de especies quimicas
altamente reactivas (‘OH, radicales hidroxilos) capaces de oxidar una amplia variedad de
compuestos organicos. Asi, aun para los mas complejos desde el punto de vista de su estructura
guimica, estos procesos aparecen como una alternativa de degradacién muy prometedora [2].
Recientemente, se ha prestado mucho la atencidn en los PAOs en fase heterogénea [3], debido a que
el uso de catalizadores heterogéneos proporciona una facil separacién y recuperacién del catalizador
de las aguas residuales tratadas, sin causar contaminacién secundaria por iones metalicos [4]. En
este sentido, los materiales mesoporosos tienen gran interés en aplicaciones cataliticas, debido a su
buena distribucion de tamafio de poro/volumen, lo cual permite que cientos de moléculas puedan
difundirse efectivamente a los sitios activos internos, aumentando su actividad por unidad de
volumen [5]. Los fotocatalizadores mesoporosos son, no solamente altamente porosos sino
ordenados, con areas superficiales especificas elevadas, lo cual permite una mayor dispersion de
especies de metal en la superficie del soporte [6]. Recientemente, investigaciones han revelado que
la incorporacion de &cido citrico en la sintesis del material produciria una mejor dispersion de los
Oxidos presentes en la estructura [7]. Este tipo de estructuras modificadas con Zn han sido
escasamente exploradas como metodologias para el tratamiento del agua.

Por otro lado, algunos autores informan que los iones de metales de transicién (como Zn)
tienden a descomponer el H,O,, a través de la formacion de radicales libres, a bajos valores de pH,
aspecto que resulta sumamente atractivo para aumentar la eficiencia del proceso [8].

En el presente trabajo se prepararon materiales mesoporosos de silice KIT-6 con diferentes
cargas de zinc para su utilizaciébn como catalizadores heterogéneos, en la degradacion de DE en
medio acuoso, aplicando la reaccidn tipo foto-Fenton heterogénea (metal/H,O,/Radiacion); y asi
alcanzar un sistema catalitico de mayor eficiencia.

Experimental

Sintesis de los catalizadores

El soporte KIT-6 fue sintetizado utilizando los siguientes reactivos: P123 (EO20-PO70-EO20 -
Aldrich) como surfactante, TEOS (SiCgH»,0,4 - Merck) como fuente de silice, HCI como catalizador
y como direccionador de porosidad [9]. La composicion molar del gel de sintesis fue la siguiente:
TEOS: P123: HCI: H,0: C4H,;,0 =1: 0,017: 1,83: 195: 1,31.

El soporte KIT-6 se modific6 con 5y 10 % p/p de Zn por el método de impregnacion himeda
con y sin acido citrico (relacion molar de Zn/acido citrico fue 0,5), utilizando una solucién de
Zn(NOs3),.6H,0 (Anedra 99,2%) con la concentracién correspondiente a la carga de Zn deseada (%
p/p). Posteriormente se removi6 el agua en un evaporador rotatorio y el sélido final se sec6 en
estufa y calcind durante 9 h a 500 °C. Los materiales resultantes se nombraron de la siguiente
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manera: Zn/KIT-6(x) y Zn/KIT-6(x)-CA, donde x es la concentracion inicial de la solucion de
impregnacion en % p/p y CA corresponde a la modificacion con acido citrico.

Caracterizacion de los materiales

Los patrones de difraccion de rayos X (DRX) se recogieron en un difractometro Philips PW
3830, con radiacion Cu-Ko (A=1.5418 A). Las propiedades texturales se determinaron utilizando un
equipo Micromeritics ASAP 2000. El andlisis infrarrojo de las muestras se registr6 en un
espectrometro Jasco 5300 FT-IR. Los espectros IR se obtuvieron a temperatura ambiente en el
rango entre 400 y 1400 cm™. Los espectros Ultravioleta Visible con Reflectancia Difusa (UV-Vis
RD) se recolectaron utilizando un espectrometro Jasco V 650 equipado con esfera integradora.

Dispositivo experimental

El fotorreactor experimental donde se evalué la accion catalitica de los materiales fue un
agitador mecéanico multiple compuesto por de 4 beakers de vidrio borosilicato. EI mismo se
encuentra equipado con 4 paletas recubiertas de teflén, movidas sincrénicamente por un motor de
velocidad variable entre 50-250 rpm, permitiendo realizar 4 corridas en simultdneo. Los reactores
batch, fueron irradiados desde el fondo por 4 ldmparas 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 colocd una
suspension acuosa de atrazina (ATZ,en concentraciones de 30 ppm) y una distribucién 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 para recuperar el catalizador y divididas
posteriormente en alicuotas para determinaciones de: (i) atrazina mediante cromatografia Liquida
de Alta Resolucion (flujo de 1 mL/min) en un cromatdgrafo Perkin Elmer, equipado con detector
UV y con columna de fase reversa C18; la composicion de la fase movil empleada fue
Metanol/Agua (70:30), con deteccién a una longitud de onda de 221 nm; (ii) de perdxido de
hidrogeno (H,0,) mediante una técnica iodométrica modificada con determinaciones en un
espectrofotometro, UV-VIS Jasco V-650, a 350 nm.

Resultados y discusion

Caracterizacion fisico-quimica de los catalizadores

La Figura 1.a muestra las isotermas de adsorcién - desorcion de N, a 77 K del soporte KIT-6 y
de los catalizadores modificados con Zn, junto con la distribucion de tamafio de poro (Figura 1.b).
Este tipo de materiales exhiben isotermas tipo IV segun la clasificacion de la IUPAC [10], con un
bucle de histéresis caracteristico de este tipo de materiales. Se observa una disminucion en la
capacidad de adsorcion de los catalizadores como asi también en el volumen total de poros con
respecto al soporte. Esto podria estar relacionado con la presencia de especies de Zn tanto en la
superficie externa como dentro de los canales mesoporosos del soporte. Es importante notar que las
muestras tratadas con acido citrico presentaron menores capacidades de adsorcion en comparacion
con las muestras sin el agregado de acido. Sin embargo, no se observaron cambios significativos en
las forma de las isotermas de las muestras modificadas con Zn con respecto al soporte,
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evidenciando que la incorporacion de Zn no afectd drasticamente la geometria porosa de estos
materiales.
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Figura 1. (a) Isotermas de adsorcidn-desorcion de N, a 77 K y (b) distribucién de tamafio de poro.

En la Tabla 1 se presentan los parametros texturales calculados a partir de las isotermas de
adsorcion-desorcion de N, de los materiales bajo estudio. Estas muestras presentan un tamafio de
poro definido relacionado con el tamafio de mesoporos primarios, con valores entre 60 y 85 A. Se
observa una disminucion en los valores de Sger y en el volumen de poro Vp, con el aumento de la
carga de Zn. Este hecho se debe a la presencia de grandes particulas de ZnO sobre la superficie
externa, como asi también a nanoparticulas y/o clusters de 6xidos dentro de los canales de los poros.
Es posible observar una mayor disminucion de estos valores en las muestras con acido citrico.

El patrén de DRX a bajo angulo del

Tabla 1: Propiedades texturales de los catalizadores J
soporte KIT-6 se muestra en la Figura 2,

Catalizador SgeT Vp Dp . e

(m’lg)  (cm*/g) A) donde se observan los picos caracteristicos

KIT-6 832 11 72 de este tipo de materiales,
ZNn/KIT-6(5) 625 0.9 70 correspondier)tes a los plano_s (21}), (,22_0)
Zn/KIT-6(10) 596 0.8 69 y (332), con5|stente§ con la simetria cubica
Z0/KIT-6(5)-CA 521 0.7 21 la3d [9], caracteristicas de estructuras
' mesoporosas altamente ordenadas. Estos

Zn/KIT-6(10)-CA 420 0.6 69 resultados estan en concordancia con los

obtenidos de las isotermas de N,. En la
figura insertada, correspondientes a las muestras modificadas con Zn, se observan los picos
caracteristicos de los planos (220) y (332), indicando que la estructura fue preservada luego de la
impregnacion con Zn.

En la Figura 3 se muestran los espectros infrarrojos en el rango de 400-1400 cm™ para los
catalizadores bajo estudio. Dos bandas en torno a 1085 y 1238 cm™ asociadas a los modos de
estiramiento Si-O asimétrico interno y externo, asi como la banda en 460 y 800 cm™, se asignan al
estiramiento simétrico y a la flexion tetraédrica de los enlaces Si-O, respectivamente. Se observa
claramente en los espectros una banda caracteristica a 960 cm™, la cual puede ser interpretada en
términos de la superposicion de las vibraciones de estiramiento Si-OH y Si-O-Zn [11].

En la Figura 4 se muestran los espectros de reflectancia UV-vis de las muestras Zn/KIT-6 y el
ZnO como referencia. La caracteristica principal de todas las muestras es una sola banda de
absorcién alrededor de 280-380 nm, lo que sugiere la presencia de ZnO. Se sabe que el ZnO
macrocristalino comienza a absorber cerca de 370 nm [12-13]. Sin embargo, la posicion del borde
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de absorcion de polvos semiconductores es afectada significativamente por el tamafio de particula,
desplazandose a menores longitudes de onda por la disminucion del tamafio de las mismas. Por
consiguiente, esta banda de absorcion aumenta en intensidad y su posicion se desplaza hacia un
mayor nimero de ondas con el aumento de la carga de Zn, lo que da cuenta de las especies de ZnO
de mayor tamarfio. Asi, las muestras modificadas con acido citrico presentaron un mayor tamafio de
particulas de 6xido de Zn.
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Figura 2. Patrén de DRX a bajo angulo del Figura 3. Espectro FT-IR de (a) KIT-6, (b)
soporte KIT-6. Inset: (a) Zn/KIT-6(5), (b) Zn/KIT-6(5), (c) Zn/KIT-6(5)-CA, (d)
Zn/KIT-6(10), (c) Zn/KIT-6(5)-CA, (d) Zn/KIT-6(10), (e) Zn/KIT-6(10)-CA.

Zn/KIT-6(10)-CA.

Evaluacion catalitica de los catalizadores

Se investigd la viabilidad de degradacién del contaminante, aplicando la reaccion tipo foto-
Fenton Heterogénea con diferentes cargas de Zn sobre el soporte catalitico de silice, KIT-6, bajo las
mejores condiciones de reaccion previamente establecidas en trabajos anteriores [14-15]. La Figura
5 muestra la degradacién de ATZ en funcién del tiempo para las diferentes cargas de Zn con el
soporte KIT-6 con y sin CA, manteniendo constante la concentracion inicial de catalizador (C°car),
la concentracion inicial de peroxido de hidrégeno (C%.0,) Y la radiacion. Como se puede observar,
un aumento de la carga del metal de 5 a 10 % p/p arrojé un ligero incremento en la actividad del
material. Mientras que la presencia de CA en la sintesis del
material ~ mostr6  cambios  significativos en el p
comportamiento de los resultados. Asi, los materiales
sintetizados con CA presentaron una disminucion
significativa en la actividad, desfavoreciendo la
degradacion del contaminante. Probablemente, la presencia
de especies de Zn de mayor tamafio, inferidas por UV-vis,
estaria dando cuenta de los resultados observados. Ademas,
es importante remarcar que estos materiales presentaron
una marcada disminucion de la regularidad estructural,
evidenciado por los resultados de las isotermas de N,. Cabe
sefialar que, se midi6 en todos los casos el consumo de
H,O, para las reacciones foto-Fenton heterogéneas
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Figura 4. Espectro de UV-vis de (a)
ZNKIT-6(5), (b) Zn/KIT-6(5)-CA,
_ () ZN/KIT-6(10), (d) Zn/KIT-6(10)-
TRUCCHI, Abril. CA. Inset: ZnO como referencia. 43
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investigadas, y los consumos observados fueron considerablemente menores a los encontrados en

bibliografia para las reacciones Fenton en fase

homogénea [16].
Ademaés, previo a cada reaccion se buscd s
alcanzar el equilibrio de adsorcion de
contaminante sobre el material. Esto se llevo
a cabo poniendo en contacto la cantidad
deseada de catalizador con la solucién de
atrazina bajo agitacion, flujo de aire y
oscuridad, por un periodo de 60 min.

Finalmente, en todos los casos se estudio el .
posible “leaching” de Zinc, luego de
finalizada la reaccion. Los resultados . -

Degradacion ATZ (%)

obtenidos arrojaron valores menores a 0,5 0
. , Zn/KIT-6(5) Zn/KIT-6(10)
ppm, por lo que, los materiales presentarian
una considerable estabilidad. Figura 5. Degradacion de ATZ (%) a 240 min de
reaccion para Zn/KIT-6(5) y Zn/KIT-6(10) sintetizados
Conclusiones con CA (azul) y sin CA (verde).

Los materiales  sintetizados  fueron
evaluados en el proceso foto-Fenton en fase heterogénea aplicado a la degradacion de soluciones
acuosas de un herbicida comercial muy utilizado en la actualidad en las plantaciones de maiz, la
atrazina. A partir de estos resultados se pudo determinar que un incremento en la carga del metal de
5 a 10 % p/p mejord ligeramente el comportamiento catalitico. Sin embargo, contrario a lo
esperado, el soporte sintetizado con la presencia de &cido citrico no mejord las conversiones del
contaminante organico.

Se obtuvieron materiales que consumen bajas cantidades de oxidante y proporcionan un
catalizador estable y efectivo para la obtencion de moderadas tasas de degradacion de atrazina.

Agradecimientos

Los autores agradecen a la Universidad Tecnoldgica Nacional y al Consejo Nacional de
Investigaciones Cientificas y Agencia Nacional de Promocién Cientifica y Tecnol6gica por el
apoyo financiero.

Referencias

[1] J. M. Vogel Tanel Vision en The regulation of endocrine disruptors. Policy Sci. (2004) Vol. 37: 277-285.
[2] J.J. Pignatello, E. Oliveros, A. MacKay. Crit. Rev. Environ. Sci. Technol. (2006) Vol. 36: 1-84.

[3] O.S.N., SumJ. Feng, X. Hu, P.L., Yue; Top. Catal. 33 (2005) 233-242.

[4] J. Herney-Ramirez., M. A. Vicente, L.M. Madeira, (2010). Appl. Catal. B: Environmental 98, 10-26.

[5] D.M. Antonelli, J.Y. Yingt; Op. Coll. Inter. Sci., 1 (1996) 523.

[6] M. Mesa Mesa, L. Sierra, J.L. Guth; Micropor. Mesopor. Mater. 112 (2008) 338.

[7] N.N. Mikheeva, V.I. Zaikovskii, G.VV. Mamontov; Micropor. Mesopor. Mater. 277 (2019) 10-16.

[8] L. F. Liotta, M. Gruttadauria, G. Di Carlo, G. Perrini, V. Librando; J. Hazard. Mater. 162 (2009) 588-606.
[9] F. Kleitz, S. Hei Choi, R. Ryoo; Chem. Commun. 17 (2003) 2136-2137.

[10] F. Rouquerol, J. Rouquerol, K. Sing en Adsorption by powders and porous solids. London: Academic
Press (1999).

[11] G. Eimer, S. Casuscelli, G. Ghione, M. Crivello, E. Herrero; Appl. Catal. A 298 (2006) 232-242.

[12] A. Palani, N. Gokulakrishnan, M. Palanichamy, A. Pandurangan; Appl. Catal. A 304 (2006) 152-158.
[13] X. Collard, P. Louette, S.L. Fiorilli, C. Aprile; Phys. Chem. Chem. Phys. 17(40) (2015) 26756-26765.
[14] T.B. Benzaquen, N.I. Cuello, O.M. Alfano and G.A. Eimer; Catalysis Today 296 (2017) 51-58.

TRUCCHI, Abril.



“SINTESIS DE COMPUESTOS MESOPOROSOS PARA LA DEGRADACIO[\I DE CONTAMINANTES
MEDIANTE PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION”

[15] P.M Cararro, T B. Benzaquén, O. M. Alfano, M.l Oliva, G.A. Eimer; Revista Mexicana de Ing. Qca
13(3) (2018) 1135-1146.
[16] T.B. Benzaquen, M. A. Isla, O. M. Alfano; J Chem Technol Biotechnol 90 (2015) 459-467

TRUCCHI, Abril.

45



“SINTESIS DE COMPUESTOS MESOPOROSOS PARA LA DEGRADACIO[\I DE CONTAMINANTES
MEDIANTE PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION”

ANEXO I

Laboratorio Dr. Rubén Sananez, UTN.

Entrada al CITeQ, UTN — CONICET.
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Materiales y equipos utilizados durante la sintesis de los materiales y las reacciones:
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%

Suspension acuosa de atrazina [3 pm] / Balanza utilizada.
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- MicroPette Pipette

Materiales dispuestos para la toma de muestras: jeringa, filtros, frascos rotulados,
micropipeta.
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Estufa para secado.

Mufla para calcinacion.
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Filtros utilizados.
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Zn/KIT-6(x) sinteizado, cony sin AC.

i B 7 el B I i
Matraces preparados para agregarles las muestras de reaccién y llevarlas a

determinacion de peréxido de hidrégeno.
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Espectrofotometro de doble haz UV-Vis Jasco V-650 y software utilizado.
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Celdas de cuarzo para ingresar la muestra al espectrofotbmetro.

Muestras colocadas en el interior del espectrofotometro.
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