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Resumen

Uno de los problemas mas importantes que afronta la humanidad es la
contaminacién de los recursos hidricos y la disponibilidad de agua potable para vastos
sectores de la poblacién. En muchos casos estos contaminantes tienen efectos nocivos
sobre distintas formas de vida, constituyendo un riesgo ambiental y sanitario que se
agudiza frente a la creciente demanda de agua de calidad. Por esta razén, el desarrollo
de procesos que permitan la eliminacién de contaminantes del agua resulta una
contribucién al desarrollo sustentable.

Los métodos convencionales para el tratamiento de aguas resultan ineficientes
en el caso de contaminantes recalcitrantes y/o de elevada toxicidad. Para este
conjunto de contaminantes se requieren técnicas no convencionales mas efectivas.

Entre las técnicas no convencionales se encuentran los Procesos Avanzados de
Oxidaciéon (PAO), efectivos en la oxidacion practicamente total de un gran nimero de
contaminantes organicos resistentes a los tratamientos convencionales. Entre los PAO
mas interesantes se encuentra el proceso foto-Fenton que consiste en la generacién
de radicales hidroxilo, de alto poder oxidante, mediante la accién combinada de hierroy
perdxido de hidrégeno en una solucién irradiada con luz adecuada. Este proceso presenta
como desventaja la necesidad de remover el hierro en solucidn luego del tratamiento, lo
gue encarece el proceso. Esto puede evitarse utilizando sélidos cataliticamente activos en
este tipo de procesos, lo que facilita la separacién y recuperacién del catalizador y
posibilita su reutilizacién. Es asi como en los ultimos afios se han desarrollado los
denominados procesos foto-Fenton heterogéneos.

En Uruguay existe un yacimiento de arcillas montmorilloniticas de alta pureza,
ubicado en Bafado de Medina, Departamento de Cerro Largo. La presente Tesis esta
orientada a la obtencidn de catalizadores activos en procesos tipo foto-Fenton, a partir

de esta arcilla montmorillonitica, con miras a valorizar un recurso natural nacional y



favorecer el desarrollo de un proceso que contribuya a resolver problemas de
contaminacién del agua.

Se prepararon catalizadores incorporando hierro como especie activa en la
arcilla mediante la técnica de pilareado, obteniendo arcillas pilareadas con hierro
(Fe-PILCs). Se recurrié a diferentes técnicas para caracterizar la arcilla y los
catalizadores. Se estudié la influencia de diferentes parametros de preparacién en las
propiedades de los catalizadores y en su desempefo catalitico en el proceso
foto-Fenton, aplicado a la degradacién del colorante naranja de metilo como
compuesto modelo. Se estudié la influencia del fendmeno de adsorcion del compuesto
a degradar sobre el catalizador y del pH del medio en la actividad catalitica. Para ello se
utilizaron compuestos modelo con diferentes propiedades: azul de metileno, naranja
de metilo y fenol. Ademdas se ensayd la aplicacion del proceso foto-Fenton
heterogéneo empleando una de las Fe-PILCs, a la degradacion de atrazina en medio
acuoso. Este herbicida es uno de los contaminantes del agua producto de la actividad
agropecuaria de nuestro pais.

La Tesis aborda también el estudio de la eficiencia en el uso de la radiacién del
proceso foto-Fenton heterogéneo con Fe-PILCs como catalizadores, mediante la
determinacion de la eficiencia aparente y la eficiencia cudntica del proceso. Para ello
se evalud la actividad catalitica en la degradacién del contaminante 2-clorofenol, se

cuantificé el flujo de radiacidon que ingresa al medio de reaccion y la velocidad de

absorcion de fotones en el mismo. Esto requirid la determinacién de las propiedades
Opticas de las Fe-PILCs en suspension mediante medidas espectrofotométricas y la

resolucion de la Ecuacion de Transferencia de Radiacion utilizando un método

numeérico.



Organizacion de la Tesis

Capitulol  INTRODUCCION

Se plantea la necesidad de desarrollar tecnologias que permitan reducir la
contaminacion del agua. Se presentan los Procesos Avanzados de Oxidacién como una
alternativa eficiente y en particular los procesos tipo foto-Fenton heterogéneos. Se
presentan antecedentes de catalizadores obtenidos a partir de arcillas para este tipo
de procesos. Se establecen los objetivos de la Tesis, asi como la estrategia vy

metodologia utilizada.

Capitulo 2 PREPARACION DE CATALIZADORES

Se incluye informacién sobre arcillas, en particular sobre las montmorillonitas. Se
describe el pilareado de arcillas, técnica empleada en la Tesis para la preparacién de
catalizadores. Se presentan las caracteristicas de la arcilla montmorillonitica nacional
empleada. Se detalla la preparacion de los catalizadores a partir de la arcilla mediante su
pilareado con hierro, variando algunos de los pardmetros de preparacién, dando lugar a

las Fe-PILCs.

Capitulo3  CARACTERIZACION DE LOS SOLIDOS

Se presentan los principios basicos de las técnicas empleadas para la caracterizacion de
los sélidos. Se describe la metodologia y los equipos utilizados en cada caso. Se
presentan y discuten los resultados de la caracterizacidn de la arcilla de partida y los

catalizadores.

Capitulo 4 EVALUACION DE LA ACTIVIDAD CATALITICA
Se presenta la evaluacién de la actividad catalitica de los catalizadores en procesos tipo
foto-Fenton heterogéneo. Se incluye el estudio de la influencia de los pardmetros de

preparacién de las Fe-PILCs, asi como la influencia del fenémeno de adsorcién y del pH
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del medio en su desempefo catalitico. Ademas se presentan los resultados de la
aplicacion del proceso tipo foto-Fenton heterogéneo con una Fe-PILC a la degradacién

de atrazina.

Capitulo 5 PROPIEDADES OPTICAS DE LOS CATALIZADORES

Se presenta la determinacién de las propiedades dpticas (coeficiente de absorcidn,
coeficiente de dispersidon y la funciéon de fase para la dispersiéon) de Fe-PILCs en
suspensidon acuosa. Estas propiedades permiten determinar la distribucion de la
intensidad de la radiaciéon y la velocidad de absorcién de fotones en el reactor,

necesaria para determinar la eficiencia cuantica del proceso en el Capitulo 6.

Capitulo 6 EFICIENCIA CUANTICA Y EFICIENCIA APARENTE

Se presenta la evaluacidn de la eficiencia en el uso de la radiacion del proceso tipo
foto-Fenton heterogéneo con Fe-PILCs como catalizadores, mediante la determinacion
de la eficiencia cuantica y de la eficiencia aparente. Se incluye la evaluacion catalitica
de las Fe-PILCs, la cuantificaciéon del flujo de radiacion que ingresa al reactor y la

evaluacion de la velocidad de absorcién de fotones en el mismo.

Capitulo 7 CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS
Se presentan las conclusiones generales de la Tesis asi como los posibles caminos para
continuar con la investigacién en la tematica, profundizando y complementando los

avances en el conocimiento logrados con la Tesis.
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Capitulo 1 Introduccion

En el presente capitulo se aborda la problematica del agua y se plantea la
necesidad de desarrollar tecnologias que permitan reducir su grado de contaminacion.
Se presentan los Procesos Avanzados de Oxidacién como una alternativa eficiente para
el tratamiento de contaminantes en medio acuoso y en particular los procesos Fenton
y foto-Fenton, dos de los mas utilizados. Se presentan antecedentes de catalizadores
obtenidos a partir de arcillas que han resultado activos en procesos foto-Fenton
heterogéneos. Finalmente se plantean los objetivos de la Tesis asi como la estrategia y

metodologia utilizada.

1.1 LA PROBLEMATICA DEL AGUA

El agua participa en una amplia variedad de procesos fisicos, quimicos y biolégicos
indispensables para el desarrollo de la vida asi como en multiples actividades humanas a
pequefiay gran escala.

Segun su procedencia, el agua contiene cantidades variables de distintos
materiales disueltos o en suspension que afectan sus propiedades organolépticas (color,
sabor, olor, turbidez) y en forma mas general, comprometen la calidad requerida por los
distintos usos a los que se destina (consumo humano y animal, riego, industrial, entre
otros). Por otra parte, la actividad humana (descargas industriales y domésticas, uso de
pesticidas y fertilizantes) contribuye a aumentar el nivel de contaminacion de las aguas
tanto superficiales como subterrdneas. En muchos casos, por su naturaleza quimica,
estos contaminantes, ya sean de origen natural o antropogénico, tienen efectos nocivos
sobre las distintas formas de vida y ecosistemas, constituyendo un riesgo ambiental y
sanitario que se agudiza frente a la creciente demanda de agua de buena calidad.

Los avances en el conocimiento que vincula la calidad del agua con los efectos
derivados de su uso, han conducido a progresivas exigencias ambientales, reflejadas en el

desarrollo de normativas cada vez mas exigentes, que regulan el tipo y cantidad de
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contaminantes que es posible verter a la red y a los cursos de agua. Ello implica en
muchos casos restricciones para diversas actividades o la necesidad de invertir en
tecnologia, pudiendo asi incluso poner en riesgo la viabilidad econdmica de ciertos
emprendimientos.

Para reducir el grado de contaminaciéon del agua se dispone de distintas
tecnologias. Las plantas de tratamiento a gran escala utilizan habitualmente métodos
fisicos (filtracién, ésmosis inversa y adsorcidn con carbdn activado), quimicos (cloracion,
ozonizacién y oxidacidon térmica) y biolégicos. En general el tratamiento implica la
eliminacion del material en suspensién y luego la descontaminacién mediante un método
bioldgico. Para algunos contaminantes estos tratamientos convencionales resultan
inadecuados para alcanzar el grado de calidad requerido por la legislacién o para el
eventual uso del efluente tratado (Litter 2005). Un ejemplo lo constituyen los metales
pesados y compuestos organicos como pesticidas, hidrocarburos clorados, colorantes,
desinfectantes y contaminantes farmacéuticos y biomédicos, que tienen baja o nula
biodegradabilidad y/o que, debido a su toxicidad, plantean serios problemas ambientales
(Malato y col. 2002) o imposibilitan los tratamientos bioldgicos habituales. Para estos
contaminantes bio-recalcitrantes se requiere otro tipo de técnicas. Por estas razones se
trabaja en el desarrollo de nuevas tecnologias no convencionales que permitan reducir el
grado de contaminacidn de los efluentes y en la implementacién de tratamientos de
efluentes y aguas mas eficientes que, a un menor costo, contribuyan al desarrollo
sostenible y a la mejora de la calidad de vida de sectores cada vez mds amplios de la

poblacion.

1.2 PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION

Entre las técnicas no convencionales para el tratamiento de aguas se encuentran

los Procesos Avanzados de Oxidacion (PAO), que permiten la conversion eficiente de la
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materia organica en compuestos inorganicos estables como agua, diéxido de carbono y
sales (mineralizacion).

Los PAO se definen como procesos que involucran la generacién y uso de especies
transitorias de alto poder oxidante, principalmente el radical hidroxilo (HO®) (Glaze 1987),
altamente efectivo en la oxidacién de la materia organica. El HO® (Es.. = 2,80 V) es el
oxidante mds enérgico después del fllor (ESsoc = 2,87 V), siendo capaz de atacar a la
mayoria de los compuestos organicos con una constante de velocidad en el rango de 10°
10° M™ s (Malato y col. 2002). Cabe destacar que para que los PAO sean eficientes deben
generar altas concentraciones de radicales en estado estacionario (Doménech y col.
2001). El HO® puede generarse por medios fotoquimicos o por otras formas de energia.
Por lo tanto, desde este punto de vista, los PAO pueden clasificarse en procesos
fotoquimicos y procesos no fotoquimicos como se muestra en la Tabla 1.1.

Domeénech y col. (2001) destacan como ventajas de los PAO frente a los métodos
convencionales las siguientes: transforman quimicamente al contaminante, a diferencia
de otros métodos (por ejemplo adsorcién) que simplemente lo cambia de fase y lo
concentra; por emplear especies fuertemente oxidantes, usualmente permiten la
mineralizacidn completa del contaminante; transforman contaminantes que resisten otros
métodos en productos tratables por métodos mas econdmicos como el bioldgico;
permiten tratar contaminantes presentes en muy baja concentracién y usualmente no
generan barros que requieran tratamientos posteriores y/o su disposicion final.

En general los PAO pueden aplicarse a la remediacion y detoxificacion de agua en
pequena y mediana escala. Aunque su principal aplicacién es el tratamiento de agua y
aguas residuales, también se han aplicado al tratamiento de aguas subterraneas,
remediacidn de suelos, acondicionamiento de lodos de aguas residuales, produccidn de
agua ultrapura, tratamiento de compuestos orgdnicos volatiles y control de olores

(Comninellis y col. 2008).




Capitulo 1 Introduccion

Tabla 1.1 Clasificacion de los Procesos Avanzados de
Oxidacion (Litter 2005).

Procesos fotoquimicos

Fotdlisis directa

Fotdlisis del agua en el ultravioleta de vacio (UVV)
UV/H,0,

Uv/0s

Foto-Fenton

Fotocatdlisis heterogénea

Radiolisis y

Procesos no fotoquimicos

Ozonizacion en medio alcalino (Os/OH")
Ozonizacidn con peroxido de hidrogeno (0s/H,0,)
Procesos Fenton (Fe**/H,0,)

Oxidacidn electroquimica

Tratamiento con haces de electrones

Plasma no térmico

Descarga electrohidraulica-Ultrasonido

Oxidacidn en agua sub- y supercritica

La aplicacion de los PAO al tratamiento de aguas residuales a veces requiere el uso
de reactivos costosos como H,0, u Osz. En estos casos, los PAO no deberian sustituir
procesos mas econémicos como los bioldgicos siempre que estos ultimos sean aplicables
(Parra y col. 2002 citado en Malato y col. 2002). Ademas pueden usarse solos o
combinados, ya sea entre ellos o con métodos convencionales. En general la aplicacién
simultdnea de diferentes PAO permite incrementar la velocidad de oxidacién, mientras
qgue la aplicacién secuencial mejora la selectividad. Esta Uultima alternativa suele ser
adecuada para tratar efluentes industriales con diferentes niveles de oxidabilidad
(Comninellis y col. 2008). A su vez, utilizados como etapa previa al tratamiento bioldgico

mejoran en muchos casos la biodegradabilidad y reducen la toxicidad (Oller y col. 2011).
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1.3 PROCESO FENTON

El proceso Fenton, uno de los PAO mas ampliamente estudiado, se basa en la
generacion de HO® mediante la reaccién de Fenton. Esta reaccién recibe su nombre de
H.J.H Fenton, quien reporté en 1894 que la oxidacion de soluciones acuosas de acido
tartarico con peroxido de hidrégeno es promovida por iones ferrosos (Fenton 1894).
Posteriormente, Haber y Weiss atribuyeron este poder oxidante a los HO® formados segun

la reaccion (Safarzadeh-Amiriy col. 1996, Tang y Tassos 1997):
Fe?* + H,0, — Fe3'+ HO™ + HO® (1.1)

A un pH suficientemente bajo, la descomposicién de H,0, es catalizada por Fe*"y tiene
lugar a través de un complejo proceso en cadena con formacién de radicales libres
(Tang y Tassos 1997, Neyens y Baeyens 2003). En la bibliografia se reporta extensa
informacidn sobre las diferentes etapas del mecanismo de reaccién (Pignatello y col.
2006).

Cabe destacar que el Fe (Il) se regenera a partir de la reduccién de Fe(lll) con H,0,,
produciendo radicales perhidroxilos (HO,") también oxidantes aunque de menor poder

que el HO® (Neyens y Baeyens 2003) segun:

Fe3* + H,0, & Fe-00H** + H* (1.2)
Fe—-OOH?* — Fe%* + HO; (1.3)

se evidencia asi el rol catalitico del hierro en la descomposicién del H,0,.

El pH es el pardmetro clave en la degradacion oxidativa de compuestos organicos
por la reaccidn de Fenton. La mayor eficiencia se logra a pH ligeramente por debajo de 3
(pH déptimo = 2,8) cuando el Fe(lll) en solucién se encuentra mayoritariamente como Fe**
y Fe(OH)*". Por encima de pH 3 el Fe(lll) precipita como oxihidréxidos hidratados que
resultan inactivos (Pignatello 2006). Por otra parte, en el mecanismo por el cual el ion

férrico reacciona con H,0,, la etapa limitante es la reduccién de Fe(lll) a Fe(ll) (Ecuacion
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1.2). Cuando el pH es demasiado bajo (la concentracién de protones es demasiado alta)
disminuye la cantidad de FeOOH?* reduciendo la velocidad de formacién de iones ferroso
y radicales HO," (Ecuacién 1.3) y HO® (Ecuaciodn 1.1) (Neyens y Baeyens 2003).

Si bien la reaccion de Fenton (Ecuacidn 1.1) fue descubierta a fines del siglo XIX,
no se aplicé como proceso de oxidacion para degradar materia orgdnica hasta finales de la
década de 1960. El proceso es muy efectivo en el tratamiento de aguas residuales pues
permite destruir completamente muchos contaminantes organicos, transformandolos en
compuestos inocuos como didxido de carbono, agua y sales inorgdnicas (Neyens y
Baeyens 2003). Sin embargo, en muchos casos en que no se logra la completa
mineralizacion se puede reducir o eliminar la toxicidad posibilitando un posterior
tratamiento bioldgico (Litter 2005). Se ha utilizado para la descomposicion de
hidrocarburos, colorantes organicos, antibioticos, pesticidas, fenoles, lixiviados de rellenos
sanitarios y también para la descontaminacién microbiana (Garrido-Ramirez y col. 2010).

El proceso Fenton presenta ademas varias ventajas: el Fe(ll) es abundante y no
toxico, el H,0, es facil de manejar y ambientalmente inocuo, es simple de implementar ya
gue requiere un equipamiento convencional y se opera a temperatura y presion ambiente

(Garrido-Ramirez y col. 2010).

1.4 PROCESO FOTO-FENTON

Si en condiciones Fenton el medio de reaccion se irradia con una fuente de luz
adecuada tiene lugar la fotdlisis del complejo Fe(OH)*" que contribuye a la generacion

adicional de radicales hidroxilo y a la regeneracién de Fe** segun:
Fe3* + H,0 — Fe(OH)** + H* (1.4)
Fe(OH)** + hv — Fe?**+ HO® (1.5)

Este proceso, denominado foto-Fenton, logra velocidades de degradacion

significativamente mayores que el Fenton (Pignatello 1992). El proceso es sensible a
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radiacion UV-Vis por debajo de 600 nm (Malato y col. 2002), lo que permite el uso de luz
solar (proceso foto-Fenton solar) disminuyendo costos (Pignatello 2006). Este tipo de
procesos ha sido implementado a escala piloto e industrial en la Plataforma Solar de
Almeria, Espaifia. Alli se investiga la utilizacién de la radiacién solar en procesos
fotoquimicos, entre ellos el proceso foto-Fenton homogéneo y su aplicaciéon al
tratamientos de aguas residuales, a la eliminacién de micro-contaminantes y a la
potabilizacidn y desinfeccién de aguas.

Al igual que para la reaccién de Fenton, el pH del medio es un parametro clave y
se debe ajustar para optimizar la eficiencia del proceso. A pH éptimo (2,8) el hierro en
solucidn se encuentra principalmente como Fe*"y Fe(OH)** que es la especie fotoactiva.

Las concentraciones de hierro requeridas por este proceso pueden ser varios
6rdenes de magnitud mas bajas que las necesarias en la reaccion de Fenton y puede
usarse tanto Fe(lll) como Fe(ll), suministrados mediante una sal, cominmente FeSQ,,
Fe(ClO4); o FeCls (Litter 2005).

Tanto en el proceso Fenton como en el foto-Fenton, se presenta como desventaja
la necesidad de remover el hierro remanente en solucidon luego del tratamiento. Es
frecuente alcalinizar las aguas al final del proceso con el agregado simultdneo de un
floculante, lo que produce la precipitacion de Fe(OH); y genera lodos que deben

gestionarse. Este tratamiento final encarece significativamente el proceso.

1.5 PROCESO FOTO-FENTON HETEROGENEO

Las desventajas asociadas con el uso de hierro en solucion (proceso foto-Fenton
homogéneo) pueden ser evitadas usando como catalizador compuestos de hierro en fase
sélida o inmovilizados sobre sélidos. Esto facilita la separacion y recuperacién del hierro y
posibilita la reutilizacién del catalizador. En los ultimos afios se han desarrollado los

denominados procesos foto-Fenton heterogéneos, en los que la actividad catalitica es
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atribuida al hierro contenido en la fase sdélida. Una ventaja adicional reportada para el
sistema heterogéneo es su efectividad en un rango de pH mds amplio que el requerido
por el proceso homogéneo.

La actividad catalitica de minerales de hierro o especies de hierro soportadas
sobre diferentes sdlidos, ha sido evaluada en procesos foto-Fenton heterogéneos
aplicados a la degradacién de una amplia variedad de compuestos. Entre ellos se incluyen
principalmente colorantes (Zhang y col. 2007, Kasiri y col. 2008, Tekbas y col. 2008, Lam y
col. 2009, Zhongy col. 2011, Jiy col. 2011, Punzi y col. 2012, Soon y Hameed 2013), fenol
(Noorjahan y col. 2005, Matinez y col. 2005, 2007, Segura y col. 2009), compuestos
fendlicos como 2-clorofenol (Ortiz de la Plata y col. 2010a, 2010b), 2,4,6-triclorofenol
(Vinita y col. 2010) y 4-nitrofenol (Zhao y col. 2010), 4cido benzoico (Pariente y col. 2008),
poliacrilamida (Liu y col. 2009), estrégeno (Yaping y col. 2010), rodamina B (Liu y col.
2012) y thiacloprid (Bani¢ y col. 2011). Ademas se ha aplicado al tratamiento de efluentes
sintéticos de vinerias (Mosteo y col. 2006) y a la oxidacién de lignina en soluciones

acuosas sintéticas y en un efluente de la industria papelera (Makhotkina y col. 2008).

1.6 CATALIZADORES EN PROCESOS FOTO-FENTON HETEROGENEOS

Diversos compuestos sélidos de hierro como 6xidos e hidréxidos se han utilizado
como catalizadores en sistemas foto-Fenton heterogéneos. Entre ellos hematita y goetita,
en una amplia variedad de formas y origenes (amorfa o cristalina, natural o sintética)
(Huang y Huang 2009, Ortiz de la Plata y col. 2010a) asi como hierro cero valente
(Morgada y col. 2009, Son y col. 2009, Ortiz de la Plata y col. 2012) y 6xidos bimetalicos
Fe-Ce hidratados (Zhang y col. 2007).

Una caracteristica deseable de los catalizadores sdlidos es una alta superficie
especifica que asegure la exposicion de las especies cataliticamente activas, y en caso de

ser usados en medio liquido, bajos valores de lixiviacién de estas especies a fin de evitar
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la pérdida de actividad. En esta direccién se han soportado o inmovilizado especies de
hierro sobre diferentes sélidos de alta superficie especifica como silice (Martinez y col.
2007, Lam y col. 2009, Liu y col. 2009, Soon y col. 2013), alimina, zeolitas (Makhotkina y
col. 2008, Kasiri y col. 2008, Tekbas y col. 2008, Gonzalez-Olmos y col. 2012), materiales
mesoporosos como SBA-15 (Martinez y col. 2005, 2007, Pariente y col. 2008, Zhong y col.
2011), resinas (Yaping y col. 2010) y didxido de titanio (Lam y col. 2009, Zhao y col. 2010,
Banic y col. 2011). Las arcillas, tanto naturales como sintéticas, han sido utilizadas por
Chengy col. (2008), De Ledn y col. (2008), Feng y col. (2009), Deng y col. (2010), Ayodele y

col. (2012), Catrinescu y col. (2012) entre otros.

1.6.1 CATALIZADORES A PARTIR DE ARCILLAS

Los minerales arcillosos se encuentran en la superficie terrestre y constituyen
un recurso accesible, abundante y de bajo costo. Las arcillas, debido a su pequefo
tamafio de particula y en especial las esmectitas, por su elevada capacidad de
intercambio catidénico y area especifica, desempefian un importante rol en la
naturaleza. Como constituyentes de los suelos contribuyen a la retencidn de agua,
iones y moléculas como nutrientes, herbicidas o plaguicidas. Debido a estas
propiedades han sido usadas como adsorbentes (ya sea naturales o modificadas) en la
clarificacidon de vinos y aceites, en la adsorcién de colorantes en la industria textil,
incluidas en la formulacién de raciones para aves y ganado, en la formulacion de
insecticidas y fertilizantes e incluso en la industria farmacéutica y cosmética. A su vez,
desempefian un papel importante en la proteccién del ambiente ya que son aplicadas
ampliamente en la adsorcién y tratamiento de contaminantes. Un caso particular lo
constituye el estudio de su utilizacién como soporte en la sintesis de catalizadores
activos en procesos foto-Fenton.

En los estudios documentados sobre la preparacion de catalizadores para

10
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procesos foto-Fenton se reporta el uso tanto de arcillas sintéticas, en especial la Laponita
RD, de elevada area especifica y rapida dispersiéon en agua, como de arcillas naturales
como bentonita y vermiculita. En la revision de Herney-Ramirez y col. (2010) se hace
mencidn a las excelentes propiedades de las arcillas pilareadas como catalizadores en
procesos foto-Fenton aplicados al tratamiento de agua contaminada. Los autores
recopilan diferentes procedimientos de preparacion de catalizadores basados en el uso
de hierro y otros metales como aluminio y cobre, y analizan la influencia sobre la
actividad catalitica de diferentes condiciones experimentales como la longitud de onda
e intensidad de la radiacién, la concentracién inicial de H,0, y del compuesto a
degradar, la carga de catalizador, el pH y la temperatura. Citan ademas un trabajo
previo a la presente Tesis en que se estudia la influencia del tamafio de agregado de la
arcilla utilizada (De Ledn y col. 2008).

Las arcillas pilareadas o PILCs por sus siglas en inglés (Pillared Interlayered
Clays), cuya preparacion y estructura se presentan en detalle en el Capitulo 2, se
obtienen mediante la sustitucion de los cationes de intercambio de la arcilla por
policationes voluminosos y la posterior calcinacién del sélido que transforma estos
policationes en éxidos que a modo de pilares generan una estructura abierta de
elevada area especifica.

Los catalizadores a base de arcillas se han aplicado al tratamiento de diversos
contaminantes de baja biodegradabilidad o todxicos para los microorganismos
empleados en los tratamientos biolégicos. Entre ellos diferentes colorantes,
principalmente azoicos, fenol y compuestos fendlicos, presentes muchas veces en
efluentes industriales.

Las condiciones empleadas en los ensayos de evaluacion catalitica reportadas
en la bibliografia varian ampliamente. Cominmente se han utilizado cargas de
catalizador de 1 g L, el pH inicial del medio préximo a 3, la temperatura en el rango de

25 °C a 30 °C y mayoritariamente radiacion UV-C (254 nm). Los resultados de
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degradacion y mineralizacién alcanzados muestran que las condiciones experimentales
influyen significativamente en el desempefio del proceso.

A continuacion se presentan antecedentes de aplicacion de arcillas para la
preparacion de catalizadores activos en procesos foto-Fenton (Herney-Ramirez y col.
2010).

La laponita RD modificada por pilareado fue utilizada por Feng y col. (2003a) que
emplearon una solucién de sal férrica y carbonato de sodio para la sintesis del polication
de hierro, envejecieron en autoclave y evaluaron la actividad catalitica en la degradacién y
mineralizacion del colorante rojo reactivo (HE-3B). Sum y col. (2004) emplearon la misma
arcilla y una técnica similar, y estudiaron la influencia del envejecimiento térmico vy la
temperatura de calcinacion sobre la composicién quimica y la estructura cristalina del
sélido obtenido. Evaluaron la actividad catalitica en la mineralizacion del colorante azoico
negro acido 1 (AB1). lurascu y col. (2009) emplearon un método de preparacién adaptado
del utilizado por Feng y col. (2003a) con y sin tratamiento térmico durante el intercambio,
variando a su vez la temperatura de calcinacién. Evaluaron la actividad catalitica en la
degradacion de fenol variando las condiciones de ensayo, destacdndose en particular la
utilizacién tanto de radiacion UV-C como UV-A, menos energética.

La bentonita, una arcilla natural y abundante, constituida mayoritariamente por
montmorillonita, también ha sido empleada para la preparacion de catalizadores activos
en procesos foto-Fenton. Feng y col. (2005) prepararon una bentonita pilareada con
hierro de manera similar a la empleada en la modificacién de la laponita RD. Estudiaron
la actividad del catalizador, tanto en suspensién como depositado en forma de film sobre
la pared del foto-reactor, en la degradacién del colorante azoico Orange Il. En un trabajo
posterior los autores (Fengy col. 2006) reportan el estudio de la influencia del pH inicial
del medio sobre la degradacion y mineralizacion del mismo colorante, vy la lixiviacién de
hierro, utilizando como catalizadores la bentonita y la laponita pilareadas con hierro. Mas

recientemente, Xu y col. (2014) reportan el pilareado con aluminio y hierro de una
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bentonita sddica y su evaluacidn catalitica en la degradacién del colorante sintético
carmin B empleando el proceso foto-Fenton con radiacidn solar.

Chen y col. (2009) pilarearon una montmorillonita segun el trabajo de Rightor y
col. (1991). El catalizador fue evaluado en la decoloracion y mineralizacion del colorante
azoico reactivo naranja brillante X-GN en condiciones foto-Fenton empleando radiacidon
visible artificial (> 420 nm). Los mismos autores en un trabajo posterior reportan un
estudio similar utilizando como material de partida vermiculita pero empleando en este
caso radiacion UV-C (Cheny col. 2010).

Ayodele y col. (2012) estudiaron la degradacion de amoxilina en condiciones foto-
Fenton empleando un catalizador preparado a partir de una montmorillonita comercial
gue activaron con acido y pilarearon con aluminio para luego incorporar oxalato férrico.
Catrinescu y col. (2012) también emplearon una montmorillonita comercial que
pilarearon con aluminio y hierro y la evaluaron en la degradacién de 4-clorofenol

mediante el proceso Fenton y el foto-Fenton.

1.7 OBIJETIVOS DE LA TESIS

1.7.1 OBIJETIVO GENERAL

El objetivo general de la Tesis es obtener catalizadores activos en procesos tipo
foto-Fenton heterogéneos mediante la modificacion de una arcilla montmorillonitica

nacional.

1.7.2 OBIJETIVOS ESPECIFICOS

=  Preparar catalizadores con diferentes propiedades mediante la modificacidn de la

arcilla montmorillonitica con hierro.

= Caracterizar fisicoquimicamente los catalizadores preparados.

13
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=  Evaluar la actividad catalitica de los catalizadores en condiciones foto-Fenton, en la

degradacién de compuestos modelo y de interés ambiental.

=  Evaluar la eficiencia en el uso de la radiacién en el proceso foto-Fenton usando

arcillas modificadas con hierro como catalizadores.

1.8 METODOLOGIA

PREPARACION DE CATALIZADORES

Los catalizadores se prepararon mediante la modificacién con hierro de la
arcilla montmorillonitica natural. Para incluir el hierro como especie activa se recurrié
a la técnica de pilareado, obteniendo de esta forma arcillas pilareadas con hierro (Fe-
PILCs). A fin de obtener catalizadores con diferentes propiedades se variaron algunos
de los parametros de preparacion: la relacién entre la cantidad de hierro y la masa de
arcilla en el intercambio iénico, el tiempo de envejecimiento y la temperatura de
calcinacion. Esto permitié estudiar en qué medida estos pardmetros de preparacion

influyen en las propiedades fisicoquimicas y cataliticas de las Fe-PILCs.

CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

Para determinar las propiedades texturales y estructurales de las Fe-PILCs se
usaron las siguientes técnicas: determinacidn de la capacidad de intercambio catidnico,
analisis termogravimétrico, isotermas de adsorcién de nitrégeno, fluorescencia de
rayos X, difraccion de rayos X, microscopia electrénica de barrido, espectroscopia

Mossbauer y espectroscopia de absorcidon atémica.

EVALUACION DE LA ACTIVIDAD CATALITICA
A efectos de estudiar la influencia que las propiedades de las Fe-PILCs preparadas
en diferentes condiciones pudieran tener en su desempefio catalitico en procesos foto-

Fenton, se evalud su actividad empleando naranja de metilo como compuesto modelo.
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A efectos de estudiar la influencia del fenédmeno de adsorcién y del pH en el
proceso catalitico, se realizaron experiencias de adsorcion y en condiciones foto-Fenton a
diferente pH (3 y 6), utilizando una misma Fe-PILC y compuestos modelo con distintas
propiedades fisicoquimicas (azul de metileno, naranja de metilo y fenol).

A efectos de estudiar la aplicabilidad del proceso catalitico al tratamiento de
contaminantes reales y de interés ambiental, se presenta la degradacién de atrazina
(herbicida utilizado en nuestro pais) en condiciones foto-Fenton con una de las
Fe-PILCs. Esta actividad se realizd en la Catedra de Farmacognosia y Productos

Naturales de la Facultad de Quimica.

EFICIENCIA EN EL USO DE LA RADIACION

Se realizaron ensayos en condiciones foto-Fenton con 2-clorofenol como
contaminante modelo y Fe-PILCs con diferente contenido de hierro, variando la
relacion masa de catalizador/volumen de reaccidén. Para determinar la eficiencia del
proceso fue necesario cuantificar la radiacién que ingresa al reactor y evaluar la
velocidad de absorcion de fotones en el medio de reaccion. Para esto ultimo se
determinaron las propiedades dpticas de las Fe-PILCs mediante un método que implicé
medidas espectrofotométricas de Fe-PILCs en suspensién y la resolucién de la ecuacion
de transferencia de radiacion utilizando un método numérico.

Estas actividades se realizaron en el Instituto de Desarrollo Tecnolégico para la
Industria Quimica (INTEC), Santa Fe, Argentina, durante estadias de Investigacién en el

Grupo de Ingenieria de foto-Reactores.
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Capitulo 2 Preparacion de Catalizadores

En este capitulo se presenta la preparacién de las arcillas pilareadas con hierro
(Fe-PILCs). Se incluye informacién general sobre arcillas y en particular sobre la estructura
y propiedades fisicoquimicas de las montmorillonitas. Se describe el procedimiento
general de pilareado de arcillas y los antecedentes del pilareado con hierro. Se presentan
las caracteristicas de la arcilla montmorillonitica empleada para la preparacién de las Fe-
PILCs y se detalla el procedimiento y las condiciones experimentales utilizadas en la

preparacion.

2.1 INTRODUCCION

2.1.1 ARCILLAS

El término arcilla proviene del latin “argilla” y éste del griego “argilos”, que
significa blanco y originalmente designaba a las arcillas blancas. Sin embargo, el término
se aplica en forma genérica a cualquier material térreo que al mezclarse con cierta
cantidad de agua adquiere plasticidad (Ford 1998).

Las arcillas se encuentran presentes en numerosas formaciones geoldgicas y
suelos, jugando un papel extraordinario en la naturaleza. Son constituyentes esenciales
de gran parte de los suelos y sedimentos. Su uso, basado en el aprovechamiento de
algunas de sus propiedades mas destacadas, como la plasticidad y la adquisicion de
resistencia mecanica por secado o coccion, ha acompafiado a la humanidad por milenios,
constituyendo la alfareria una de las artes u oficios mas antiguos.

En la actualidad los usos de las arcillas son innumerables y trascienden la alfareria.
Su aplicacion industrial y tecnolégica abarca la ceramica, su uso en liquidos de barrenado
y en la fabricacidn de pinturas, asi como su inclusién en la formulacidn de productos
farmacéuticos, cosméticos, agrondmicos y alimentarios. Modificadas por tratamiento
acido se las utiliza en la decoloracién de aceites y en la clarificacién de vino, y fueron

parte de los primeros catalizadores de craqueo (luego sustituidas por zeolitas). En las
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Ultimas décadas, la investigacidon sobre la modificacion de arcillas para su uso como
adsorbente, como catalizadores o como soporte de especies activas en la preparacién de
catalizadores, ha ampliado considerablemente su campo de aplicacién.

De acuerdo con la Association Internationale Pour L'Etude des Argiles (AIPEA) y la
Clay Minerals Society (CMS), el término “arcilla” hace referencia a un material natural
compuesto fundamentalmente por minerales de grano fino, que con el contenido de
agua apropiado se torna plastico y endurece cuando se lo seca o cocina. Aunque la arcilla
habitualmente estad constituida por filosilicatos, puede contener otros materiales que
imparten plasticidad y endurecen con el secado o la calcinacion y pueden incluir también
materiales que no imparten plasticidad y materia orgdnica. Entre estos materiales se
encuentran minerales como cuarzo, calcita, dolomita, feldespato, dxidos, hidroxidos,
fases organicas y fases no cristalinas como silice coloidal y geles organicos (Guggenheim y
Martin 1995).

El uso de la expresion “grano fino” en la definicidn de arcilla, sin indicar un valor
de tamaiio de particula especifico, se debe a que diferentes disciplinas consideran
distintos valores para este pardmetro. Por ejemplo, en geologia se considera arcilla
cuando el tamafio de particula es menor a 2 um, en sedimentologia menor a4 umy en
la quimica de coloides menor a 1 um (Guggenheim y Martin 1995). Cabe aclarar que
grano fino se refiere al tamafo del cristal y no al tamaiio del agregado.

La expresion “mineral de arcilla” hace referencia o engloba a los filosilicatos y
otros minerales presentes en la arcilla que le imparten plasticidad y dureza tras el secado
o la coccion (Guggenheim y Martin 1995). Esta definicion relaciona el mineral de arcilla
con las propiedades de la arcilla y amplia la definicion empleada en la época de Brindley y
Pedro (1972), en la que mineral de arcilla era equivalente a filosilicatos.

Las arcillas pueden clasificarse desde el punto de vista geoldgico en residuales,
coluviales y sedimentarias, y en funciéon de sus propiedades y usos en caolines o china

clay, arcillas de color blanco y arcillas de color rojo. Sin embargo, resulta mas interesante
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la clasificacion desde un enfoque mineraldgico, en el cual las arcillas se clasifican en
funcion del mineral de arcilla mayoritario. Se distinguen asi diferentes grupos: caolines,
vermiculitas y esmectitas (Guggenheim y col. 2006).

La red cristalina de los filosilicatos esta constituida sobre la base de dos poliedros
de coordinacién cuyos vértices estan ocupados por oxigenos (iones O7): tetraedros (4
oxigenos) y octaedros (seis oxigenos).

El hueco tetraédrico (centro del poliedro) esta ocupado por un ion Si** enlazado

fuertemente a los cuatro oxigenos (Figura 2.1).

@ Oxigeno @ Silicio

Figura 2.1 Representacion de la unidad estructural tetraédrica y de la capa tetraédrica.

Seis tetraedros vecinos se unen compartiendo dos de sus cuatro oxigenos vy
delimitando asi un hueco hexagonal como se observa en la Figura 2.1. A su vez, esta
estructura se repite en el plano, cada tetraedro comparte asi tres oxigenos,
constituyendo lo que se denomina capa tetraédrica o capa T. Los oxigenos no
compartidos se dirigen todos hacia el mismo lado del plano.

El octaedro estd formado por cuatro oxigenos distribuidos en un plano ecuatorial
y dos apicales, uno a cada lado de dicho plano, y coordina un ion A** o Mg?" alojado en su
centro (Figura 2.2). Estos octaedros se disponen en el plano como se muestra en la Figura
2.2, compartiendo una arista (2 O7) con octaedros vecinos y constituyendo lo que se

denomina capa octaédrica o capa O.
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@ Oxigeno QO Aluminio o magnesio

Figura 2.2 Representacién de la unidad estructural octaédricay de la capa octaédrica.

Las capas Ty O se unen a través de oxigenos compartidos formando laminas de
dos tipos:

1:1 o T-O: las laminas estan constituidas por una capa tetraédrica unida a una capa
octaédrica.

2:1 o T-O-T: las ldminas estan constituidas por una capa octaédrica entre dos capas
tetraédricas enfrentadas.

Las ldminas (T-O o T-O-T) se repiten generando la estructura tridimensional
laminar caracteristica de los filosilicatos, dejando entre ellas un espacio interlaminar cuya
naturaleza y composicion es variable. En algunos casos se encuentra vacio, en otros
puede contener agua y/o cationes solvatados.

Las estructuras se clasifican en dioctaédricas y trioctaédricas de acuerdo al
numero de huecos octaédricos ocupados. En las dioctaédricas dos de los tres huecos
presentes en la celda unidad estan ocupados por cationes trivalentes, mientras que en las
trioctaédricas los tres huecos se encuentran ocupados por cationes divalentes.

El catién en el centro de los poliedros de coordinacidon puede ser sustituido por

otro de tamarfo similar (sustitucion isomérfica) sin comprometer la estabilidad de la

3+ 3+
[ I

estructura. El Si** en la capa tetraédrica puede ser sustituido por A"y el A** en la capa
octaédrica por Fe** o Mg2+. Estas sustituciones generan una deficiencia de carga o carga
reticular negativa que es compensada por cationes (Ca**, Mg®*, Na*, K*) alojados en el
espacio interlaminar, asegurando la electro-neutralidad de la estructura. Estos cationes

pueden ser intercambiados por otros y por ello se denominan cationes de intercambio.
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2.1.2 MONTMORILLONITAS

Se distinguen distintos grupos de minerales arcillosos que difieren en la estructura
de las laminas, en la presencia y tipo de sustituciones isomorficas, en la carga laminar, en
el tipo de cationes de intercambio, etc. Las montmorillonitas pertenecen al grupo de las
esmectitas que, al igual que las cloritas y las vermiculitas, tienen estructura del tipo 2:1 o
T-O-T. En las esmectitas existen variaciones apreciables en el grado de orden estructural
dependiendo principalmente del origen de las mismas. En términos relativos suelen ser
las arcillas que muestran mas baja cristalinidad, con estructuras defectuosas y
desordenadas. Las esmectitas pueden ser dioctaédircas o trioctaédricas. Entre las
dioctaédricas se encentran la montmorillonita, la beidellita y la nontronita, y dentro de las
trioctaédricas la saponita y la hectorita.

Las montmorillonitas son las esmectitas mas abundantes en la naturaleza. Existen
diferencias entre ellas debido a su origen y procedencia, a su carga reticular y al cation
gue predomina en la intercapa.

La principal sustitucién isomérfica ocurre en la capa octaédrica por sustitucién de
algunos AP** por Mg®" vy la sustitucién de Si** por A" practicamente no ocurre. Por lo
tanto la carga reticular negativa se aloja en la capa octaédrica. La magnitud de la carga
reticular permite diferenciar montmorillonitas de alta y baja carga reticular.

Los cationes de intercambio que predominan en el espacio interlaminar son
principalmente Na*y Ca®, lo que permite clasificar a las montmorillonitas en sédicas o
célcicas. Ademas aparecen otros cationes minoritarios como Mg®* y en mucha menor
proporcion K'. En general el catién minoritario tiende a ser segregado, observandose una
distribucidn interestratificada donde algunas capas son ocupadas por este catidn.

Las montmorillonitas suelen contener algo de hierro; éste puede ser un
constituyente estructural que ocupa sitios en la red cristalina o puede estar presente en

impurezas mineralégicas (6xidos de hierro o minerales ferromagnéticos).
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En la Figura 2.3 se esquematiza la estructura T-O-T de las montmorillonitas. Las
ldminas se apilan dejando espacios interlaminares que en condiciones naturales son
ocupados por agua y cationes solvatados que pueden ser facilmente reemplazados por
intercambio idnico (Figura 2.3). Ademas se indica el espaciado basal o dgo; (distancia
entre planos equivalentes) que incluye el espesor de la lamina T-O-T y el del espacio

interlaminar (variable segun tipo de catidn y grado de hidratacién).

A -
- T
- O
Espaciado basal d
(doo1)
LT

@ Oxigeno © Hidroxilo

@ Silicio o aluminio O Aluminio, hierro, magnesio

Figura 2.3 Representacion de la estructura de una montmorillonita.

2.1.3 PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DE LAS MONTMORILLONITAS

Las propiedades fisicoquimicas de las montmorillonitas derivan principalmente
del pequefiio tamafio de sus particulas, de la forma laminar de las mismas, asi como de la
carga negativa de las laminas y de la naturaleza de los cationes intercambiables en el

espacio interlaminar. A continuacidn se describen algunas de estas propiedades:
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CAPACIDAD DE INTERCAMBIO CATIONICO

La capacidad de intercambio catidnico (CIC) se define como la cantidad de
cationes intercambiables que es capaz de retener un material y en general se expresa
en miliequivalentes por cada 100 gramos del material seco (meg/100 g).

Las montmorillonitas tienen una elevada CIC debido a la existencia de cargas
reticulares y a la elevada superficie disponible para el intercambio. La CIC se determina
por intercambio catidnico y para ello ha de controlarse y especificarse el pH ya que en
los bordes de las particulas y debido a la discontinuidad de las ldminas, se genera una
carga que estd condicionada por el pH del medio. En efecto, en los bordes quedan
expuestos iones aluminio y silicio que dado su caracter anfétero se encontrardn como

I**y Si** en pH

aluminato o silicato en pH alcalino (carga de borde negativa) o como A
acido (carga de borde positiva).

En el proceso de intercambio, los cationes de mayor carga desplazan con mayor
facilidad a iones de menor carga segun establece la regla Shultze-Hardy (van Olphen

1997). A su vez, la sustitucidon de los cationes ubicados en la parte mas interna de las

particulas puede resultar enlentecida debido a aspectos difusionales.

CAPACIDAD DE EXPANSION

Las montmorillonitas se distinguen por su capacidad de expandir reversiblemente
su estructura por absorcion de agua u otras moléculas polares en el espacio interlaminar.
Si bien otros minerales arcillosos son expandibles, esta capacidad es notable en las
esmectitas y en particular en la montmorillonita.

El espaciado basal en estado natural varia en el entorno de 1,5 nm, dependiendo de
la magnitud y ubicacién de la carga reticular, del catién dominante en el espacio
interlaminar y del contenido de agua. Al poner la arcilla en contacto con agua liquida, el
espaciado aumenta considerablemente, pudiendo alcanzar, particularmente en las

montmorillonitas sédicas, magnitudes de hasta 16 nm (Ford 1998).
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AREA ESPECIFICA

El area especifica se determina a partir de la cantidad de moléculas de tamafio
conocido adsorbidas sobre la superficie y en general se expresa en m’g™.

Dado el pequefio tamafio de particula, las montmorillonitas presentan un valor
de area especifica elevado. Segun el método experimental de determinacién, el area
especifica incluye solamente el drea externa (laminar y de borde) o también el 4rea
interna (interlaminar), o sea el area total. El primer valor se obtiene cuando se usa
adsorcion de nitrégeno en fase gaseosa y el segundo cuando se usan especies polares
en fase liquida como agua o etilenglicol (Carretero 2008). Si bien el area cristalografica
tedrica para la montmorillonita es de 750 m’g™, la determinada por adsorcién de

nitrégeno es del orden de 40 a 80 m’g™ segun la arcilla (van Olphen 1997).

2.1.4 LA MONTMORILLONITA DE BANADO DE MEDINA

En Bafado de Medina, Departamento de Cerro Largo, existen lentes de
bentonita intercalados en la parte superior de la Formacién Yaguari. La bentonita es
una arcilla compuesta esencialmente por minerales del grupo de las esmectitas. El
término "bentonita" fue sugerido por primera vez para un material arcilloso,
procedente de un yacimiento en Fort Benton, Wyoming (USA).

En la Figura 2.4 se puede apreciar la ubicacién de la localidad de Bafiado de
Medina, préximo al empalme de la ruta 7 con la ruta 26, a 18 km de la ciudad de Melo.
La lente de bentonita aflora en la cantera ubicada sobre la margen derecha del arroyo
Bafiado de Medina, a unos 300 m al este del puente de la ruta 7 (Figura 2.5) y ha sido

estudiada y descripta por varios autores.
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Figura 2.4 Ubicacién de la localidad de Bafiado de Medina.

Figura 2.5 Vista del yacimiento ubicado en Bafiado de Medina.

El nivel bentonitico es macizo y de aspecto céreo (Zalba y Morosi 1990). Las
arcillas presentes son fundamentalmente esmectiticas (Ford y Sergio 1989). Los
estudios de Elizalde (1973) y de Zalba y Morosi (1990) sobre la mineralogia de estas
arcillas muestran una mayor frecuencia de esmectitas que llegan a formar niveles

puros o practicamente puros.
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El mineral de arcilla predominante es una montmorillonita calcico-magnésica,
rica en Mg y con predominancia del catién Ca’* en el espacio interlaminar, y cuyo
contenido de iones sodio y potasio es bajo. Este mineral presenta buena cristalinidad y

una carga media-alta en la ldmina octaédrica (Ford y Sergio 1989).

2.1.5 ARCILLAS PILAREADAS

La técnica de pilareado se basa en la sustitucidn de los iones intercambiables de
la arcilla por policationes metalicos voluminosos presentes en solucidn y su posterior
calcinacion controlada (Brindley y Sempels 1977) que trasforma el policatién en d6xidos
estables que actian como pilares entre las [dminas, manteniendo la estructura abierta
y exponiendo la superficie interlaminar. Estos materiales se denominan arcillas
pilareadas o PILCs por su sigla en inglés (Pillared Interlayered Clays). En la Figura 2.6 se

esquematiza el procedimiento de pilareado.

ARCILLA

\ [/

| |

’\:oIo:o;‘—» Catién
d I |

i \

‘ INTERCAMBIO

ARCILLA \ {

|
INTERCAMBIA ‘—‘—.—‘4
— Polication metalico
d,
|
\

L

‘ CALCINACION

ARCILLA

\ 7]
[ l
PILAREADA
| — Pilares
ds
[ |
[ \

Figura 2.6 Esquema del procedimiento de pilareado.

d2>d3>d1
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Si bien la altura del espaciado interlaminar disminuye durante la calcinacion
debido a la deshidratacion y deshidroxilacién del policatiéon, la formacién de los pilares
genera una estructura abierta con poros de tamafio en el orden de los microporos y
térmicamente estable.

Los policationes mas estudiados son los que contienen Al, Ti, Zr, Fe, Cr, Ga o
una combinacion de dos de estos metales. Si bien los polioxocationes y
polihidroxocationes metdlicos son las especies intercalantes mds ampliamente
utilizadas, se han usado también compuestos de coordinacién u organometdlicos, en
especial cuando no es posible o es dificultosa la hidrdlisis basica del cation elegido para
constituir el pilar (Gil y Gandia 2000).

Para un mismo polication, las propiedades de una PILC dependen de la
naturaleza de la arcilla de partida y de los tratamientos previos a los que haya sido
sometida, ademas de una variedad de pardmetros involucrados en su preparacion.

El bajo costo de la materia prima, la regularidad de la estructura porosa, la
elevada area especifica y la posibilidad de exponerlas a elevadas temperaturas (ya sea
durante su uso o en etapas de regeneracion) hacen que las PILCs sean atractivas como
adsorbentes, catalizadores o como soporte de especies cataliticamente activas
(Pinnavaia 1983). Su actividad catalitica ha sido asociada tanto al pilar, como al mineral
e incluso a un efecto sinérgico entre ambos.

Numerosos estudios sobre la preparacién, caracterizacién y aplicacion de PILCs
han sido recopilados en revisiones bibliograficas (Burch 1988, Kloprogge 1998, Gil y
Gandia 2000, Centi y Perathoner 2008, Herney-Ramirez y col. 2010, Gil y col. 2010,

Embaid y col. 2011).

2.1.6 ARCILLAS PILAREADAS CON HIERRO

En la bibliografia se describen diferentes rutas para la obtencién de arcillas

pilareadas con hierro (Fe-PILCs) que difieren principalmente en el policatién empleado,
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pero también, en las condiciones utilizadas para la sintesis del policatiéon y durante el
proceso de pilareado (intercambio y calcinacién).

Al igual que con otros metales como el Al, el método de sintesis de policationes
de Fe mas extendido es la hidrdlisis basica de sus sales. La disolucién de sales de Fe(lll)
en agua genera productos simples de hidrdlisis como Fe(OH)?", Fe(OH),*, Fe,(OH),™" v
Feg(OH)45+; la hidrdlisis adicional conduce a la formacidn de policationes discretos que
pueden agregarse (Kloprogge 1998). Tzou (1983) reporta la preparacién de Fe-PILCs a
partir de soluciones de FeCl;, Fe(NQOs)s, Fe(ClO4)3 y Fey(SO4)3 empleando tanto
diferentes relaciones OH/Fe**, como temperaturas y tiempos de envejecimiento.
Yamanaka y col. (1984) reportan que la estructura del material obtenido siguiendo la
ruta de preparaciéon descripta por Tzou, no resulta estable cuando se lo somete a
temperaturas superiores a 300 °C. Por otra parte, Rightor y col. (1991) observaron que
el lavado exhaustivo de la arcilla intercambiada incrementa la cristalinidad del
producto y sugieren que la hidrdlisis del polication continta durante el lavado. Otros
autores (Doff y col. 1988, Lee y Tatarchuk 1988, Lee y col. 1989, Mody y col. 1993)
reportan espaciados basales para la arcilla intercambiada que no superan los 1,47 nmy
el colapso de la estructura al calcinar.

Para la preparacion de Fe-PILCs se han usado también complejos de hierro
conteniendo ligandos organicos. Doff y col. (1988) y Warburton (1988) usaron el
complejo organico Fe(ll)-1,10-fenantrolina. Los autores reportan un incremento del
area y una mayor separacién entre ldminas a baja temperatura pero un completo
colapso de la estructura a temperaturas entre 250 °Cy 350 °C.

Otra alternativa fue introducida por Yamanaka y col. (1984) al pilarear una
montmorillonita con un complejo trinuclear acetato-hierro (lll) de férmula
[Fe3(OCOCH3;),(OH).2H,0](NOs), preparado por cristalizacién al mezclar soluciones de
nitrato férrico en alcohol etilico absoluto con anhidrido acético. Este mismo

procedimiento fue utilizado por Martin-Luengo y col. (1989) quienes identifican la
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naturaleza de las especies intercaladas formadas durante y después de la etapa de
intercambio catiénico. Maes y Vansant (1995) obtuvieron el complejo mediante la
reaccion de Fe(NOs);.9H,0 con acido acético. Mishra y col. (1996) utilizaron este
complejo para pilarear una montmorillonita natural y otra activada con acido.
Respecto a las aplicaciones, las Fe-PILCs han sido utilizadas como catalizadores
en la desmetalizacién e hidrogenacion de aceites pesados y en reacciones tipo Fisher-
Tropsch (Kloprogge 1998). También se han aplicado en la adsorcién de herbicidas
(Marco-Brown y col. 1012), como catalizador en la sulfonilacidon de arena (Singh y col.
2004), en la oxidacion de compuestos organicos volatiles (COVs) (Li y col. 2013), asi
como en la degradacién de contaminantes en agua mediante procesos Fenton y foto-

Fenton, como se describe en la seccién 1.6.1.

2.2 EXPERIMENTAL

En el marco de esta Tesis se prepararon Fe-PILCs mediante la modificacién de la
arcilla montmorillonitica de Bafiado de Medina por pilareado con hierro. A fin de
disponer de catalizadores con diferentes propiedades, se variaron algunos de los
pardmetros de preparacion.

La Figura 2.7 muestra un diagrama de flujo del proceso de preparacion, cuyas
etapas se describen a continuacién. El pretratamiento de la arcilla implicé secado,
molienda y tamizado y permitié seleccionar una fraccion de agregados. El pilareado
involucra dos etapas: el intercambio iénico y la calcinacién. El intercambio iénico
implicd suspender la arcilla en agua destilada, agregar la solucién del polication de
hierro (solucion pilareante), envejecer (dejar la arcilla en contacto con la solucion
pilareante). La arcilla intercambiada se recuperd por filtracién y, una vez lavada y seca,

se sometio a calcinacion controlada en atmosfera de aire.
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Figura 2.7 Diagrama de flujo de la preparacién de las Fe-PILCs.

2.2.1 PRETRATAMIENTO DE LA ARCILLA

El material extraido del yacimiento fue secado en estufa a 105 °C durante 24 hy
molido en un molino Ketshmiihle (WRb 90 Ib/4p). Se selecciond por tamizado la
fraccidon con tamafio de agregado menor a 250 um. En la Figura 2.8 se muestra la
apariencia de la arcilla extraida del yacimiento y de la arcilla pretratada.

En el campo de investigacion en modificacién y aplicacidon de arcillas, suele

utilizarse la “fraccion arcilla”, entendida generalmente como la fracciéon con tamaiio de
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particula menor a 2 um. La separacién de esta fraccion se lleva a cabo por
sedimentacion en columna liquida de la arcilla peptizada e implica un elevado
consumo de agua y tiempo. Por lo tanto, desde el punto de vista ambiental y
econdmico, el uso de la “fraccion arcilla” va en detrimento de su potencial aplicacion.
Dado que la arcilla de Bafiado de Medina estd compuesta mayoritariamente por una
montmorillonita con muy escasas impurezas y con la finalidad de viabilizar su
aplicacion, se optd por usar la arcilla natural tal cual es extraida del yacimiento,

acondicionada unicamente con el pretratamiento descripto.

Figura 2.8 La arcilla antes y después del pretratamiento.

2.2.2 SINTESIS DEL POLICATION DE HIERRO

Como solucidn pilareante se usaron soluciones acuosas del compuesto organico
de hierro (lll) [Fes(OCOCH;3);0H.2H,0]NO;, sintetizado sobre la base de la siguiente
técnica: se disuelven 40,4 g de Fe(NOs); en 25 mL de alcohol etilico absoluto y se
agregan lentamente 70 mL de anhidrido acético (Yamanaka y col. 1984). La reaccién es
exotérmica por lo que se trabajé en bano de agua-hielo. El precipitado formado se
separd por filtracion y el sélido obtenido se utilizd sin posterior purificacion para

preparar soluciones acuosas del polication de hierro(lll), [Fe3(OCOCH3);OH]".
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2.2.3 PILAREADO

Para estudiar la influencia de los pardmetros de preparacion de las Fe-PILCs en

sus propiedades y en su actividad catalitica, se seleccionaron los siguientes:

Relacidon complejo/arcilla (R): relacion entre la cantidad de ion complejo de hierro (lIl)

en la solucidn pilareante y la masa de arcilla utilizada en el intercambio idnico.

Tiempo de envejecimiento (te): tiempo que se deja la arcilla en contacto con la

solucion pilareante en el intercambio idnico.

Temperatura de calcinacidon (Tc): temperatura maxima alcanzada en la calcinacidn de

la arcilla intercambiada.

Se prepararon catalizadores variando los tres pardmetros: relacion
complejo/arcilla, tiempo de envejecimiento y temperatura de calcinacidn,
denominados Cg.te.1c, cOMo se describe en 2.2.3.1.

En funcidn de los resultados de la caracterizacién y del desempeiio catalitico de
catalizadores Crietc que se presentan en los Capitulos 3 y 4, respectivamente, se
prepararon en mayor cantidad catalizadores variando Unicamente la relacion
complejo/arcilla y fijando el tiempo de envejecimiento y la temperatura de calcinacidn,
denominados C-R, como se describe en 2.2.3.2. Estos catalizadores fueron
caracterizados en forma mads exhaustiva y utilizados para el estudio de la influencia de
la adsorcién y el pH del medio, para la degradacién de atrazina y para la determinacion

de las propiedades dpticas y de la eficiencia cuantica y aparente del proceso catalitico.

2.2.3.1 CATALIZADORES Cg.te-1c

Se prepararon Fe-PILCs empleando diferentes relaciones complejo/arcilla (5, 2,
1, 0,5 mmol/g), tiempos de envejecimiento (3 h, 1 dia y 7 dias) y temperaturas de

calcinacion (400, 500 y 650 °C).

32



Capitulo 2 Preparacion de Catalizadores

Para cada preparacioén se utilizaron 7 g de arcilla pretratada secada en estufa a
100 °C. La arcilla se suspendid en agua destilada al 10 % en peso a fin de hincharla y
facilitar el intercambio. Se preparé 750 mL de solucién del complejo de hierro de
concentracion adecuada para alcanzar en el intercambio idnico la relacién
complejo/arcilla deseada en cada caso. La solucion se adiciond lentamente (por goteo)
a la suspensién de arcilla mantenida a temperatura ambiente y agitada
magnéticamente. Finalizado el agregado, la arcilla se dejé envejecer 3 h a 40 °C con
agitacion. En los casos en que el tiempo de envejecimiento fue mayora 3 h (1 diay 7
dias) éste se continué a temperatura ambiente hasta completar el tiempo total. La
arcilla intercambiada se recuperé por filtracidon a vacio y se lavd sucesivas veces con
agua desionizada hasta constancia de la conductividad del agua de lavado. El sélido
obtenido se secé en estufa a 50 °C y se denomind Izt donde | refiere a intercambiada,
Ry te corresponden al valor de cada uno de los pardmetros usado en su preparacion,

como se indica en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1 Identificacién de las arcillas intercambiadas (Ir-te)

segun el valor de los pardmetros de preparacion Ry te

Arcilla intercambiada R te
(mmolcomp/Barcilla)
Is3n 5 3h
514 5 1 dia
Is-74 5 7 dia
12-3h 2 3h
l1-3n 1 3h
lo.5-3n 0,5 3h

Las correspondientes arcillas intercambiadas se calcinaron en atmodsfera de
aire, empleando una velocidad de calentamiento de 1 °C min™ desde temperatura

ambiente hasta Tc, temperatura que se mantuvo por 2 horas. Las Fe-PILCs obtenidas
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se denominaron Cgr.e.1c, donde C refiere a catalizador, R, te y Tc corresponden al valor

de cada parametro en la preparacién del catalizador, como se indica en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2 Identificacidn de las Fe-PILCs (Cg.te-1c ) S€gUN el valor de los

parametros de preparacién R, tey Tc.

Catalizador (mmOICOF:'lp/garcilla) te Tc (°C)
Cs-3h-400 5 3h 400
Cs-3h-500 5 3h 500
Cs-3h-650 5 3h 650
Cs-14-400 5 1dia 400
Cs-7d-400 5 7 dia 400
C-3h-400 2 3h 400
C1-3h-400 1 3h 400
Co.5-3h-400 0,5 3h 400

2.2.3.2 Catalizadores C-R

La arcilla pretratada y secada en estufa a 100 °C (50 g) se suspendié en agua
destilada al 10 % en peso a fin de hincharla y facilitar el intercambio. Se adicioné
lentamente (por goteo) a la suspensidn de arcilla, mantenida a temperatura ambiente
y bajo agitacién magnética, una solucidon del complejo de hierro de concentracién
adecuada para alcanzar una relacién de 0,5 mmol de complejo por gramo de arcilla
seca, utilizando igual relacidn volumen de solucidn pilareante/masa de arcilla que en la
preparacién de los catalizadores Crietc. La suspension resultante se envejecié 3 h a
40 °C con agitaciéon y 21 h a temperatura ambiente hasta completar 1 dia. La arcilla
intercambiada se recuperd por filtracion a vacio y se lavé sucesivas veces con agua
desionizada hasta constancia de la conductividad del agua de lavado, se secé en estufa

a 50 °Cy se denomind 1-0.5. La arcilla intercambiada se calcind en atmdsfera de aire a
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1 °C min desde temperatura ambiente hasta 400 °C, temperatura que se mantuvo por
2 horas. La Fe-PILC obtenida se denominé C-0.5.

La preparacion se repitio dos veces usando 50 g de arcilla cada vez, igual
relacién volumen de solucidn pilareante/masa de arcilla y variando la concentracién de
complejo en la solucién pilareante de manera de tener 1,0 y 3,5 mmol de complejo por
gramo de arcilla en el intercambio iénico. Las arcillas intercambiadas obtenidas se
denominaron |-1.0 e I-3.5 y las Fe-PILCs C-1.0 y C-3.5, respectivamente. La Figura 2.9

muestra la apariencia de las tres Fe-PILCs.

C-3.5

Figura 2.9 Fe-PILCs con diferente contenido de hierro: C-0.5, C-1.0, C-3.5.
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Capitulo 3 Caracterizacién de soélidos

En este capitulo se presentan los principios basicos de las técnicas empleadas
para la caracterizacion de los sélidos y se describe la metodologia y los equipos
utilizados en cada caso. Se incluyen los resultados de los analisis para la arcilla de
partida, para los catalizadores Cr.e.7c Y para los C-R estudiados en mayor profundidad,

asi como una discusion de los mismos.

3.1 TECNICAS DE CARACTERIZACION

3.1.1 DETERMINACION DE LA CAPACIDAD DE INTERCAMBIO CATIONICO

La capacidad de intercambio catidénico (CIC) de un material fue definida en el
punto 2.1.3. La CIC de la arcilla montmorillonitica se determind con la finalidad de

caracterizar el material de partida utilizado para la preparacién de los catalizadores.

METODOLOGIA

La CIC se determind por triplicado empleando el método de acetato de amonio,
pH 7. La arcilla se secé en estufa durante 24 h a 110 °C y se intercambié con una
solucién acuosa de acetato de amonio, 1 mol L™ y pH 7. El sélido recuperado se lavo
con etanol y el amonio retenido se cuantificd por Kjeldahl (Sergio 1990) usando un
equipo automatico de destilacion Kjeltec 1002 de la Catedra de Ciencia y Tecnologia de
los Alimentos, Facultad de Quimica. El amonio se desplazé mediante el agregado de
hidroxido de sodio, se destild por arrastre con vapor, se recogié sobre una solucién de
acido bdrico y se cuantificd con acido clorhidrico, usando indicador mixto verde de

bromocresol-rojo de metilo.

3.1.2 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

El analisis térmico comprende un grupo de técnicas analiticas que consisten en

medir una propiedad fisica del material en estudio, mantenido en atmodsfera
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controlada, en funcidn de la temperatura que se varia en forma prefijada (Hatakeyama
y Liu 2000). Este tipo de andlisis es util para determinar propiedades de los sélidos
como estabilidad térmica, contenido de agua, temperaturas y calores de transiciéon
asociados a cambios de fase y calores especificos, asi como estudiar procesos como la
descomposiciéon térmica de sustancias, reacciones en estado sélido, entre otros
(Araujo 2001).

En el andlisis termogravimétrico (TGA) la muestra es sometida a calentamiento
empleando un programa de control de la temperatura y se registra en forma continua
la masa en funcién de la temperatura o del tiempo. Los resultados se presentan en
forma grafica en la denominada curva termogravimétrica o termograma (masa vs
temperatura o masa vs tiempo) como se muestra en la Figura 3.1.

La primera derivada de esta curva, denominada andlisis de termogravimetria
derivada (DrTGA) (Figura 3.1) describe la velocidad con que cambia la masa de la
muestra en funcién de la temperatura o del tiempo y permite identificar el rango de
temperatura en que ocurre cada evento, como la pérdida de agua o la ocurrencia de

una reaccion.

1000 ———— DrTGA
R \ e 1 0.00
_ TS -"-'l | ‘TE
S Wl €
1y [=T+]
50 1K S
® , AL 050 <
< Al S
. ' =
25 '.:i, a
, "\ TGA
0 e
| . {400
0 200 400 600

Temperatura (°C)

Figura 3.1 Curvas TGA y DrTGA representativas del analisis termogravimétrico.

Los equipos para analisis termogravimétrico constan de una balanza analitica
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de alta sensibilidad, un horno, un sistema de purga de gas, un procesador que permite

controlar el equipo asi como adquirir y procesar los datos.

METODOLOGIA

Se utilizd un equipo de andlisis termogravimétrico Shimadzu TGA-50 disponible
en el LAFIDESU. Las determinaciones se realizaron empleando cédpsula de platino, flujo
de aire de 50 mL min y velocidad de calentamiento de 1 °C min™ desde temperatura
ambiente hasta 800 °C. Esta técnica se utilizé para caracterizar la arcilla y las arcillas
intercambiadas con el complejo de hierro, a fin de identificar los rangos de
temperatura en que se producen las pérdidas de agua asociadas a la deshidratacion y

pérdida de hidroxilos estructurales de la arcilla, y la descomposicién del complejo.

3.1.3 ISOTERMAS DE ADSORCION DE NITROGENO

La adsorcion se produce en la superficie interfacial entre un sélido no volatil
(adsorbente) en contacto con una fase fluida (adsorbible) que una vez adsorbida se
denomina adsorbato. Segun la naturaleza de las fuerzas de interacciéon entre
adsorbente y adsorbato se distingue fisisorcion o adsorcion fisica (fuerzas de
interaccion débiles) o quimisorcion o adsorcidon quimica (formacion de enlace quimico).

La fisisorcién de gases es ampliamente utilizada para la caracterizacion de
sélidos (catalizadores, adsorbentes y otros materiales porosos) en la determinacién del
area de la superficie y la distribucién y tamafo de poros (Rouquerol y col. 1994).

Cuando un sdlido finamente dividido se pone en contacto con una fase fluida
(gas o vapor) a una presion definida, la adsorcidén se manifiesta como una disminucién
de la presion. La cantidad adsorbida por unidad de masa de sélido en el equilibrio, es
funcién de la naturaleza del sélido y del vapor, de la temperatura de trabajo y de la
presion en el equilibrio (p). La isoterma de adsorcién, que incluye también el proceso

de desorcion, es la representacion de la cantidad adsorbida en el equilibrio a una
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temperatura dada en funcién de la presién, cuando se trabaja con vapores se utiliza la
presién relativa definida como p/p° (p° es la presién de saturacién del vapor puro a la
temperatura de trabajo). Cuando las curvas de adsorcion y desorcién no coinciden en
todo el rango de presiones relativas, aparece un ciclo de histéresis que se asocia a la

presencia de mesoporos.

CLASIFICACION DE ISOTERMAS DE ADSORCION

Segun IUPAC la mayoria de las isotermas de adsorcién de gases o vapores
puede clasificarse en seis tipos como se muestra en la Figura 3.2 (Sing y col. 1985). Los
primeros cinco constituyen la clasificacion BDDT, propuesta originalmente por
Brunauer y col. (1940). Pueden encontrarse casos dificiles de clasificar o isotermas mas
complejas y por ello es habitual subdividir algunos tipos en subtipos (Rouquerol y col.

2014).

I i
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Presidn relativa ——pm

Figura 3.2 Clasificacion de isotermas de adsorcidn fisica segun IUPAC (Sing y col. 1985).

Tipo I: la dan sélidos microporosos y el limite de adsorcion estd gobernado por la

accesibilidad al volumen.
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Tipo Il: sélidos no porosos o macroporosos que presentan adsorcién en multicapa a
altas presiones relativas.

Tipo lllI: indicativo de interacciones adsorbente-adsorbato débiles que involucra un
adsorbente no poroso o macroporoso.

Tipo IV: caracteristico de adsorbentes mesoporosos. A bajas presiones se comporta
como la Tipo Il, siendo su caracteristica distintiva el ciclo de histéresis.

Tipo V: indicativo de interacciones adsorbente-adsorbato débiles que involucra un
adsorbente microporoso o mesoporoso.

Tipo VI (o escalonada): se asocia con la adsorciéon en multicapas sobre una superficie

no porosa uniforme.

CICLOS DE HISTERESIS

El fendmeno de histéresis se manifiesta en el rango de adsorcién en multicapa
y generalmente se asocia con la condensacidn capilar en estructuras mesoporosas. Las
diferentes formas de los ciclos de histéresis (Figura 3.3) se asocian a caracteristicas de

las estructuras porosas (Sing y col. 1985).

Cantidad adsorbida ———

Presidn relativa ——ip

Figura 3.3 Tipos de ciclos de histéresis (Sing y col. 1985)
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H1: materiales porosos aglomerados o con arreglos compactos de esferas
relativamente uniformes.

H2: la forma y la distribucion de tamafio de poro no estan bien definidas.

H3: agregados de particula planas que dan lugar a poros con forma de hendidura.

H4: poros estrechos en forma de hendidura.

3.1.3.1 DETERMINACION DEL AREA ESPECIFICA

El modelo de adsorcién en multicapas de Brunauer-Emmett-Teller (BET) es el
mas utilizado para determinar el area especifica de materiales porosos y no porosos
finamente divididos (Rouquerol y col. 2014). El modelo considera que la adsorcién se
produce en multicapas (las moléculas adsorbidas en una capa pueden actuar como
sitios de adsorcion para la capa siguiente). Brunauer y col. (1938) extendieron el
modelo de Langmuir, de adsorcion en monocapa (capa de una Unica molécula de
espesor que cubre totalmente la superficie), a la adsorcién en multicapas y derivaron
una ecuacion de la isoterma (ecuacion BET). Los principales supuestos del modelo BET
son: (i) la superficie del sélido es energéticamente uniforme (los sitios de adsorcién
son idénticos), (ii) el calor de adsorcién en todas las capas encima de la primera es
igual al calor latente de condensacidn, (iii) a la presion de saturacién del vapor (p°) el
adsorbato condensa como un liquido y el nimero de capas es infinito (espesor de la
multicapa infinito) y (iv) en cada capa se desprecian las interacciones laterales entre las
moléculas adsorbidas (todos los sitios son equivalentes).

La expresion linealizada de la ecuacion BET es:

1 c—1
p +( )p

= 1
n(po - p) Ny C Nm C pO (3 )

donde n es la cantidad adsorbida por gramo de sélido a la presion relativa de equilibrio

p/po , Nm es la capacidad de la monocapa y C es una constante relacionada en forma
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exponencial con el calor neto de adsorcion (diferencia entre el calor de adsorcién
sobre la superficie del sélido y el calor de licuefaccion que se considera igual al calor de
adsorcidn sobre las capas de adsorbato).

La ecuacion 3.1 plantea una relacién lineal entre p/n(p° - p) y p/p° (grafico BET).
En la practica el rango de linealidad abarca solamente una parte limitada de la
isoterma. A partir de los valores de la ordenada en el origen: 1/n,,C y la pendiente:
(C-1)/nC, se calcula la capacidad de la monocapa (n,) y la constante C.

A partir de la capacidad de la monocapa el area especifica (Sger) se calcula

como:

SBET = nmamLf (32)

donde n,, es la capacidad de la monocapa, a,, es el drea que cubre una molécula de
adsorbato sobre la superficie (0,162 nm? para el N, a -196 °C), L es el numero de

Avogadro, f es un factor de conversién de unidades para que Sger quede en m? gt

3.1.3.2 DETERMINACION DEL VOLUMEN ESPECIFICO DE MICROPOROS

El método de Dubinin-Radushkevich fue desarrollado originalmente para
estudiar la microporosidad de carbones activados, pero actualmente es aplicado a
todo tipo de materiales microporosos.

Dubinin introdujo el concepto de llenado de microporos partiendo de la Teoria
Potencial de Polanyi, en la que los datos de la isoterma de fisisorcidon constituyen una
curva caracteristica a una temperatura invariante. Dubinin y Radushkevich propusieron
una ecuacion para esta curva en términos del llenado fraccional del volumen de

microporos (V/V,,) (Rouquerol y col. 2014):

= exp

B (RTln(PO/P))ZI (33)

(BEo)?

|4
Vv
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donde:
V es el volumen adsorbido por gramo de sélido a cada presion relativa
V,» es el volumen especifico de microporos
R es la constante de los gases
T es la temperatura
B es el coeficiente de afinidad (esta relacionado a la interaccidon adsorbato-adsorbente)
Eo es la energia de adsorcidn caracteristica
El reordenamiento de la Ecuacién 3.3 da la ecuacion de Dubinin-Raduschkevich

(DR) en su forma usual:

2
Ln(V) = Ln(V,,) — (%) Ln? <p0/p> (3.4)

Al igual que la ecuacién BET, en la practica la linealidad solo abarca un rango
limitado de presiones. La zona lineal del grafico Ln(V) vs Ln*(p°/p) permite determinar

el volumen especifico de microporos (V,,) a partir de la ordenada en el origen.

METODOLOGIA

Se obtuvieron las isotermas de adsorcidon de nitrogeno de la arcilla y de los
catalizadores a la temperatura de ebullicion del nitrégeno liquido (-196 °C) que
permitieron determinar sus propiedades texturales. Las muestras fueron previamente
desgaseadas a vacio a 250 °C hasta una presidn residual menor a 10* mbar. Se empleé
un equipo volumétrico de adsorcion de gases Micromeritics ASAP 2010 perteneciente
al Instituto de Fisica Aplicada de la Universidad Nacional de San Luis (UNSL), Argentina.

A partir de los datos de adsorcion se determind el area especifica (Sger)
utilizando las ecuaciones 3.1y 3.2, se calculd el volumen especifico total de poros (V7)
a partir de la adsorcién a p/p°= 0,95 y el volumen especifico de microporos (Vyp) por el
modelo de Dubinin-Radushkevich (Ecuacion 3.4), ambos expresados como volumen de

liquido por gramo de sélido para lo cual se usé 0,808 g mL" para la densidad del
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nitrégeno adsorbido. El volumen especifico de mesoporos (Vy,) se determind por
diferencia entre el volumen especifico total de poros y el volumen especifico de

microporos.

3.1.4 FLUORESCENCIA DE RAYOS X

La fluorescencia de rayos X (XRF) es una técnica simple, rapida y no destructiva
gue permite detectar y cuantificar un gran nimero de elementos quimicos en todo
tipo de materiales (Brouwer 2010). Cuando la radiacidon X o primaria incide sobre una
muestra en estudio la excita expulsando electrones de las capas interiores de los
atomos, generando vacantes. Los estados excitados son inestables y tienden a volver a
su estado fundamental. Por ello, los electrones de los niveles mds externos pasan a
ocupar las vacantes y el exceso de energia resultante de esta transicion se disipa en
forma de fotones (hv) que constituyen la denominada radiacién secundaria o
fluorescencia de rayos X, caracteristica de cada elemento quimico. La Figura 3.4 ilustra

este proceso.
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TUBO DE RAYOS X

Figura 3.4 Esquema del proceso de fluorescencia de rayos X.
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En un analisis por XRF se obtiene un espectro que muestra la intensidad de la
radiacion secundaria en funcion de la energia (Figura 3.5). Las energias permiten
identificar los elementos, en tanto sus concentraciones se determinan a partir de la

intensidad asociadas a cada energia.

Counts

00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 6.0 65
Energy (keV)

Figura 3.5 Espectro de fluorescencia de rayos X.

Los espectrémetros se clasifican en dos grupos segun el sistema de deteccién
que utilizan: sistemas de dispersién de energia (EDXRF) y sistemas de dispersion de la
longitud de onda (WDXRF). Los espectrometros EDXRF tienen un detector capaz de
separar y medir directamente la energia de las radiaciones caracteristicas provenientes
de la muestra. En cambio los espectrémetros WDXRF utilizan un cristal analizador que

difracta la radiacién procedente de la muestra en distintas direcciones.

METODOLOGIA

La composicidn quimica, y en particular el contenido de hierro de la arcilla y de
los catalizadores C-0.5, C-1.0 y C-3.5, se determind por EDXRF. La muestra se secd en
estufa a (55 £ 5) °C hasta peso constante, se mezcld y cuarted, y se tomd una porcidon
de ensayo con la cual se hizo un pellet que fue analizado por EDXRF. A partir del
espectro obtenido se identificaron y cuantificaron los elementos presentes en la

muestra. Los andlisis fueron realizados en el Laboratorio de Tecnogestion del
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Ministerio de Industria, Energia y Mineria de Uruguay.

3.1.5 DIFRACCION DE RAYOS X

La difraccion de rayos X es una técnica ampliamente utilizada para la
identificacion de sustancias y fases cristalinas, ya que cada sustancia produce un
patrén de difraccién unico.

La interaccidon de la radiacion X con los electrones de la materia provoca la
dispersion de la radiacién, desviandola de su direccién original de propagacion.
Cuando los rayos X son dispersados por el entorno ordenado de un cristal, tienen lugar
interferencias constructivas y destructivas entre los rayos dispersados, que dan lugar al
fendmeno de difraccidn (Skoog y Leary 1994).

La difraccién por cristales puede ser descripta a partir de la dispersidn de rayos
X por los planos cristalograficos separados una distancia d. Cuando un rayo X incide en
la superficie de un cristal a cualquier dngulo 6, una porcién es dispersada por la capa
de atomos de la superficie. La porcion no dispersada penetra en la red y el fendmeno

se repite en sucesivas capas de atomos (Figura 3.6).
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Figura 3.6 Difraccidn de rayos X por los planos de un cristal.

La dispersiodn tiene lugar como consecuencia de la interaccion de la radiacidn

con los atomos localizados en A y B (Figura 3.6). Si la diferencia de camino entre los
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rayos (CB + BD) es un multiplo entero de la longitud de onda (A), los rayos interfieren
constructivamente vy el cristal parecera reflejar la radiacion X. Por tanto la condicién
para la difraccion de un haz que incide con angulo 0 esta dada por la ecuacion de Bragg

(Skoog y Leary 1994):

nA=2dsenf (3.5)

donde n es un numero entero y d es el espaciamiento entre las capas de dtomos.

Para el analisis por difraccién de rayos X (DRX) de polvo la muestra cristalina se
muele hasta lograr un polvo fino homogéneo. Esto permite obtener un gran nimero
de pequeiios fragmentos cristalinos orientados al azar de modo que cuando un haz de
rayos X atraviesa el material, un nimero significativo de particulas estara orientado de
tal manera que cumpla la condicién de Bragg para la difraccion.

El equipo utilizado (difractdmetro) consta de una fuente de rayos X (tubo de
rayos X generalmente con dnodo de Cu o Mo), un portamuestras plano ubicado en el
centro optico de un gonidmetro, un detector y una computadora que controla el
equipo y procesa los datos.

El gonidmetro mide los dngulos de difraccién con gran precision y las partes
electrénicas combinadas con él permiten la deteccién de intensidades en funcion del
angulo. El barrido de la muestra con el haz se realiza de forma sincronizada, mientras
la muestra se mueve un angulo 6, el detector avanza un dngulo 26. De esta forma se
mantiene la geometria 8-26 y cuando se alcanza la condicion de difraccion de Bragg, el
haz difractado es recogido por el detector (Figura 3.7). El nUmero de cuentas por
unidad de tiempo es proporcional a la intensidad de los rayos X que inciden en el
detector.

El difractograma es la representacion grafica de la intensidad en funcion del
angulo de barrido 26, obteniéndose una serie de picos. La posicidn de los picos, en un

diagrama de difraccién, estd determinada por la simetria y las dimensiones de la red
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cristalina. El ancho del pico depende tanto de la muestra como del instrumental y su
intensidad esta determinada por el arreglo de atomos en el cristal y por factores
instrumentales. La identificacion de especies a partir del difractograma se basa en la
posicion (en términos de 28) de los picos y sus intensidades relativas.

detector
focusing circle

monochromator
x-ray lamp, F2 X receiving slit

~

|
sanﬁi@/z(y

goniometer circle

Figura 3.7 Esquema de un difractémetro de rayos X.

METODOLOGIA

Los analisis se realizaron en un difractdmetro de rayos X de polvo, marca
RIGAKU, modelo Ultima IV del CrisMat-Lab, Facultad de Quimica. Las muestras fueron
molidas finamente en mortero de agata, se utilizd6 geometria Bragg-Brentano vy
radiacion CuKa (1,5418 A). El angulo de barrido de 20 abarcé el rango comprendido
entre 2,00 y 70,00, en pasos de 0,02°, empleando un tiempo de medida por paso de 2
segundos. Las fases presentes en las muestras se identificaron por comparacion con

difractogramas de patrones de las fases.

3.1.6 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

La microscopia electrénica de barrido (SEM- Scanning Electron Microscopy)
permite analizar la morfologia y la composicion de zonas microscdpicas de la superficie

de materiales sdlidos. Se basa en el barrido de la superficie de la muestra con un haz
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de electrones acelerados, con energias desde unos cientos de eV hasta unas decenas
de keV. La interaccion de los electrones incidentes con la muestra provoca la emision
de radiaciones secundarias, de las cuales, para SEM, resultan de interés las siguientes:

Electrones retrodispersados: electrones del haz incidente que han colisionado

eldsticamente con los dtomos de la muestra y han sido reflejados. La intensidad de
emisién depende del nimero atémico de los dtomos y permite revelar diferencias en
la composicion quimica de la superficie.

Electrones secundarios: se producen como resultado de interacciones entre los

electrones de elevada energia del haz y los de la banda de conduccién del sdlido,
expulsandose estos ultimos con energias menores a 50 eV. Se producen en una
delgada capa superficial del material (hasta 100 A) y brindan informacién sobre la
morfologia de la superficie.
Rayos X: esta radiacién es producida por el retorno al estado fundamental de dtomos
de la muestra excitados por el haz de electrones.

La energia de estas particulas es recogida por detectores que la transforman en
imagenes y datos:

Detector de electrones secundarios (SEI - Secundary Electron Image): permite obtener

una imagen tridimensional ampliada (hasta 200000 veces) de la topografia de la
superficie. Por su alta resolucién y gran profundidad de campo es la sefial mas
adecuada para observar la muestra.

Detector de electrones retrodispersados (BEI — Backscattered Electron Image): brinda

una imagen con menor resolucidon y mayor contraste que la obtenida con electrones
secundarios. Es sensible a variaciones en el numero atémico de los elementos
presentes y revela diferencias en la composicidon quimica de la superficie.

Detector de rayos X (EDS - Energy Dispersive X-ray Spectroscopy): recibe los rayos X

procedentes de la superficie. Su energia es caracteristica del elemento por lo que el
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espectro brinda informacién cualitativa y cuantitativa de la composicion de la
superficie. Esta técnica se conoce como Microanalisis por EDS.

Los microscopios electrénicos cuentan con los siguientes elementos basicos: un
cafon electrénico (genera electrones acelerados mediante un alto voltaje), lentes
magnéticas que enfocan el haz, un sistema de vacio, detectores y un sistema de
registro.

Las muestras no conductoras se recubren con una pelicula conductora metalica
(oro) o de carbono (“sputtering” o pulverizacion catddica) que evita que se cargue la

superficie al ser irradiada.

METODOLOGIA

Las micrografias SEM se obtuvieron con un microscopio electrénico de barrido
JEOL modelo JSM-5900LV de la Facultad de Ciencias de la Universidad de la Republica.
Las imagenes se tomaron operando a 20 kV. Las muestras fueron depositadas sobre
cintas de carbén previamente adheridas a portamuestras de bronce y fueron

metalizadas con una delgada capa de oro.

3.1.7 ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

El efecto Mdssbauer o absorcidn resonante de rayos gamma fue descubierto
por Rudolph Mdssbauer. Para ciertos niveles de energia, un fotédn puede ser emitido
desde un nucleo en una red sdélida que retrocede como una Unica masa rigida. En estas
condiciones la energia perdida en el retroceso es despreciable y el fotédn emitido
puede excitar a un nucleo absorbente idéntico en una red proxima.

La espectroscopia Mossbauer es una técnica de resonancia nuclear basada en
este fendmeno. Consiste en utilizar el mismo tipo de nucleo en dos sdlidos, en uno en
estado excitado (emisor) y en el otro en estado fundamental (absorbente). Asi es

posible absorber en el segundo la radiacion gamma del primero. La absorcidn depende
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del estado electrénico, quimico y magnético de los atomos. La técnica se aplica por lo
tanto al estudio de la estructura atdomica y nuclear de la materia, y de sus propiedades
guimicas y magnéticas.

La fuente radiactiva se monta sobre un motor lineal que le imprime un
movimiento longitudinal oscilatorio de valor medio nulo. Los fotones emitidos sufren
una modulacién de su energia debido al efecto Doppler (desde un minimo a la maxima
velocidad negativa hasta un maximo a la mdaxima velocidad positiva, pasando por
velocidad nula). La muestra a analizar y el detector de rayos gamma se alinean con el
eje del motor. Los fotones que tienen la energia exacta para resonar en un nucleo del
absorbente no alcanzan al detector y el resto atraviesa el material sin ser absorbido.

El espectro de absorcion se obtiene al representar la transmisidon del material
(tasa de conteo del detector representada por puntos) en funcién de la velocidad de la
fuente. El espectro se procesa ajustando el resultado experimental a un espectro
tedrico compuesto por una superposicién de lorentzianas.

El efecto M6ssbauer ha sido observado en muchos isétopos. El mas utilizado es
el >’Co que decae a nucleos excitados de >’Fe y éstos durante su transicién al estado
fundamental emiten radiacion gamma que puede ser absorbida sin retroceso por
nucleos de *’Fe estables.

Las energias de los niveles nucleares dependen de multiples interacciones entre
las que se encuentran aquellas entre el nucleo y los electrones que lo rodean,
denominadas interacciones hiperfinas. Estas pueden ser medidas por espectroscopia
Mossbauer y provocan en el espectro corrimientos o desdoblamientos de los niveles
de energia del nucleo, como se muestra en la Figura 3.8.

Interaccion monopolar eléctrica: interaccién electrostatica entre la carga nuclear y la

distribucién de carga electrénica (principalmente electrones s). Este efecto produce en
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el espectro un corrimiento del minimo de transmisidn respecto del cero de velocidad

denominado corrimiento isomérico (o) (Figura 3.8 a).

Interaccion cuadrupolar eléctrica: interaccidn entre el momento cuadrupolar eléctrico

del nucleo y el gradiente de campo eléctrico (depende de la configuracion electrénica
del atomo, de su simetria cristalina y de su entorno quimico). Los pardmetros
observables son el desdoblamiento cuadrupolar (A) (Figura 3.8 b) y el corrimiento
cuadrupolar (2¢).

Interaccidon dipolar magnética: interaccién entre el momento dipolar magnético del

nucleo y el campo magnético en la posicién del nucleo, Ilamada interaccidn Zeeman
nuclear. En este caso los niveles de energia del nucleo también se desdoblan,
resultando un espectro con seis minimos de transmision y el parametro observable es

el campo magnético hiperfino (H) (Figura 3.8 c).
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Figura 3.8 Interacciones hiperfinas observables en el espectro Mdssbauer.
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Los parametros: corrimiento isomérico, desdoblamiento cuadrupolar y campo
magnético hiperfino constituyen la principal informacién proporcionada por un

espectro Mossbauer.

METODOLOGIA

Los espectros Mossbauer fueron obtenidos en el Centro de Investigacion vy
Desarrollo en Ciencias Aplicadas “Dr. Jorge J. Ronco” (CINDECA), Argentina, usando
geometria de transmisién en un espectrémetro de aceleracién constante de 512
canales. Se utilizé una fuente de *’Co en una matriz de Rh de 50 mCi nominales. La
calibracion de velocidad se llevd a cabo con una lamina de a-Fe de 12 um de espesor.
Todos los corrimientos isoméricos (8) fueron referidos a este standard. Los espectros
se obtuvieron a 298 K (25 °C) y para una de las muestras también a 12K (-261 °C),
usando un criégeno ARS de ciclo cerrado de He Modelo ARS 8200. Los espectros

fueron evaluados con el software Recoil Spectral Analysis (Lagarec y Rancourt 1998).

3.1.8 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA

En medio gaseoso y a temperatura elevada los atomos son capaces de absorber
radiacion de longitudes de onda caracteristicas de las transiciones electrénicas del
estado fundamental a estados excitados. Un espectro de absorcién atémica consta de
lineas de resonancia (estrechas y bien definidas) correspondientes a estas transiciones
y permite la determinacidn cualitativa y cuantitativa de uno o varios de los elementos
presentes.

En espectroscopia de absorcién atdmica el método de atomizacién
comunmente utilizado es por llama. Los atomizadores de llama consisten en un
nebulizador neumatico que transforma la disoluciéon de la muestra en una niebla o
aerosol que se introduce en un quemador. En él se genera una mezcla de dtomos e

iones del analito, moléculas de la muestra, moléculas de éxido del analito y otras
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especies formadas por reacciones entre el combustible, el oxidante y la muestra. Los
combustibles mas utilizados son acetileno, gas natural o hidrégeno y como oxidante se
usa aire, oxigeno u oxido nitroso (Skoog y Leary 1994).

Este método es muy especifico porque las lineas de absorcién atdmica son muy
estrechas y las energias de transicién electrénica son Unicas para cada elemento, por
lo que se requiere una fuente de radiacion diferente para cada uno. La mas comun es
la ldmpara de cdtodo hueco que consiste en un dnodo de tungsteno y un catodo del
metal cuyo espectro se desea obtener encerrado en un tubo en atmésfera de nedn o
argon. Al aplicar un potencial del orden de los 300 V se produce la ionizacién del gas y
los cationes gaseosos adquieren energia cinética suficiente para arrancar atomos
metalicos del cadtodo, produciendo una nube atémica. Parte de estos atomos se
encuentran excitados y al volver al estado fundamental emiten su radiacién
caracteristica. La radiacion emitida pasa a través del atomizador, parte de ella es
absorbida y el grado de absorcién es proporcional a la densidad de atomos en el paso
de la radiacién y por tanto a su concentracion en la muestra (Skoog y Leary 1994).

El equipo para absorcion atdmica elimina las interferencias producidas por la
emision de la llama y proporciona un ancho de banda lo suficientemente estrecho para
poder aislar la linea elegida para la medida. La mayoria de los instrumentos utilizan

monocromador ultravioleta/visible y detector fotomultiplicador.

METODOLOGIA

El hierro inmovilizado en los catalizadores se extrajo mediante tratamiento
acido (acido clorhidrico concentrado) y se cuantificé en la solucién por espectrometria
de absorcién atdmica. Se empled un espectrdmetro de absorcién atémica Perkin EImer
modelo AAnalyst 200 perteneciente a la Catedra de Quimica Analitica, Facultad de
Quimica, con ldmpara de Fe (longitud de onda 248,33 nm) y llama de acetileno (flujo

de 2,50 L min™) y aire como oxidante (flujo de 10,00 L min™).
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3.2 RESULTADOS

3.2.1 CARACTERIZACION DE LA ARCILLA

En la Figura 3.9 se muestra una imagen de la arcilla montmorillonitica obtenida
por microscopia electronica de barrido, en la que se puede observar su morfologia. La
arcilla presenta un aspecto de escamas que evidencia su estructura laminar (Manohar
y col. 2006). Se aprecia ademas su estructura ordenada, caracteristica de las particulas
planas de la montmorillonita que se acumulan entre si formando agregados con

diferentes tamafios y espesores, observandose Unicamente poros interparticula.

Figura 3.9 Micrografia SEM de la arcilla.

La capacidad de intercambio catidénico (CIC) de la montmorillonita resulté de
107 meq/100 g de arcilla seca. Este valor representa una carga media alta dentro del
rango esperado para este tipo de material y concuerda con la determinacion realizada
por Sergio y col. (2003), que reportan una CIC de 112 meq/100 g de arcilla seca. Los
autores analizaron la solucién resultante de la determinacion de la CIC y encontraron
que los cationes intercambiables responsables de ella son (resultados expresados en
meq/100 g): Ca*? 81, Mg*? 29, Na" 1,2 y K" 0,2, que al sumarlos dan la CIC total, lo que

permite descartar la presencia de hierro y/o H" como cationes de intercambio.
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La composicion quimica de la arcilla determinada por EDXRF se muestra en la
Tabla 3.1. Los resultados indican que la arcilla montmorillonitica empleada como
material de partida para la preparacion de los catalizadores se caracteriza por ser rica
en calcio y tener un bajo contenido de sodio y potasio. Es de sefialar que el contenido
de hierro de la arcilla es apenas 1,1% y se encuentra en la red cristalina ya que no fue

reportado como catién de intercambio.

Tabla 3.1 Composicidon quimica de la

arcilla determinada por EDXRF.

Elemento Contenido
Na < LDps?
Mg <2%
Al 7,9+0,8%
Si 31+3%
K 0,14+ 0,05 %
Ca 1,38+ 0,05 %
Ti 542 + 35 ppm
Mn 1610 + 100 ppm
Fe 1,1+0,5%
Cu 6,1+ 0,5 ppm
Zn 117 £5 ppm
Rb 7+1ppm
Sr 257 £ 8 ppm
Pb 30+ 3 ppm

® LDya: limite de deteccidn del Na (100 ppm)

El diagrama de difraccidn de rayos X para la arcilla natural se muestra en la
Figura 3.10. Se aprecia un pico bien definido a bajos angulos (5,84 grados de 208) que
corresponde a un espaciado basal (dgo;) de 1,51 nm, caracteristico de una
montmorillonita cdlcica. Esta observacién se corresponde con la composicion de
cationes de intercambio de la arcilla. Los picos a 26,66 y 20,88 son asignados a cuarzo

gue se encuentra presente como impureza en la arcilla. En la Tabla 3.2 se indica la
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posiciéon de los picos identificados, su intensidad relativa, el espaciamiento y su
asignacion de acuerdo con patrones de difraccion de rayos X que se incluyen en el

Apéndice B, siendo las fases identificadas montmorillonita calcica (m) y cuarzo (c).

Intensidad (u.a)

26 (°)

Figura 3.10 Diagrama de DRX de la arcilla. m: montmorillonita, c: cuarzo.

Tabla 3.2 Datos del DRX para la arcilla y los picos identificados.

20(°) d(nm) In:;elzr;:;\clj:d Fase 20(°) d(nm) Inslgiilj:d Fase
5,84 1,513 100 m 42,48 0,213 6 C
17,63 0,502 9 m 45,81 0,198 4 C
19,79 0,448 24 m 50,17 0,182 9 C
20,88 0,425 20 C 54,00 0,170 4 m
26,66 0,334 71 C 54,90 0,167 5 C
29,45 0,303 10 m 59,98 0,154 7 C
34,68 0,258 7 m 61,90 0,149 8 m
36,57 0,246 10 C 67,74 0,138 5 C
39,49 0,227 8 C 68,22 0,137 5 C
40,32 0,224 6 C

El termograma para la arcilla (TGA) y el correspondiente analisis

térmogravimétrico derivado (DrTGA) se presentan en la Figura 3.11. Se observa una
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importante pérdida de masa (14,7%) entre temperatura ambiente y 150 °C,
evidenciada por la presencia de dos picos en la curva DrTGA centrados en 40 °C y
124 °C, atribuida a la pérdida de agua fisisorbida en la superficie de la arcilla o asociada
a los iones de intercambio en el espacio interlaminar. A mayor temperatura, entre
540 °C y 670 °C, otro pico en la derivada evidencia una segunda pérdida de masa

atribuida a la deshidroxilacién del mineral montmorillonitico.
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L -0,0006 ©
=
()
80 1 L -0,0008
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Figura 3.11 Resultados del analisis termogravimétrico para la arcilla.

En la Figura 3.12 se presenta la isoterma de adsorcion de nitrégeno para la
arcilla. La isoterma es de Tipo Il en la clasificacién IUPAC y presenta un ciclo de
histéresis tipo H4 caracteristico de la presencia de poros estrechos en forma de
hendidura (Sing y col. 1985) entre las particulas planas de la montmorillonita, como se
puede observar en la micrografia (Figura 3.9). El area especifica (Sger) de la arcilla
determinada por el método BET es 31 m%g™, el volumen especifico de microporos (Viup)
determinado por el método Dubinin-Radushkevich es 0,013 cm® g y el volumen
especifico total de poros (V;) 0,049 cm® g, con lo cual solo el 27% del volumen de

poros corresponde a microporos.
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Figura 3.12 Isoterma de adsorcién de nitrégeno para la arcilla, simbolos llenos:

adsorcion, simbolos huecos: desorcion.

En la Figura 3.13 se presenta el espectro Mdéssbauer obtenido a temperatura

ambiente (298 K) para la arcilla y en la Tabla 3.3 se incluyen los correspondientes

parametros hiperfinos: corrimiento isomérico (6) y desdoblamiento cuadrupolar (A).

Rl G WA Y

Transmisién (u.a)

W

-10 o) 0 5 10

Velocidad (mm s_l)

Figura 3.13 Espectro Mdssbauer para la arcilla a 298 K.

Tabla 3.3 Parametros Mdssbauer a 298 K para la arcilla.

& (mms™) A (mms™)

0,34 £0,02 0,57 £0,02
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El espectro fue ajustado con un Unico doblete. Los parametros Mdssbauer
indican la presencia de Fe** de alto spin en un entorno octaédrico distorsionado, lo
que estd de acuerdo con la presencia de Fe** sustituyendo a AI** en la capa octaédrica
de la arcilla (Martin-Luengo y col. 1989). Se descarta la presencia de iones Fe?* lo cual
es de esperar para materiales que han estado en contacto con la atmdsfera por
tiempos prolongados. Estos resultados estan de acuerdo con los obtenidos por EDXRF
(Tabla 3.1) que detectan la presencia de hierro en la arcilla. A su vez, dado que éste no
se encontré entre los cationes intercambiables, es razonable afirmar que se encuentra

en las [daminas de la arcilla.

3.2.2 CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES Cg.tc.1c

Se presenta la caracterizacién de la serie de Fe-PILCs obtenidas variando los
parametros de preparacion: relacién complejo/arcilla (R), tiempo de envejecimiento
(te) y temperatura de calcinacién (Tc), cuya preparacién fue descripta en 2.2.3 y que se
identifican como Cr.ie-tc. A fin de evaluar la influencia de cada uno de los parametros,
se presentan las propiedades de las Fe-PILCs agrupadas de forma tal que se varia un

solo pardmetro a la vez.

3.2.2.1 INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA DE CALCINACION

En este apartado se estudian los catalizadores: Cs3h400, Cs-3nh-s00 Y Cs-3h-650,
preparados empleando igual relacién complejo/arcilla (5 mmol g?), igual tiempo de
envejecimiento (3 h) y diferente temperatura de calcinacién (400, 500 y 650 °C).

En la Figura 3.14 se presenta el termograma para la arcilla intercambiada Is.3,
que, al ser calcinada a diferentes temperaturas, dio lugar a las Fe-PILCs Cs_3n-400, Cs-3h-500
y Cs3neso. Se observa una importante pérdida de masa (24%) entre temperatura

ambiente y 160 °C aproximadamente, evidenciada por un pico en la derivada (DrTGA),
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que se adjudica a la desorcién de agua fisisorbida en la superficie de la arcillay a la
pérdida de agua del espacio interlaminar asociada a cationes de intercambio. Entre
220 °Cy 350 °C aproximadamente, ocurre otra pérdida de masa (2,4%) que determina
un pico en la derivada. Esta se atribuye a la descomposicién y oxidacién de los grupos
acetilo del complejo de hierro (Yamanaka y col. 1984, Parida y col. 1999) incorporado
durante el intercambio iénico, que daria lugar a la formacidn de pilares de éxido de
hierro entre las laminas de la arcilla. En el entorno de los 560 °C se observa una
pequeiia variacién en la derivada adjudicada a la deshidroxilacion de Ila

montmorillonita.
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Figura 3.14 Resultados del analisis termogravimétrico para Is.3;,

Parida y col. (1999) reportan que la descomposicion del complejo puro se
produce en un acotado intervalo de temperatura entre 235 °Cy 250 °C, en tanto para
el complejo en el espacio interlaminar de la arcilla la descomposicidén ocurre no solo a
mayor temperatura sino también en un intervalo mds amplio (250 °C a 340 °C). Los
autores proponen que probablemente la unién parcial del complejo a las [dminas de

arcilla obstaculiza su descomposicion.
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Segln surge del TGA, a los 350 °C aproximadamente se ha completado la
pérdida de masa asociada a la descomposicion del complejo de hierro (pico bien
definido en la derivada por debajo de 350 °C), indicando que el complejo se ha
descompuesto totalmente. Por lo tanto, para estudiar la influencia de la temperatura
de calcinacidn de las arcillas intercambiadas se seleccioné 400 °C, una temperatura
superior y proxima a 350 °C que asegura la completa descomposicion del complejo, y
dos temperaturas superiores, 500 °C y 650 °C.

En la Tabla 3.4 se presenta el contenido de hierro de las Fe-PILCs, determinado
mediante tratamiento acido y andlisis por espectrometria de absorcién atéomica. El
contenido de hierro es en todos los casos superior al de la arcilla de partida (1,1%,
Tabla 3.1), confirmando que el complejo de hierro fue incorporado durante el
pilareado. Los tres catalizadores tienen contenidos de hierro similares, lo cual es
razonable ya que se obtuvieron a partir de la misma arcilla intercambiada (igual
cantidad de complejo de hierro incorporado por intercambio idnico), que se subdividio
para su calcinacién y ademas la pérdida de masa por encima de los 400 °C no es

apreciable.

Tabla 3.4 Contenido de hierro de Fe-PILCs calcinadas a diferente temperatura.

Fe-PILC % Fe
Cs-3h-400 21,1
Cs-3h-500 20,5
Cs-3h-650 21,6

En la Figura 3.15 se presentan las isotermas de adsorcion de nitrégeno para las
tres Fe-PILCs. En todos los casos se aprecia una importante adsorcidn a bajas presiones
relativas caracteristica de sélidos microporosos y un pequeno ciclo de histéresis

ocasionado por la presencia de mesoporos (Sing y col. 1985).
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Figura 3.15. Isotermas de adsorcion de nitrégeno para las Fe-PILCs calcinadas a

diferente temperatura, simbolos llenos: adsorcién, simbolos huecos: desorcién.

En la Tabla 3.5 se presentan las propiedades texturales determinadas a partir
de los datos de adsorcidn, incluyendo area especifica (Sger), volimenes especificos de
poros: total (V7), de microporos (V) y de mesoporos (Vmp). Al aumentar la
temperatura de calcinacion de 400 °C a 650 °C se aprecia una leve disminucion del drea
especifica y el volumen especifico de microporos que representa un 15% y un 10%
respectivamente. Esto permite afirmar que los sélidos presentan una buena
estabilidad térmica al menos hasta 650 °C. Por tanto, en el rango de temperaturas

estudiado, esta variable no influye significativamente en las propiedades texturales.

Tabla 3.5 Propiedades texturales de Fe-PILCs calcinadas a diferente temperatura.

Sger Vr Vip Vimp
Fe-PILC ; ; ; :
) (me’)  (m’gh)  (m’gh)  (m’g)
Cs-3h-200 106 0,100 0,041 0,059
Cs-3n-500 100 0,095 0,039 0,056
Cs-3h-650 90 0,096 0,037 0,059
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3.2.2.2 INFLUENCIA DEL TIEMPO DE ENVEJECIMIENTO

Se presenta el estudio de las Fe-PILCs preparadas empleando igual relacion
complejo/arcilla (5 mmol g*), igual temperatura de calcinacién (400 °C) y diferente
tiempo de envejecimiento (3 h, 1 dia y 7 dias), identificadas como Cs.3p-400, Cs-1d-400 Y
Cs-7d-400-

Los resultados del andlisis termogravimétrico para las arcillas intercambiadas
Is.1q € Is.74 presentan perfiles de TGA y DrTGA similares al obtenido para Is.3p.

En la Tabla 3.6 se presentan los resultados de la determinacidn de contenido de
hierro de las Fe-PILCs. El incremento del tiempo de envejecimiento de 3 horas a 7 dias
aumenta el contenido de hierro de 21,1% a 24,5%. Sin embargo, un incremento del
tiempo de 3h a 1d produjo una disminuciéon del mismo, por lo que no es posible

concluir acerca de una posible tendencia.

Tabla 3.6 Contenido de hierro de Fe-PILCs con diferente tiempo de envejecimiento.

Fe-PILC % Fe
Cs-3h-400 21,1
Cs-14-200 18,1
Cs-7d-400 24,5

En la Figura 3.16 se presentan las isotermas de adsorcion de nitrégeno para las
Fe-PILCs. Las isotermas muestran un perfil similar al ya visto en la Figura 3.15, con una
importante adsorcion en la regidén de bajas presiones relativas debido a la presencia de
microporos y un pequefio ciclo de histéresis indicativo de la presencia de mesoporos.

La cantidad de nitrégeno adsorbido a bajas presiones relativas se incrementa al
aumentar el tiempo de envejecimiento de 3 h a 1 dia y no se observa un incremento

adicional al aumentar este tiempo de 1 a 7 dias.
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Figura 3.16 Isotermas de adsorcion de nitrégeno para las Fe-PILCs con diferente
tiempo de envejecimiento, simbolos llenos: adsorcidn, simbolos huecos: desorcidn.

En la Tabla 3.7 se presentan las propiedades texturales para estas Fe-PILCs. Los
valores para Csig400 Y Cs7da00 SOn practicamente iguales y se diferencian
apreciablemente de los valores para Cs.sn.400. El drea especifica de Cs.14.400 Y Cs-74-400,
170 y 168 m? g'1 respectivamente, son aproximadamente un 60% superiores a la de
Cs3na00 (106 m? g'l). El volumen especifico de microporos también aumenta
(aproximadamente 65%) al incrementar el tiempo de envejecimiento a 1 dia o 7 dias.
El incremento del drea especifica y del volumen especifico de microporos en Cs_14.490 €S
acompafiado por la disminucidn del volumen especifico de mesoporos. Un tiempo de 7
dias no altera los valores de area especifica y volumen especifico de microporos
logrados con 1 dia de envejecimiento, pero incrementa ligeramente el volumen
especifico total de poros y por ende el de mesoporos. Es posible que en el corto
tiempo de contacto (3 h) una cantidad importante del policatién haya quedado

adsorbida en la superficie externa de la arcilla, en detrimento del desarrollo de la red
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microporosa, generando mesoporos entre los agregados (el volumen especifico de

mesoporos es significativamente mayor para el catalizador Cap-s.400).

Tabla 3.7 Propiedades texturales de Fe-PILCs con diferente tiempo de envejecimiento.

S V- v V,
Fe-PILC (m/g) m’e)  (mel)  (eme?)
Cs_3h-400 106 0,100 0,041 0,059
Cs-1d-200 170 0,096 0,068 0,028
Cs_74-400 168 0,106 0,067 0,039

A partir de las propiedades de estos catalizadores puede inferirse que al
incrementar el tiempo de envejecimiento de 3 h a 1 dia, tiene lugar la apertura de un
mayor numero de laminas de arcilla durante el intercambio y/o una distribucién mas
homogénea de los pilares que facilita la accesibilidad del nitrégeno al espacio de
adsorcidén y consecuentemente se observa el incremento del area especifica y del
volumen especifico de microporos. Ademas, la disminucién del V,,, podria explicarse
por la reubicacién del hierro durante el envejecimiento, transfiriéndose del espacio

interparticula al espacio interlaminar.

3.2.2.3 INFLUENCIA DE LA RELACION COMPLEJO/ARCILLA

Aqui se presentan las propiedades de las Fe-PILCs preparadas empleando igual
tiempo de envejecimiento (3 h) y temperatura de calcinacién (400 °C), pero diferente
relacion complejo/arcilla (5, 2, 1 y 0,5 mmol g'l), identificadas como Cs.3h-400, C2-3h-400,
Ci-3h-200 Y Co.5-3h-00-

En la Tabla 3.8 se presenta el contenido de hierro de las Fe-PILCs. En todos los
casos éste es superior al de la arcilla de partida (1,1%, Tabla 3.1) y aumenta con la
relacion complejo/arcilla (R) utilizada, llegando a 21,1% para Cs.3n.400. Estos resultados
indican que el variar Ry por tanto la cantidad de complejo en la solucién pilareante, se

obtienen Fe-PILCs con distinto contenido de hierro y que éste aumenta con R.
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Tabla 3.8 Contenido de hierro de Fe-PILCs con diferente relacion complejo/arcilla.

Fe-PILC % Fe
Cs-3n-400 21,1
Cy-3h-200 17,5
C1-3h-400 13,1
Co.5-3n-400 4,9

En la Figura 3.17 se presenta el grafico de la cantidad de hierro incorporado en
las Fe-PILCs (diferencia entre el contenido total en la Fe-PILC y en la arcilla de partida)
en funcién de R. Se observa que la cantidad de hierro incorporado a bajos valores de R
crece significativamente con este pardmetro y sugiere que llegaria a un valor maximo.
Mishra y col. (1996) también reportan un maximo para la cantidad de hierro que se
incorpora al pilarear una montmorillonita sédica incrementando la concentracion del

complejo acetato trinuclear de Fe(lll) en la solucidn de intercambio.
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Figura 3.17 Fe incorporado en las Fe-PILCs en funcién de la relacion complejo/arcilla.

En la Figura 3.18 se presentan las isotermas de adsorcién de nitrégeno para
estos catalizadores con caracteristicas similares a las vistas anteriormente. La cantidad

de nitrégeno adsorbido a bajas presiones relativas se incrementa al aumentar el valor
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de R entre 0,5 y 2, pero disminuye al pasar a 5. Se observa también que las isotermas
para Cos-3n-400, C1-3n-400 Y Ca-3n-400 SON aproximadamente paralelas a presiones relativas
intermedias, mientras que la correspondiente a Cs.na00 presenta en igual rango de

presiones una pendiente mayor, reflejando una mayor area externa (Rouquerol y col.

2014).
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Figura 3.18 Isotermas de adsorcidn de nitrogeno de las Fe-PILCs con diferente relacién

complejo/arcilla, simbolos llenos: adsorcidn, simbolos huecos: desorcién.

En la Tabla 3.9 se presentan las propiedades texturales para las Fe-PILCs. El
incremento de R de 0,5 a 2 provoca un aumento del drea especifica (de 87 a 140 m’g™)
y del volumen especifico de microporos (de 0,66 a 0,92 cm® g). Estos valores
disminuyen al incrementar a 5 el parametro R, lo que podria explicarse en funcion de
que el mayor numero de pilares incorporado (tal como lo indica el porcentaje de Fe en
la muestra, Tabla 3.8) no contribuiria a la apertura de nuevas laminas sino que
aumentaria la densidad de pilares disminuyendo asi el espacio de adsorcién para el

nitrégeno, reduciendo el area especifica y el volumen de microporos.
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Tabla 3.9 Propiedades texturales de Fe-PILCs con diferente relacién complejo/arcilla.

Seer Vr V, Vm
Fe-PILC (mgh)  (emigl)  (em'gh)  (emg))
Co.5-3h-400 87 0,066 0,029 0,037
C1-3h-400 124 0,076 0,049 0,027
Cy-3h-400 140 0,092 0,056 0,036
Cs-3h-400 106 0,100 0,041 0,059

El mayor volumen de mesoporos para Csshgo0 respecto a las Fe-PILCs

preparadas con menor relacién complejo/arcilla y la mayor pendiente de su isoterma

de adsorcion a presiones relativas intermedias (Figura 3.18) que refleja una mayor area

externa, estaria dado por la adsorcidn del polication sobre la superficie externa de las

particulas y la consecuente formacién de especies oxidicas de hierro durante la

calcinacién, como se vera en la seccion 3.2.3.

En la Figura 3.19 se muestran los patrones de difraccién de rayos X para las Fe-

PILCs. Sélo se incluye el rango de 26° en que se aprecia la reflexién basal doo;.
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Figura 3.19 Diagrama de DRX para las Fe-PILCs: C0_5_3h_400, C1_3h_400, Cz_gh_400 Yy C5_3h_400.
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Para la Fe-PILC preparada usando una relacién complejo/arcilla de 0,5 mmol g
(Co.5-3n-400) Se identifica un pico centrado en 5,64 que corresponde a un espaciado basal
doo1 de 1,57 nm. El espaciado en Cys.3n-400 €S Mmayor al de la arcilla de partida (1,51 nm)
y permite afirmar que el pilareado ha dado lugar a una estructura microporosa vy
térmicamente estable. Cabe sefalar que el espaciado basal para la arcilla calcinada a
400 °C seria de 0,98 nm (Van Olphen 1997), temperatura a la que se ha perdido
totalmente el agua asociada a los cationes interlaminares y las ldminas se aproximan a
distancia de enlace. De este modo el pilareado ha dado lugar a una estructura
microporosa térmicamente estable, con una altura de galeria de 0,59 nm (diferencia
entre 1,57 y 0,98) dada por la dimensidn del pilar. Los difractogramas para las Fe-PILCs
C1-3n-400 Y Ca.3n.400 muestran una banda muy ancha y de muy baja intensidad, mientras
que para Csasnago NO se aprecia reflexion. Por tanto, el aumento de la relacién
complejo/arcilla conduce a la pérdida de cristalinidad de las arcillas pilareadas con

hierro.

3.2.2.4 CONCLUSIONES

La temperatura de calcinacién no influye significativamente en las propiedades
texturales de las Fe-PILCs en el rango de temperaturas estudiado. Una temperatura de
calcinacion de 400 °C permite alcanzar la descomposicion total del polication y
desarrollar una red microporosa.

El tiempo de envejecimiento influye sobre las propiedades texturales de las Fe-
PILCs. Su incremento de 3 h a 1 dia incrementa significativamente el area especifica y
el volumen de microporos, pero no se observan cambios al aumentarlo a 7 dias.

El parametro relacion complejo/arcilla (R) influye de manera importante en las
caracteristicas de las Fe-PILCs. La variacion de R en el rango estudiado permite obtener

Fe-PILCs con diferente contenido de hierro y éste aumenta con R. El drea especifica y
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volumen especifico de microporos de las Fe-PILCs aumentan con R hasta un valor de R
de 2 y disminuyen frente a un aumento de este pardmetro a 5.

En base a estos resultados y a los obtenidos en la evaluacién catalitica de estos
catalizadores (4.3.1), se selecciond un tiempo de envejecimiento de 1 dia y una
temperatura de calcinacion de 400 °C para la prepararon de Fe-PILCs en mayor

cantidad y con diferente contenido de hierro (catalizadores C-R).

3.2.3 CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES C-R

Se presenta la caracterizacion de la serie de Fe-PILCs obtenidas variando el
parametro de preparacion relacion complejo/arcilla (R), con un tiempo de
envejecimiento de 1 dia y una temperatura de calcinacion de 400 °C, cuya preparacion
fue descripta en 2.2.3 y se identifican como C-0.5, C-1.0 y C-3.5.

En las Figuras 3.20, 3.21 y 3.22 se presentan los termogramas para la
montmorillonita intercambiada con distintas relaciones complejo/arcilla: 1-0.5, I-1.0 y

[-3.5.
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100 1
- -0,0001
95 -
L 0,003 __
X 90 1 O
3 - 10,0005
S g <
L 10,0007
o
80 1 L -0,0009
75 : : : :0,0011
0 200 400 600 800

Temperatura (°C)

Figura 3.20 Resultados del andlisis termogravimétrico para I-3.5.
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Los perfiles son similares a los ya descriptos para la serie de catalizadores Cg.te-1c
(Figura 3.14) aunque hay pequefias variaciones en el rango de temperatura y la
disminuciéon de masa asociados a la pérdida de agua y a la descomposicion del

complejo.
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Figura 3.21 Resultados del andlisis termogravimétrico para I-1.0.
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Figura 3.22 Resultados del anadlisis termogravimétrico para I-0.5.
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En la Tabla 3.10 se resume esta informacién para las tres arcillas
intercambiadas. La pérdida de masa atribuida a la descomposicion del complejo
aumenta con la relacion complejo/arcilla utilizada en el intercambio idnico indicando
un incremento en la cantidad de complejo de hierro incorporado. En todos los casos
esta pérdida se da en el rango 214 °C a 349 °C.

Tabla 3.10 Analisis termogravimétrico: identificacién de procesos de pérdida de masa

para las arcillas intercambiadas 1-0.5, 1-1.0 e |-3.5.

Arcilla intercambiada

Proceso
1-0.5 1-1.0 1-3.5
Rango de
Tamb - 1 Tomb- 154 Tamp- 1
Pérdida de agua temperatura (°C) amb = 150 amb = 15 am ~ 153
Pérdida de masa (%) 16,3 13,4 12,9
Rango de
‘s 214 - 328 215-349 214 - 339
Descomposicion  temperatura (°C)
del complejo
Pérdida de masa (%) 0,85 2,88 4,11

A partir de los TGA y de la Tabla 3.10 se confirma que a los 400 °C, temperatura
empleada para la calcinacidon de estas arcillas intercambiadas, se ha completado la
descomposicion del complejo para formar pilares de dxidos de hierro.

En la Figura 3.23 se muestran los patrones de difraccién de rayos X para las
arcillas intercambiadas y las Fe-PILCs. Sélo se incluye el rango de 28° entre 2 y 12 en
que aparece la reflexion basal dgg; modificada por el pilareado.

Para la arcilla intercambiada usando una relacién complejo/arcilla de 0,5 mmol
g™ (1-0.5) se identifica un pico bien definido a 5,82 que corresponde a un espaciado
basal doo; de 1,52 nm. Para esta muestra una vez calcinada a 400 °C (C-0.5) se observa
un pico menos intenso y ancho centrado también en 5,82. Por lo tanto, el espaciado
doo1 de la arcilla (1,51 nm, Tabla 3.2) practicamente no cambia como consecuencia del
intercambio iénico y posterior calcinacion (pilareado). La altura de la galeria para C-0.5

seria de 0,53 nmy estable a 400 °C.
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Figura 3.23 Diagrama de DRX para las arcillas intercambiadas: 1-0.5, I-1.0 y I-3.5 y las
Fe-PILCs: C-0.5, C-1.0y C-3.5.

Para I-1.0 se observa un pico menos definido que el correspondiente a I-0.5,
centrado en 5,54 grados de 20 que corresponde a un espaciamiento basal de 1,60 nm.
Por tanto el incremento de la relacion complejo/arcilla aumenta ligeramente el
espaciado doo; de la arcilla intercambiada pero provoca una distorsion de la estructura
evidenciada en el ancho del pico de difraccion. Para I-3.5 el pico es aun mas ancho y de
muy baja intensidad indicando la escasa cristalinidad del sélido aun antes del
tratamiento térmico.

Los difractogramas para los catalizadores muestran la misma tendencia ya
observada para la serie Cr.3n.400 (Figura 3.19) con la progresiva pérdida de cristalinidad
al aumentar el valor de R empleado en su preparacién.

En la Tabla 3.11 se presenta las composiciones quimicas de las Fe-PILCs
determinadas por EDXRF. El contenido de hierro es 6,1% para el catalizador C-0.5,
13,4% para C-1.0 y 17,6% para C-3.5. Por lo tanto es en todos los casos superior al de
la arcilla de partida (1,1 %, Tabla 3.1) y aumenta con R. Esta tendencia refuerza la idea

de que la pérdida de masa creciente con R observada en el TGA (Tabla 3.10) es
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indicativa de un incremento en la cantidad de complejo incorporado durante el
pilareado. Concomitantemente al incremento del contenido de hierro, el contenido de
Ca’* disminuye, demostrando la naturaleza intercambiable de estos iones. El contenido
de potasio en las Fe-PILCs y la arcilla es practicamente el mismo (considerando la
dilucién producida por el proceso de pilareado) reafirmando asi su naturaleza no

intercambiable como reportaron Ford y Sergio (1989) para la arcilla de partida.

Tabla 3.11 Composicion quimica de las Fe-PILCs determinada por EDXRF.

Catalizador
Elemento
C-0.5 Cc-1.0 C-3.5
Na <LD? <LD? <LD?
Mg <2% <2% <2%
Al 4,5+0,5% 45+0,5% 6,6+0,8%
Si 25+2% 24+2% 28+3 %
K 0,11+0,05 % 0,11 +0,05 % 0,11 +0,05 %
Ca 0,96 £ 0,10 % 0,19 0,02 % <LD°
Ti 844 + 80 ppm 838 £ 80 ppm 666 = 55 ppm
Mn 1832 + 150 ppm 1708 £ ppm 1259 £ 85 ppm
Fe 6,11+0,5% 13,41+1,0% 17,6 £2,5%
Cu 8,6 0,5 ppm 8,4+ 0,5 ppm 8,7+ 0,5 ppm
Zn 122 + 10 ppm 110+ 10 ppm 835 ppm
Rb 7,1+1,0 ppm 3.4+0.5 ppm <LD
Sr 172 + 15 ppm 42 +£5 ppm 5,8+ 0,5 ppm
Pb 33+£3 ppm 24+ 3 ppm 14+ 2 ppm

? LDyg: limite de deteccidn del Na (100 ppm)
® | De,: limite de deteccién del Ca (50 ppm)

En la Figura 3.24 se grafica la cantidad de hierro incorporado a la Fe-PILC
(diferencia entre el contenido de hierro en la Fe-PILC y en la arcilla de partida) en
funcion de la relacion complejo/arcilla. Se observa la misma tendencia ya reportada

para los catalizadores de la serie Cr.te.1c (Figura 3.17).
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Figura 3.24 Fe incorporado en las Fe-PILCs en funcidon de la relacién complejo/arcilla.

En las Figuras 3.25, 3.26 y 3.27 se presentan las micrografias SEM de las Fe-
PILCs C-0.5, C-1.0 y C-3.5, respectivamente. Se observa que la estructura laminar
caracteristica de la arcilla (Figura 3.9) se conserva en los catalizadores, aunque el
pilareado provoca el hinchamiento del sélido e incrementa el desorden estructural.
Como resultado del proceso de pilareado los catalizadores tienen una apariencia
esponjosa y porosa que Zeng y col. (2013) describen como de “copos de maiz” y la

adjudican al aumento de microporos asociado al pilareado.

Figura 3.25 Micrografia SEM de la Fe-PILC C-0.5.
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Figura 3.26 Micrografia SEM de la Fe-PILC C-1.0.

Figura 3.27 Micrografia SEM de la Fe-PILC C-3.5.

En la Tabla 3.12 y en la Figura 3.28 se presenta el contenido de hierro
determinado por EDS en diferentes puntos de la superficie de los catalizadores. Para
los tres este contenido varia significativamente segin la zona seleccionada. Es
interesante comparar estos valores con los determinados por EDXRF (Tabla 3.11). Para
el catalizador C-0.5 estos valores son tanto superiores como inferiores al contenido de
hierro global obtenido por EDXRF, para C-1.0 la mayoria de los valores son superiores y

para C-3.5 todos superan el valor global.
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Tabla 3.12 Contenido de hierro en la superficie de las Fe-PILCs C-0.5, C-1.0 y C-3.5

determinado por EDS.

) Fe (% masa)
Determinacion

C-0.5 C-1.0 C-3.5
1 5,67+0,13 14,27 £0,20 23,41 +0,26
2 10,55 £0,21 17,40 £0,23 39,56 £ 0,37
3 3,05+ 0,09 24,63 + 0,36 55,65+ 0,72
4 6,94 £0,14 23,60+0,39 41,58 £0,52
5 12,16 £0,29 9,52+0,14 31,62 +0,36
6 4,46 £ 0,12 9,64+0,14 36,25+0,28
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Figura 3.28 Contenido de hierro en la superficie de las Fe-PILCs C-0.5, C-1.0 y C-3.5

determinado por EDS.

Estos resultados indican que sobre la superficie de las Fe-PILCs se encontrarian
especies de hierro (probablemente 6xido de hierro) formadas durante el pilareado, por
lo que no todo el hierro se habria incorporado al espacio interlaminar formando
pilares. Mishra y col. (1996) reportan que al pilarear una montmorillonita con el

complejo trinuclear no todo el hierro ingresa en el espacio interlaminar, sino que parte
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del mismo es adsorbido sobre la superficie de la arcilla. Marco-Brown y col. (2012)
también reportan que el proceso de pilareado de una montmorillonita sédica con
policationes (obtenidos por hidrdlisis basica de sales de hierro) incrementa
drasticamente el contenido de hierro en la superficie externa de la arcilla.

En la Figura 3.29 se presentan las isotermas de adsorcién de nitréogeno para las
Fe-PILCs. La isoterma para la arcilla, que fue presentada en la Figura 3.12, se incluye a
efectos comparativos.

Las isotermas para las Fe-PILCs muestran una importante adsorcién en la regién
de bajas presiones relativas (caracteristica de isotermas Tipo I) indicando la presencia
de microporos y un pequefio ciclo de histéresis indicativo de la presencia de
mesoporos (isoterma Tipo IV). El ciclo de histéresis es del Tipo H3 de la clasificacién de
IUPAC (Sing y col. 1985), caracteristico de agregados de particula planas, como es el

caso de los sélidos aqui estudiados.
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Figura 3.29 Isotermas de adsorcion de nitréogeno para la arcilla y las Fe-PILCs C-0.5,

C-1.0y C-3.5, simbolos llenos: adsorcién, simbolos huecos: desorcién.
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La cantidad de nitrégeno adsorbido a bajas presiones relativas (cercanas a 0,2)
se incrementa con la relacion complejo/arcilla usada durante el proceso de pilareado y
puede relacionarse con la generacién de una red microporosa mediante la inclusién de
un mayor numero de pilares en el espacio interlaminar de la arcilla. En el rango de
presiones relativas intermedias las ramas de adsorcién de las isotermas para C-0.5 y
C-1.0 son practicamente paralelas a la de la arcilla. Esto sugiere que el drea externa es
similar para las tres muestras (Rouquerol y col. 2014) y que la principal diferencia
estructural entre ellas radica en el desarrollo de la estructura microporosa. Es
importante hacer notar la mayor pendiente de la isoterma para C-3.5 en este rango de
presiones relativas, lo que sugiere un aumento del drea externa, correspondiente a
mesoporos.

En la Tabla 3.13 se presentan los pardmetros texturales. El drea especifica y el
volumen especifico de microporos para C-0.5 (56 m? g™y 0,023 m?g™) casi duplican los
correspondientes valores para la arcilla de partida (31 m*g™*y 0,013 mL g), para C-1.0
(111 m* gy 0,046 cm® g!) son tres veces y media y para C-3.5 (130 m*g ™ y 0,52 mLg™)
los valores de esos parametros representan alrededor de cuatro veces los de la arcilla.
El volumen total de poros también es mayor en las arcillas pilareadas, observandose
incrementos respecto al de la arcilla de un 16% para la C-0.5, de un 41% parala C-1.0y

de un 100% para la C-3.5.

Tabla 3.13 Parametros texturales para la arcilla y las Fe-PILCs C-0.5, C-1.0y C-3.5.

- S V. V, V,
sfido (20 (cm’g)  (me)  (me)
Arcilla 31 0,049 0,013 0,036
C-0.5 56 0,057 0,023 0,034
C-1.0 111 0,069 0,046 0,023
C-3.5 130 0,099 0,052 0,047
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El volumen especifico de mesoporos para C-0.5 y para la arcilla son iguales
dentro de la incertidumbre experimental, en cambio para C-1.0 el volumen de
mesoporos es un 36% inferior y para C-3.5 un 30% mayor al correspondiente a la
arcilla. El mayor volumen de mesoporos para C-3.5 estd de acuerdo con la mayor
pendiente de la isoterma en el rango de presiones relativas intermedias.

A partir de las propiedades texturales se infiere que al pilarear la arcilla con la
menor de las relaciones complejo/arcilla (C-0.5), el hierro es incorporado en el espacio
interlaminar generando una red microporosa, lo que se traduce en el aumento
significativo del volumen de microporos y del area especifica respecto a la arcilla de
partida, mientras que el volumen de mesoporos (poros entre particulas) no se ve
afectado significativamente.

La mayor cantidad de hierro incorporado en C-1.0 produce un aumento del
area especifica (100% respecto a la de C-0.5) y del volumen de microporos, y una ligera
disminucién del volumen de mesoporos. El incremento del area especifica y del
volumen de microporos se explicaria en funcién de la incorporacidn de una mayor
cantidad de hierro en el espacio interlaminar con apertura de nuevas laminas. La
disminucién del volumen de mesoporos estaria asociada a la adsorcidon del complejo
en el espacio interparticula responsable de la mesoporosidad.

En C-3.5, al aumentar aun mas la cantidad de hierro incorporado, crece
significativamente el volumen de mesoporos (se duplica) y en mucho menor
proporcién el volumen de microporos (13%) respecto a los valores para C-1.0. Este
comportamiento fue observado y analizado para la serie Cgr3n.400 al aumentar el valor
de R de 2 a 5 y sugiere que solo una escasa proporcidon del hierro extra respecto a
C-1.0 se ha incorporado en el espacio interlaminar. En este sentido, Yuan y col. (2006)
propusieron que parte del hierro incorporado se aglomera fuera del espacio
interlaminar, en la superficie externa de los agregados, siendo responsable de la

pérdida del ordenamiento de la estructura, dando lugar a la delaminacién de la arcilla
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y la generacion de mesoporos. Los autores proponen denominar a estas estructuras
como DIPC (Delaminated iron pillared clays). En la Figura 3.30 se muestra un esquema

de la estructura delaminada de una Fe-PILC.

Mesoporo

\/
E Mesoporo

® Pilar de 6xido de hierro

a\\. Oxido de hierro
Figura 3.30 Esquema de la estructura delaminada de la Fe-PILC (Imagen adaptada de
Yuany col. 2006).

Mishra y col. (1996) proponen que a altas concentraciones del complejo de
Fe®', éste forma especies poliméricas que por su tamafio no pueden entrar en el
espacio interlaminar y son adsorbidas en la superficie, lo que refuerza la propuesta de
Yuany col. (2006).

En la Figura 3.31 se presentan los espectros Mossbauer obtenidos a
temperatura ambiente (298 K) para las Fe-PILCs C-0.5, C-1.0 y C-3.5, y en la Tabla 3.14
se incluyen los correspondientes pardametros hiperfinos.

Los espectros Mossbauer a 298 K para todas las Fe-PILCs muestran Unicamente
un doblete. El corrimiento isomérico entre 0,34 y 0,35 mm s es caracteristico de
iones Fe** de alto spin, pudiéndose entonces descartar la presencia de iones Fe*" en las
muestras. El desdoblamiento cuadrupolar (A) para las Fe-PILCs en el rango de 0,73 a

0,76 mm s™ es superior al determinado para la arcilla (0,57 mm s Tabla 3.3), lo que
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sugiere que los iones Fe®* en la arcilla se encuentran en sitios de mayor simetria

(Murad 1998).

Transmision (u.a)

=10 =5 0 5 10

Velocidad (mm 5_1]

Figura 3.31 Espectros Mossbauer a 298 K para C-0.5, C-1.0y C-3.5.

Tabla 3.14 Parametros hiperfinos Méssbauer a 298 K de C-0.5, C-1.0 y C-3.5.

Parametros hiperfinos Mosbauer

Sélido

A (mms™t) 5 (mms™)
C-0.5 0,74+0,01 0,35+0,01
C-1.0 0,76 £0,01 0,35+0,01
C-3.5 0,73+0,01 0,34 +£0,01

A: desdoblamiento cuadrupolar
O: corrimiento isomérico (valores referidos a o-Fe a 298 K)
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El doblete en el espectro de las Fe-PILCs puede asignarse a la presencia de
especies paramagnéticas de Fe*" y/o a nanoparticulas de éxido de hierro en régimen
de relajacion superparamagnética. Para poder discriminar qué tipo de especies de
hierro se encuentran presentes se obtuvo el espectro Mossbauer a 12 K para C-3.5
(Figura 3.32), ya que a baja temperatura el fendmeno de relajacidén
superparamagnética se ve impedido, produciéndose un bloqueo magnético. El
espectro fue ajustado con dos sextupletes sin relajacion magnética (interaccion roja e
interaccion violeta) correspondiente a una especie con bloqueo magnético completo,
un sextuplete relajante (interaccidn verde) correspondiente a una especie que no ha
completado su bloqueo magnético y un doblete (interaccién azul). En la Tabla 3.15 se

presentan los parametros hiperfinos.

~
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Figura 3.32 Espectro Md&sbauer a 12 K para el catalizador C-3.5.
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Los sextupletes no relajantes (interacciones roja y violeta) podrian
corresponder a magnetita (Fes0,), hematita (a-Fe,03) o maghemita (y-Fe,0s3). Es
posible descartar la presencia de magnetita ya que en los espectros Mdssbauer a
298 K no se encontrd evidencia de iones Fe?" en las Fe-PILCs. Dado que la muestra
responde intensamente a un campo magnético externo (en una prueba macroscdpica
la muestra resulta atraida por un iman) se trataria de maghemita (ferrimagnética) y no
hematita (antiferromagnética). Por tanto los pardmetros hiperfinos de los dos
sextupletes no relajantes pueden ser asignados a iones Fe*" localizados en sitios
tetraédricos (interaccion roja) y en sitios octaédricos (interaccion violeta) de la
estructura cubica de espinela invertida de la maghemita (Murad 1998). Los campos
magnéticos hiperfinos (H) de ambos sitios se encuentran disminuidos con respecto a
los valores del compuesto mdsico (Murad 1998), lo que puede ser asignado al
fendmeno de las excitaciones magnéticas colectivas que se observa en particulas muy
pequefias por debajo de su temperatura de bloqueo magnético (Mgrup y Topsge
1976).

La fraccidon relajante (interaccidn verde) corresponde a nanoparticulas de la
misma especie (y-Fe;03) que no han completado su bloqueo magnético a 12 K. En este
caso la seiial es menos definida por lo que no es razonable distinguir entre dos senales
relajantes de iones Fe3* en sitios tetraédricos y octaédricos de y-Fe,0s. Por lo tanto, se
ajusté a un Unico sextuplete relajante (envolvente) que representa a los iones Fe*'
ubicados en ambos sitios. Esta sefial debe corresponder a una fraccion de
nanoparticulas de menor tamafio que aquellas que han bloqueado totalmente a 12 K
(fraccion no relajante). Por lo tanto la distribuciéon de tamafio de particulas de y-Fe;03
en C-3.5 debe ser ancha pues de lo contrario todas las nanoparticulas bloquearian

totalmente en un rango de temperatura muy estrecho.
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El doblete central (interaccion azul en la Figura 3.32) corresponde a iones Fe*
paramagnéticos. Es importante destacar que se observa una disminucion del
desdoblamiento cuadrupolar a 12 K (0,61 + 0,04 mm s'l) con respecto al determinado
a 298 K (0,73 £ 0,01 mm s’l) para la misma Fe-PILC. Sin embargo, este valor es igual,
dentro de la incertidumbre del parametro, al determinado para la arcilla (0,57 +
0,02 mm s'). Esto permite concluir que el doblete observado a 298 K (Figura 3.31) se
compone de dos aportes: un doblete debido a iones Fe* presentes originalmente en la
arcilla y otro, de mayor desdoblamiento cuadrupolar, debido a las nanoparticulas
superparamagnéticas de y-Fe,0; formadas durante el pilareado. En el espectro a 298 K
(Figura 3.31) se observa la envolvente de ambos dobletes. Debido al pequeiio tamafio
de las nanoparticulas, a temperatura ambiente el vector magnetizacidn relaja a muy

alta velocidad y el sextuplete colapsa en un doblete (superparamagnetismo).

Tabla 3.15 Parametros hiperfinos Mossbauer a 12 K para C-3.5.

Especie Pardmetro hiperfino Mdssbauer
H(T) 48,9+0,1
L 5 1 0,48 + 0,01
Sitio tetraédrico de y-Fe,03 (mm s )1
2¢ (mms?) -0,05 + 0,02
% 23%2
H (T) 52,23 +0,08
& (mms™ 0,49 £ 0,01
Sitio octaédrico de y-Fe,03 ( )1
2e (mms™) -0,12+0,02
% 30+1
H (T) 45,2+0,2
Fraccion relajante de y-Fe,03 o (mm s'l) 0,46 + 0,02
2e (mms?) -0,11 + 0,03
% 41 +3
A (mms™?) 0,61+ 0,04
Fe** paramagnético & (mms?) 0,45 + 0,02
% 6x1

H: campo magnético hiperfino, &: corrimiento isomérico (todos los valores referidos

al o-Fe a 298 K), 2¢: corrimiento cuadrupolar, A: desdoblamiento cuadrupolar.
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El doblete en el espectro para C-3.5 a 12 K corresponde al 6% del contenido
total de hierro del catalizador. Considerando que C-3.5 tiene un 17,6% de hierro (Tabla
3.12), a partir del andlisis Mossbauer el contenido de hierro de la arcilla de partida
puede estimarse en 1,1%. Este valor coincide con el determinado mediante EDFRX
(Tabla 3.1). Por lo tanto se podria concluir que el intercambio de la arcilla con la
solucion de [Fe3(OCOCH3);0OH.2H,0]NO3 y su posterior calcinacién sélo genera
nanoparticulas de y-Fe;03y no incrementa la cantidad de Fe* paramagnético.

En la bibliografia sobre preparacion de Fe-PILCs se ha reportado la formacién
de diferentes fases de oxidos y/o hidroxidxidos de hierro pero en muchos otros la
caracterizacion no aborda esta cuestion o no es concluyente. La formacién de
maghemita, fase identificada en C-3.5, ha sido reportada por Feng y col. (2003) al
modificar una laponita RD y también por Bartonkova y col. (2005) al pilarear una
montmorillonita con una mezcla de sales de Fe(lll) y Fe(ll). Tireli y col. (2014)
encontraron que al preparar Fe-PILCs siguiendo una ruta similar a la empleada en esta
Tesis, la fase formada depende fuertemente del tratamiento térmico. Los autores
reportan que al emplear flujo de aire durante la calcinaciéon se forma Unicamente
a-Fe;03, mientras que al realizarlo en su ausencia se forma también y-Fe,05. Esto
estaria de acuerdo con el hecho de que en C-3.5 se haya formado maghemita ya que la
calcinacion se realizé en un horno tubular semicerrado sin flujo de aire. Algunos
autores reportan la formacion de a-Fe,03 (Doff y col. 1988, Yamanaka y col. 1988,
Pérez y col. 1996) en tanto otros identifican lepidocrocita (y-FeOOH) (Martin-Luengo y

col. 1989, Parida y col. 1999).

3.2.3.1 CONCLUSIONES

A la temperatura seleccionada para la calcinacion de las arcillas intercambiadas
(400 °C), se habria completado la descomposicién del complejo de hierro incorporado,

dando lugar a la formacion de pilares de 6xido de hierro entre las laminas de la arcilla.
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La variacion de la relacion complejo/arcilla condujo a Fe-PILCs con diferente
contenido de hierro y se constatd que éste aumenta con dicha relacién. La estructura
laminar de la arcilla se conserva en las Fe-PILCs aunque el pilareado incrementa el
desorden estructural y el aumento de la relacién complejo/arcilla conduce a una
progresiva pérdida de cristalinidad.

Se identificd dxido de hierro en la superficie de las Fe-PILCs, lo que indica que
no todo el hierro se incorpord en el espacio interlaminar. El contenido de hierro varia
de un punto a otro de la superficie y el valor promedio aumenta con la relacién
complejo/arcilla.

El hierro incorporado se encontraria como nanoparticulas de maghemita
(y-Fe,03) con una distribucién ancha de tamario de particula.

El area especifica y el volumen de microporos en los catalizadores son mucho
mayores a los de la arcilla. Al pilarear la arcilla con la menor de las relaciones
complejo/arcilla (0,5 mmol g?), el hierro es incorporado principalmente en el espacio
interlaminar, generando una red microporosa. El aumento de la relacién
complejo/arcilla a 1,0 mmol g* conduce a la apertura de nuevas ldminas y a la
adsorcion del complejo en el espacio interparticula, incrementdndose el area
especifica y el volumen de microporos y disminuyendo el volumen de mesoporos. Al
aumentar aun mas la cantidad de hierro intercambiado, solo una parte se incorpora en
el espacio interlaminar y el resto se encontraria afuera, provocando la delaminacién de

la arcilla y la generacion de mesoporos.
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Capitulo 4 Evaluacién de la actividad catalitica

En este capitulo se presenta la evaluacién de la actividad catalitica de las
Fe-PILCs en procesos tipo foto-Fenton heterogéneo. Se incluye el estudio de la influencia
de los parametros de preparacion: temperatura de calcinacién, tiempo de envejecimiento
y relacién complejo/arcilla en la degradacién de naranja de metilo. Ademas se estudia la
influencia del fendémeno de adsorcién y del pH del medio en la actividad catalitica frente a
compuestos modelo con diferentes propiedades fisicoquimicas (azul de metileno, naranja
de metilo y fenol). Finalmente se presenta la aplicacién del proceso tipo foto-Fenton

heterogéneo al tratamiento del herbicida atrazina, empleando una de las Fe-PILCs.

4.1 INTRODUCCION

4.1.1 INFLUENCIA DE LOS PARAMETROS DE PREPARACION, LA
ADSORCION Y EL pH EN EL PROCESO CATALITICO

En el capitulo anterior se discutié la influencia de algunos de los parametros de
preparacidon sobre las propiedades texturales y estructurales de las Fe-PILCs. En el
presente capitulo se aborda el estudio de la influencia de estos pardmetros sobre la
actividad catalitica de las Fe-PILCs en procesos tipo foto-Fenton. Para ello se realizaron
ensayos en condiciones foto-Fenton a pH 3 (pH éptimo para este tipo de procesos)
empleando las Fe-PILCs de la serie Crieic Y Naranja de metilo (NM) como compuesto
modelo. Dado que el NM puede adsorberse en los catalizadores contribuyendo a su
remocién durante el ensayo catalitico, se realizaron ademds ensayos de adsorcidn para
evaluar este aporte.

Por otra parte trabajos recientes sugieren que en determinadas condiciones
experimentales, una fuerte adsorcidn del contaminante sobre la Fe-PILC puede llegar a
ser el factor determinante para que el catalizador actie eficazmente en el proceso de
degradacion (Chen y col. 2009, De Ledn y col. 2008). Sin embargo, las conclusiones de

esos trabajos no pueden generalizarse ya que dependen tanto la Fe-PILC utilizada,
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como de las propiedades fisicoquimicas del compuesto empleado y de las condiciones
experimentales.

Para profundizar en el conocimiento acerca del desempefio de las Fe-PILCs en
procesos foto-Fenton resulta interesante abordar el estudio de la degradacién de
compuestos que presentan diferencias apreciables de polaridad entre si y/o en el rango
de pH estudiado, planteando diferentes posibilidades de adsorcién. A su vez, el pH del
medio puede afectar tanto la adsorcidn como la actividad catalitica debido a cambios
qgue pudiera provocar en la superficie del catalizador, asi como en la molécula a
degradar.

En base a lo anterior, se presenta el estudio de la influencia de la adsorcion y
del pH del medio en la actividad catalitica de una de las Fe-PILCs preparadas, el
catalizador C-3.5, en la degradaciéon de tres compuestos cuyas moléculas tienen
diferentes caracteristicas: azul de metileno (AM), naranja de metilo (NM) y fenol. Se
realizaron ensayos para evaluar la adsorcion y la degradacién en condiciones foto-
Fenton, a pH 3 y a pH 6. La eleccidn de estos valores de pH se fundamenta en el hecho
de que el pH 6ptimo para el proceso foto-Fenton es proximo a 3y 6 es un pH préximo a
la neutralidad, situacién interesante de estudiar pues, de resultar eficiente, no seria

necesario acidificar el medio.

4.1.1.1 CARACTERISTICAS DE LOS COMPUESTOS MODELO

A continuacion se describen las caracteristicas y propiedades mas importantes

de los compuestos modelo estudiados: azul de metileno, naranja de metilo y fenol.

AZUL DE METILENO

El azul de metileno (AM) o cloruro de metiltionina es un compuesto
heterociclico aromatico de formula molecular C;gH1gCIN3S cuya estructura, en funcién

del pH, se muestra en la Figura 4.1. Se trata de un colorante basico o catidnico
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sintético. Este tipo de colorantes actian como bases ya que contienen grupos
funcionales catiénicos amino o alquilamino auxocrémicos; en el caso del AM se trata

de grupos alquilamino.

HaC: of
u 5 H——CHy
CHy CHy
+H*|| -H*
H
M
HC
R"|\. s N==CHsy
CH, CHy

Figura 4.1. Estructura quimica del azul de metileno en funcién del pH (pK, 5,6).

Se presenta en forma de cristales o polvo cristalino de color verde oscuro. Es
soluble en agua y sus soluciones acuosas son de color azul profundo. En la Tabla 4.1 se
presentan algunas de sus propiedades.

La absorcién de luz por este colorante es maxima alrededor de los 670 nm vy
puede verse afectada por la protonaciéon y la formacion de dimeros y agregados de
orden superior, dependiendo de la concentracién y otras interacciones (Neumann y col.
2000).

El azul de metileno se utiliza como colorante en las tinciones para observaciéon
en el microscopio y en medicina como tintura, antiséptico y cicatrizante interno y en el
tratamiento de las enfermedades de Alzheimer y metahemoglobinemia. Uno de sus
usos mas extendido es en acuacultura de peces tropicales para tratar las infecciones
fungicas. También se utiliza para fabricar agentes antipalldicos, para el tefiido directo y

para mejorar tintas.
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Tabla 4.1 Informacidn fisica y quimica del azul de metileno.

Propiedad
Férmula quimica C16H1sCINsS
Masa molar 319,85 g mol™
Color Verde-azul oscuro
Estado fisico Sélido
Punto de fusién Se descompone
Punto de ebullicion Se descompone
Olor Casi inodoro
Solubilidad:

Agua a 20 °C 50gL™"3,55%

Etanol 1,48 %
PKa 5,6

NARANJA DE METILO

La sal sddica de acido sulfénico de 4-dimetilaminoazobenceno o naranja de
metilo (NM), también llamado heliantina, es un colorante azoico con débil caracter
acido-base. La férmula molecular de esta sal sddica es C14H14N3NaOsS y su estructura
en funcion del pH se muestra en la Figura 4.2.

Un grupo azo es un grupo funcional del tipo R-N=N-R', donde los dtomos de
nitrégeno estan unidos por un doble enlace y Ry R' contienen 4tomos de carbono. Los
compuestos que presentan este grupo funcional se denominan azoderivados,
compuestos azoicos o azocompuestos. Cuando el grupo azo estd conjugado con dos
anillos aromaticos, como es el caso del naranja de metilo, el compuesto absorbe
radiacién electromagnética en la regién visible del espectro y presenta coloracion

intensa. Por ello son empleados comUnmente como colorantes.
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Figura 4.2. Estructura quimica del naranja de metilo a) pH basico, b) pH 4acido.

El naranja de metilo y su dcido conjugado tienen diferentes cromdforos y en
consecuencia absorben a diferente longitud de onda en la zona visible del espectro. En
disoluciones de pH superior a 4,4 es amarillo y cuando se adiciona un acido a esta
solucion, el naranja de metilo se protona y el ion protonado de color rojo predomina
cuando el pH es igual o inferior a 3,1.

Los diferentes colores que presenta el compuesto permiten emplearlo para
detectar cambios en la acidez de una disolucién alrededor del valor de pK, y por tanto
se emplea como indicador acido-base.

En la Tabla 4.2 se presentan algunas de las propiedades fisicas y quimicas del
naranja de metilo.

En la actualidad se encuentran otras aplicaciones desde preparaciones
farmacéuticas, colorante de tefido y determinante de la alcalinidad del fango en
procedimientos petroleros. También se aplica en citologia en conjunto con la soluciéon

de Fuschin.

95



Capitulo 4 Evaluacién de la actividad catalitica

Tabla 4.2 Informacién fisica y quimica del naranja de metilo.

Propiedad
Férmula quimica C14H14N3NaO3S
Masa molar 327,34 g mol™
Color Naranja
Estado fisico Sélido
Punto de fusion Mayor a 300 °C
Punto de ebullicion No reportado
Olor Sin olor

Solubilidad en agua a 20 °C 5glLt
pKa 3,7

Rango de pH 3,1- 4,4 de amarillo a rojo

FENOL

El fenol o 1,3,5-ciclohexatrienol es un sélido cristalino de color blanco-incoloro a
temperatura ambiente. Su férmula quimica es C¢HsOH y su estructura quimica se
puede apreciar en la Figura 4.3.

En la Tabla 4.3 se incluyen sus propiedades fisicas y quimicas mas relevantes. Es
un compuesto higroscopico, ligeramente soluble en agua pero muy soluble en
solventes como éter, alcohol y cloroformo. Se inflama facilmente, es corrosivo y sus
gases son explosivos en contacto con fuego. Al exponerse a la luz puede oxidarse
adquiriendo una coloracién rosada. Tiene olor dulzén agudo vy alquitranado
desagradable que puede detectarse a niveles mdas bajos que los asociados con sus
efectos nocivos.

El fenol se comporta como acido débil y a altos valores de pH se disocia
produciendo iones hidrégeno y el anién fenolato C¢HsO', también llamado fendxido

(Smith y March 2007):

C.HsOH & C,H:0~ + H* K = 1x1071° g 25 °C 4.1)
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OH

Figura 4.3. Estructura quimica de la molécula de fenol.

Tabla 4.3 Propiedades fisicas y quimicas del fenol.

Propiedad
Masa molar 94,11 g mol™
Color Blanco-incoloro
Estado fisico Sélido
Punto de fusion 40,9 °C
Punto de ebullicion 181,8 °C a 760 mmHg
Punto de inflamacién 82°C
Presién de vapor 0,2hPaa20°C
Densidad 1,071¢g cm™ a25°C

Solubilidad en agua a 20 °C 8,3gmL”
pKa en aguaa 25 °C 9,99

El fenol es extremadamente toxico; su ingestién en altas concentraciones puede
causar envenenamiento, vomitos, decoloracién de la piel e irritacidon respiratoria.
Ademads representa un riesgo para el medio acudtico y terrestre. Al ser uno de los
principales desechos de industrias carboniferas y petroquimicas, entra en contacto con
cloro en fuentes de agua tratadas para consumo humano, formando clorofenoles que
constituyen compuestos muy solubles y tdxicos.

Se usa principalmente en la produccidon de resinas sintéticas, plasticos, nylon,

goma y tintas. Es muy utilizado en la industria quimica, farmacéutica y clinica como un
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potente fungicida, bactericida, antiséptico y desinfectante y también para producir

agroquimicos, en el proceso de fabricacién de acido acetilsalicilico y acido picrico.

4.1.2 APLICACION DE Fe-PIlC A LA DEGRADACION DE UN
AGROQUIMICO: ATRAZINA

Los agroquimicos constituyen una de las familias mds importantes de
compuestos quimicos sintéticos que son continuamente liberados al ambiente como
consecuencia de su aplicacidn agricola. La mayoria de estos compuestos (ya sea en su
forma original o en derivadas de procesos bidticos o abidticos) son téxicos aun en el
largo plazo, recalcitrantes para tratamientos de agua convencionales vy, por
consiguiente, representan una seria amenaza para el medio ambiente y la salud
humana.

El herbicida atrazina (ATZ) es un agroquimico ampliamente utilizado para el
control de malezas gramineas y de hoja ancha en cultivos de maiz, soja y cafia de
azucar entre otros. Actla deteniendo la fotosintesis mediante la inhibicidn del
transporte fotosintético de electrones en el fotosistema Il (van Rensen 1982). En la
Figura 4.4 se muestra la estructura quimica de la molécula de atrazina y en la Tabla 4.4

se incluyen sus propiedades fisicas y quimicas.

Cl
P
L LA~
Figura 4.4 Estructura quimica de la molécula de atrazina

La atrazina es una sustancia organica sintética clasificada por la US EPA como
posible carcinogénico humano. La principal exposicién humana a la atrazina ocurre

mediante el consumo de agua subterranea contaminada. Este herbicida se caracteriza
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por su baja biodegradabilidad y su lenta hidrdlisis. Considerando que es relativamente
soluble en agua, lo anterior hace que sea un potencial contaminante del agua,
representando un riesgo ambiental. Esto ha llevado a varios paises, entre ellos Estados
Unidos y los de la Unién Europea, a prohibir su uso. Sin embargo, en otros como

Uruguay este herbicida continda utilizdandose ampliamente.

Tabla 4.4 Informacién fisica y quimica de la atrazina.

Propiedad

. 6-cloro-N2-etil-N4-isopropil-1,3,5-triazina-2,4-diamina
Nombre quimico

Férmula quimica CgH14CINg
Peso molecular 215,69 g mol™
Punto de fusiéon 175-177 °C
Punto de ebullicion 205 °C a 760 mmHg (se descompone)
Densidad 1,23 g cm3a22°C
Solubilidad:
Aguaa 26 °C 34,7 mgL*
Otros solventes DMSO: 183 g kg''; cloroformo: 52 g kg; acetato de

etilo: 28 g kg™*; metanol 18 g kg™
Presién de vapor a 25 °C 2,89x107 mmHg

La busqueda de métodos que permitan remover eficientemente la atrazina en
medio acuoso ha despertado gran interés en los ultimos anos. En este sentido, algunos
trabajos han abordado el estudio de la degradacion de atrazina mediante el proceso
Fenton homogéneo (Fe2+/H202) (Chu y col. 2007, Chan y Chu 2005), mientras que otros
han estudiado la aplicacion del proceso Fenton (Fe3+/H202) (Jiang y col. 2013), a la co-
oxidacion de atrazina y compuestos fendlicos (Rivas y col. 2002). Otros trabajos
estudian la aplicacién del proceso foto-Fenton homogéneo con radiacién UV como
fuente de luz (Fe®*/H,0,/UV) (Kassinos y col. 2009, Khan y col. 2013). También se ha

estudiado la degradacion de atrazina mediante el proceso foto-Fenton solar
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empleando colectores parabdlicos compuestos (CPC) a escala piloto (Jiménez y col.
2011, Klamerth y col. 2010). Sin embargo, no se encuentran estudios de degradacion
de atrazina utilizando el proceso tipo foto-Fenton heterogéneo. Por tal motivo, resulta
interesante evaluar la aplicacién de este proceso empleando Fe-PILCs como catalizador.
En el marco de la Tesis se estudio la aplicacidn del proceso tipo foto-Fenton heterogéneo

empleando el catalizador C-3.5 al tratamiento del herbicida atrazina.

4.2 EXPERIMENTAL

4.2.1 REACTOR CATALITICO

En la Figura 4.5 se muestra un esquema del reactor utilizado en los ensayos. El
reactor estd compuesto por un tubo construido en vidrio borosilicato, cuyas
dimensiones son: 1,8 cm de didmetro externo y 60 cm de longitud. El tubo es irradiado
por cuatro lamparas Philips TLD 18W/08 ubicadas simétricamente alrededor del
mismo. El conjunto formado por el tubo y las ldmparas se encuentra rodeado por un
reflector conformado por una |[dmina de aluminio. En la Figura 4.6 se puede apreciar la
ubicacién de las lamparas y el reflector. Las [ldmparas emiten radiacién UVA en el rango
de longitudes de onda comprendido entre 340 nm y 420 nm y el maximo del espectro
de emisidn se encuentra en 360 nm (Figura 4.7).

El reactor también incluye un reservorio constituido por un recipiente de vidrio
Pirex encamisado que se mantiene a temperatura constaste mediante la recirculacion
de agua proveniente de un bafo termostatizado y un agitador magnético que permite
mantener el catalizador en suspensién. El reservorio y el tubo irradiado se comunican
entre si mediante tuberias de didmetro interno de 2,0 mm que constituyen un circuito
cerrado por el que el medio de reaccidn es forzado a circular mediante una bomba

peristaltica.
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Figura 4.5. Esquema de la vista frontal del reactor sin reflector.

Lamparas Reflector

S

Tubo
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Figura 4.6. Esquema de un corte transversal del reactor.

En un ensayo tipico se coloca 500 mL de la soluciéon en el reservorio, se
enciende la agitacidn y la bomba iniciando la recirculacidn de la solucién por el reactor.
Una vez que la solucidn se encuentra termostatizada se agrega el catalizador y/o se

encienden las lamparas segun corresponda. Este instante se considera como el tiempo
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inicial de la experiencia. Durante los ensayos las muestras del medio de reaccién se

toman del reservorio, donde también se monitorea la temperatura.
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4.7. Espectro de emision de la lampara Philips TLD 18W/08 extraido del folleto con la
descripcion de la ldampara (Philips TLD 18W/08 information brochure, RS Component

International).

4.2.2 ENSAYOS CATALITICOS

El estudio de la actividad catalitica implicé diferentes tipos de ensayos que se

describen a continuaciény se resumen en la Tabla 4.5.

Foto-Fenton (Compuesto/Catalizador/H,0,/UV): el medio de reaccion consiste en una
solucion acuosa del compuesto modelo a degradar y H,0,, con el catalizador en
suspension. El medio se irradia con luz UV. El ensayo permite evaluar la degradacién

del compuesto modelo en condiciones foto-Fenton.

Fenton (Compuesto/Catalizador/H,0,): el medio de reaccidn consiste en una solucién
acuosa del compuesto modelo y H,0,, con el catalizador en suspension, en ausencia de
radiacion. El ensayo permite evaluar la degradaciéon del compuesto modelo en

condiciones Fenton.

Adsorcion (Compuesto/Catalizador): el medio consiste en una solucién acuosa del
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compuesto modelo y el catalizador en suspensidn, en ausencia de radiacion. El ensayo

permite evaluar la adsorcidn del compuesto modelo sobre el catalizador.

Fotdlisis (Compuesto/UV): el medio de reaccion consiste en una solucion acuosa del
compuesto modelo y se irradia con luz UV. El ensayo permite evaluar la degradacién

del compuesto por accién Unicamente de la luz (fotdlisis).

Blanco (Compuesto/H,0,/UV): el medio de reaccidn consiste en una solucién acuosa
del compuesto modelo y H,0,, en ausencia de catalizador. El medio se irradia con luz
UV. El ensayo permite evaluar la degradacién del compuesto modelo en ausencia de

catalizador por accién del H,0, y la radiacion UV.

Tabla 4.5 Descripcidn esquematica de los ensayos cataliticos.

Ensayo Conrror;ueeizto Catalizador H,0,; Luz UV
Foto-Fenton ° ° ° °
Fenton ° ° °
Adsorcién ° °
Fotdlisis ° °
Blanco ° ° °

4.2.2.1 ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DE PARAMETROS DE PREPARACION

Se realizaron ensayos foto-Fenton con los catalizadores Criec Y NM como
compuesto modelo. En forma complementaria se evalud la adsorcion de NM sobre los
catalizadores (ensayos de adsorcion). En la Tabla 4.6 se indican las condiciones
experimentales utilizadas donde C.: es la carga de catalizador (masa de
catalizador/volumen de solucién). El pH del medio se ajusté mediante el agregado de

acido sulfarico (H,SOy).
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Tabla 4.6 Condiciones experimentales en los ensayos con los catalizadores Cgte.tc Yy NM.

[NM]O [HZOZ]O Ccat T
Ensayo (mmol L) (mmol L) (gL uv PH (g
Foto-Fenton 0,2 10 1,0 Si 3,0 30
Adsorcion 0,2 1,0 3,0 30

4.2.2.2 ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DE LA ADSORCION Y EL pH

Se utilizé el catalizador C-3.5 y los compuestos modelo AM, NM y fenol. Para
cada compuesto se realizaron ensayos foto-Fenton y de adsorcidn, tanto a pH 3 como a
pH 6. Ademads se realizaron los ensayos complementarios: Fenton, fotélisis y blanco
para evaluar el aporte a la degradacién de los mencionados compuestos, del proceso
Fenton (ausencia de radiacion), de la radiacion y del catalizador, respectivamente. En la

Tabla 4.7 se indican las condiciones experimentales empleadas.

Tabla 4.7 Condiciones experimentales en los ensayos con C-3.5, AM, NM y fenol.

a

Ensayo ([r;:(r)nngllo]L?l) (rLI_r'rfIZ{?l) (gC Ly W pH (°TC)
Foto-Fenton pH 3 0,2 10 0,5/1,0b Si 3,0 30
Foto-Fenton pH 6 0,2 10 05/1,0° 6,0 30
Adsorcién pH 3 0,2 015/1'0b 3,0 30
Adsorcién pH 6 0,2 05/1,0° . 0 30
Fenton pH 3 0,2 10 05/10° . 30 30
Fotdlisis 0,2 Si 30
Blanco 0,2 10 Si 30

? Concentracion inicial de los compuestos AM, NM o Fenol.
®0,5gL" paraAMy 1,0 g L para NMy Fenol.

El pH inicial se ajustd a 3 o 6 mediante el agregado de H,SO,4 o hidréxido de
sodio (NaOH), respectivamente. Dada la gran capacidad del catalizador para adsorber
AM (en ensayos exploratorios, con una C.qe = 1,0 g L™ se produjo la remocién total del

colorante por adsorcién), para este compuesto se utilizé una C.e: menor (0,5 g L) que
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para NM y fenol (1,0 g L'%) a efectos de evitar la adsorcién de todo el AM del medio y

permitir el estudio de su degradacién catalitica.

4.2.2.3 ESTUDIO DE DEGRADACION DE ATRAZINA

Se realizaron ensayos en condiciones foto-Fenton y de adsorcion con el
catalizador C-3.5 y atrazina (ATZ). En la Tabla 4.8 se presentan las condiciones
experimentales empleadas. El pH inicial se ajusté mediante el agregado de acido
sulfurico (H,S04).

Tabla 4.8 Condiciones experimentales en los ensayos con atrazina.

Fnsaye mech  melh ey W e
Foto-Fenton 15° 300° 1,0 Si 3,0 30
Adsorcion 15° 1,0 — 3,0 30

20,07 mmol L*

g8 8 mmol L

4.2.3 TECNICAS ANALITICAS

Durante los ensayos se tomaron muestras del medio de reaccién para
cuantificar los compuestos modelo, carbono organico total y hierro en solucién. En
todos los casos las muestras extraidas se filtraron inmediatamente para separar el
catalizador con membranas de acetato de celulosa de 0,2 um de didmetro de poro. A
continuacién se mencionan las técnicas analiticas utilizadas. Los detalles de las mismas
se encuentran en el Apéndice A.

La concentracion de AM, NM vy fenol se determind mediante medidas de
absorbancia en un espectrofotémetro UV-Visible SHIMADZU UV-1201V (ver A.1, A.2 y
A.3, Apéndice A). El fenol en muestras que contienen H,0, se determind por
Cromatografia Liquida de Alta Presién (HPLC) en un equipo Shimadzu (ver A.4,
Apéndice A). El carbono organico total (TOC) se cuantificd en un equipo Sievers 800

(ver Técnica 1 en A.7, Apéndice A). El hierro en solucién se cuantificé por
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espectrometria de absorcion atémica (ver A.11, Apéndice A). lLa atrazina e
intermediarios de reaccién: desetil-atrazina, desisopropil-atrazina y desetil-
desisopropil-atrazina se cuantificaron mediante Cromatografia Liquida de Ultra Alta
Presién (UHPLC) en un equipo Thermoscientific Dionix UltiMate 3000 con detector de

arreglo de diodos (DAD) (ver A.5, Apéndice A).

4.3 RESULTADOS

4.3.1 INFLUENCIA DE PARAMETROS DE PREPARACION

A continuacidn se presentan los resultados de los ensayos de adsorcidon y en
condiciones foto-Fenton a pH 3, descriptos en 4.2.2.1, para los catalizadores obtenidos

variando los pardmetros de preparacion (Cgrie.rc) Y NM como compuesto modelo.

4.3.1.1 TEMPERATURA DE CALCINACION

En la Figura 4.8 se presentan los resultados de los ensayos de adsorcion para
los catalizadores obtenidos con diferente temperatura de calcinacion (Tc): Cs.an-400,
Cs3ns00 Y Cs3neso- En los tres casos, a los 240 min de ensayo prdcticamente se ha
alcanzado el equilibrio de adsorcidon y el nivel de remocion del colorante, para los tres
catalizadores, estd en el entorno de 60%. Por tanto, la capacidad de adsorcién de NM
en el equilibrio no se ve afectada por la temperatura de calcinacidn. Si bien el perfil de
las curvas es similar, el catalizador calcinado a 400 °C (Cs.3n.4a00) Mmuestra una menor
velocidad inicial de remocién de NM.

En el Capitulo 3 (3.2.2.1) se vid que la temperatura de calcinacién en el rango
de temperatura estudiado, practicamente no influye en las propiedades texturales de
los catalizadores (area especifica y volumenes de poros). Dado que estas propiedades
podrian afectar la adsorcidn, resulta razonable que no se vean diferencias significativas

en la adsorcion de NM sobre estos catalizadores.
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Figura 4.8 Remocién de NM en los ensayos de adsorcion para catalizadores preparados

con diferente temperatura de calcinacion.

En la Figura 4.9 se presentan los resultados de los ensayos en condiciones foto-
Fenton para los mismos catalizadores. Con Csapg00 @ los 120 min se alcanza la
remocioén practicamente total de NM, mientras que con los otros dos se logra a los 180
min. Se observa que a todo tiempo la remocién de NM es igual o superior a la obtenida
por adsorcién (Figura 4.8). Por tanto puede concluirse que el proceso foto-Fenton en
las condiciones experimentales estudiadas es efectivo en la degradacién de NM. Esto
evidencia la existencia de uno o mds mecanismos de reaccidon con participacion de
H,0,, catalizador y luz UV, y la consecuente generacién de radicales que conducen a la
degradacion del colorante (Chen y col. 2009).

Dado que las propiedades texturales de los tres catalizadores (Tabla 3.5) asi
como su contenido de hierro (Tabla 3.4) son similares (difieren en menos del 10%), es
razonable que tampoco se encuentren diferencias significativas en su desempefio
catalitico en condiciones foto-Fenton debido a estos parametros. Por tanto, la

temperatura de calcinacion empleada en la preparacion de las Fe-PILCs no parece ser
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un parametro determinante de su desempefio catalitico en el rango de temperatura

estudiado (de 400 a 650 °C).
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Figura 4.9 Remocién de NM en los ensayos foto-Fenton con catalizadores preparados

con diferente temperatura de calcinacion.

4.3.1.2 TIEMPO DE ENVEJECIMIENTO

En la Figura 4.10 se presentan los resultados de los ensayos de adsorcién para

los catalizadores preparados con diferente tiempo de envejecimiento (te): Cs.an-a00,

Cs.14-400 Y Cs.74.400. LOS perfiles de las curvas son similares, observandose al final de los

ensayos una remocién de NM comprendida entre 61% y 65% y cercana al equilibrio. Se

observan pequenas diferencia en las velocidades iniciales y en los niveles de remocion

a tiempos intermedios de ensayo, pero esto no parece influir en la capacidad de

adsorcion de NM en el equilibrio.
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Figura 4.10 Remocion de NM en los ensayos de adsorcidon con catalizadores

preparados con diferente tiempo de envejecimiento.

En la Figura 4.11 se presentan los resultados de los ensayos en condiciones
foto-Fenton para estos catalizadores. A todo tiempo la remocién catalitica de NM es
igual o superior a la obtenida por adsorcién, al igual que lo observado con los
catalizadores preparados con diferente temperatura de calcinacién. Esto permite
afirmar que estos catalizadores son también efectivos en la degradacion de NM en
condiciones foto-Fenton.

Desde el inicio de los ensayos y hasta los 120 min (Figura 4.11) se observan
pequefias diferencias entre el perfil de la curva para Cssnag0 Y los correspondientes
para Cs.i4.400 Y Cs.74-400, que coinciden. El tiempo necesario para lograr la degradacién
total de NM es 90 min para estos ultimos, mientras que para Cs.3h.400 S€ requieren 30
min mas. Por tanto, el incremento del tiempo de envejecimiento a 1 dia o 7 dias
mejora ligeramente el desempefio catalitico de las Fe-PILCs en la degradacién de NM,
lo cual podria relacionarse con el incremento del area especifica y del volumen

especifico de microporos (Tabla 3.7).
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Figura 4.11 Remocidn de NM en los ensayos foto-Fenton con catalizadores preparados

con diferente tiempo de envejecimiento.

Puede concluirse que, si bien existen pequefias diferencias texturales para los
catalizadores Cs.1q400 ¥ Cs.7d400, NO hay una influencia apreciable del tiempo de
envejecimiento en el desempefio catalitico de las Fe-PILCs preparadas con 1y 7 dias de

envejecimiento.

4.3.1.3 RELACION COMPLEJO/ARCILLA

En la Figura 4.12 se presentan los resultados de los ensayos de adsorcidon con
los catalizadores preparados con diferente relacion complejo/arcilla (R): 0,5, 1, 2y 5
mmol g’1 (Co.5-3n-400, C1-3n-400, Ca2-3n-a00 Y Cs-3n-a00, respectivamente). La velocidad inicial
de remocién de NM, el tiempo requerido para alcanzar el equilibrio de adsorcién y la
remocioén lograda al final del ensayo varian con el catalizador. El Cys.3n400 €5 €l que
presenta una mayor capacidad de adsorcién de NM, removiendo a los 240 min de
ensayo el 85% del colorante presente originalmente. Este catalizador es el preparado
con la menor relacién R, tiene el menor contenido de hierro (4,9%), los menores

valores de drea especifica (87 m* g?) y volumen de microporos (0,029 cm® g), como se
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observa en la Tabla 3.9.
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Figura 4.12 Remocion de NM en los ensayos de adsorcién con catalizadores

preparados con diferente relacién complejo/arcilla.

Al aumentar Ra1lya 2 mmol g’1 (C1-3h-200 Y C2-3n-200), la capacidad de adsorcidn
de NM sigue una tendencia decreciente, siendo la remocién de colorante al final del
ensayo de adsorciéon 69% y 43%, respectivamente. Dado que para estos catalizadores
se observd que el incremento de R es acompafiado por un aumento del Sger y del V,,
(Tabla 3.9), estas propiedades texturales no serian determinantes de la capacidad de
adsorcién para el NM. Lo mismo podria plantearse respecto al contenido de hierro
(Tabla 3.8) dado que éste aumenta con R. Un posterior incremento de R a 5 mmol g*
(Cs-3n-400), revierte la tendencia decreciente en la adsorcion de NM dando una remocién
final de 61%. Si bien los valores de Sgery V,p para Cs.znao0 SON Mmenores que para Cy-zh-
a00, SU volumen total (V7) y de mesoporos (V) son considerablemente mayores (Tabla
3.9). Posiblemente en este catalizador ha tenido lugar la delaminacion de la arcilla,
propuesta por Yuan y col. (2006) y observada para el catalizador C-3.5. La delaminacion

da lugar a una estructura similar a la representada en la Figura 3.29, en la que el mayor
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volumen total y de mesoporos disponible para la adsorcidn seria el responsable de Ia
reversion de la tendencia.

En la Figura 4.13 se presentan los resultados de los ensayos cataliticos en
condiciones foto-Fenton. Se observa que todos los catalizadores permitieron remover
completamente el NM en el transcurso del ensayo, aunque hay diferencias en el
tiempo necesario y en los perfiles de las curvas. El catalizador Cos.3h.400 permite la
remocion total del NM en menor tiempo, 60 min de ensayo. Para Cy.an.400, Cs-3n-400 Y Ca-
3h-400 S€ requieren, en cambio, 90 min, 120 min y 150 min, respectivamente. El tiempo

necesario para alcanzar la degradacion total disminuye conforme aumenta la capacidad

de adsorcidn del catalizador.
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Figura 4.13 Remocidén de NM en los ensayos foto-Fenton con catalizadores preparados

con diferente relacién complejo/arcilla.

Dado que se observan diferencias importantes en la capacidad de adsorcién de
NM para estos materiales porosos (Figura 4.12), es necesario considerar este aspecto a
la hora de comparar su desempefio como catalizadores en la degradacién de este
colorante. A tales efectos parece razonable evaluar la remocidn extra de NM lograda en

condiciones foto-Fenton, respecto a la alcanzada simplemente por adsorcidn (ensayo
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de adsorcion). El catalizador Cps.3n.400 logra remover el 85% del NM en el ensayo de
adsorcion y su totalidad en el ensayo foto-Fenton (100% de remocién). Por tanto, el
proceso catalitico en el ensayo en condiciones foto-Fenton incrementaria un 15% el
nivel de remociéon de NM. En la Figura 4.14 se representa para cada catalizador el nivel
de remociéon de NM logrado en el ensayo de adsorcién y el incremento del nivel de

remocioén logrado en el ensayo foto-Fenton a los 240 min.

W Incremento en la remocidn por el proceso catalitico

O Remocion por adsorcidn

100% A l

80% A
60% A
40% H

20% A

0%
C-0.5 C-1.0 C-2.0 C-5.0

Figura 4.14 Incremento en la remocién de NM por el proceso catalitico respecto a la
adsorcion a los 240 min con catalizadores preparados con diferente relaciéon

complejo/arcilla.

Si bien todos los catalizadores resultaron activos en la degradacién de NM, el
catalizador Cj3p400 que muestra la menor capacidad de adsorcion (43%), logra
incrementar en mayor medida el nivel de remocién en condiciones foto-Fenton (57%).
Los mayores valores de Sger v V), para este catalizador pueden correlacionarse con la
presencia de mayor cantidad de sitios activos y/o su accesibilidad en el espacio
interlaminar, lo que favoreceria la formacién de radicales hidroxilo facilitando su

interaccion con el NM adsorbido.
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4.3.1.4 MINERALIZACION

La degradacion de NM conduce a la decoloraciéon de la solucién pero no
necesariamente a su oxidacion total a CO, y H,0 (mineralizacion). A efectos de evaluar
el grado de mineralizacién del colorante, se determiné el carbono organico total (TOC)
en el medio de reaccidn, al inicio y al final de los ensayos foto-Fenton realizados con
cada uno de los catalizadores Cr.ie.1c. En la Tabla 4.9 se presentan los valores de TOC
remanente al final de los ensayos (240 min). En ningun caso el TOC disminuye mas de
un 65% del valor inicial. Por lo tanto, si bien en las condiciones estudiadas se logra la
degradacion total de NM, su mineralizacién no es completa. Esto evidencia la
formaciéon de intermediarios de reaccidén que no son degradados totalmente en el

transcurso del ensayo.

Tabla 4.9 TOC remanente al final de los ensayos

foto-Fenton con los catalizadores Cgte-Tc.

Catalizador TOCfinal (%)
Cs-3h-400 >4
Cs-3h-500 49
Cs-3h-650 56
Cs-1d-400 51
Cs-7d-400 48
C2-3h-400 46
C1-3h-400 43
Co.5-3h-400 35

El primer paso en la degradacién del naranja de metilo seria la ruptura del
enlace azo por adicién de radicales hidroxilo. La ruptura de este enlace es responsable
de la pérdida de la caracteristica cromdfora y genera compuestos aromaticos
hidroxilados intermedios. Algunos de los productos de degradacion del NM son:
hidroquinona, 1,4-benzoquinona, catecol, 4-nitrocatecol y p-nitrofenol (Guivarch y col.

2003).
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Feng y col. (2005) estudiaron la mineralizacién del colorante azoico naranja Il
mediante el proceso foto-Fenton heterogéneo. Utilizaron una bentonita pilareada con
hierro (31,8% de Fe), depositada en forma de film sobre la pared de un foto-reactor.
Los autores reportan que en condiciones experimentales similares a las utilizadas en
esta Tesis, pero empleando radiacién UV-A de menor potencia (8W), la mineralizacion
es insignificante. Sin embargo, al utilizar radiacién UV-C (mucho mds energética que la
UV-A) con una potencia de 8W, alcanzan niveles de remocién de TOC del 50-60%. Los
resultados aqui reportados muestran que con luz UVA de mayor potencia (72 W) es

posible alcanzar niveles significativos de mineralizaciéon de NM.

4.3.1.5 LIXIVIACION DE HIERRO

La lixiviacién de hierro desde el catalizador puede ocurrir por un proceso de
disolucion inducido por un medio acido. El Fe en la superficie adsorbe protones, lo que
polariza el enlace Fe-O debilitdindolo y promoviendo su desprendimiento de la
superficie y su migracién como iones Fe** a la fase liquida (Catrinescu y col. 2012).

Por otra parte, la irradiacidn con luz UV-Visible de un déxido de hierro en
suspension puede contribuir a la disolucién de hierro debido al caracter
semiconductor del dxido. Los fotoelectrones y los huecos foto-generados pueden ser
atrapados en la superficie, conduciendo a la reduccién del Fe** superficial y la
oxidaciéon del agua coordinada o de grupos hidroxilo a radicales hidroxilo, pasando el
Fe?* a solucién. Este proceso podria tener lugar en las particulas de 6xido de hierro
presentes en la arcilla pilareada con hierro (Catrinescu y col. 2012).

A efectos de evaluar la estabilidad de los catalizadores respecto a la lixiviacion
de Fe, al final de los ensayos cataliticos en condiciones foto-Fenton, se determiné su
concentracién en el medio de reaccién. En la Tabla 4.10 se presentan estos valores y el

correspondiente porcentaje de hierro lixiviado respecto al total presente en el
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catalizador fresco (previo a su utilizacién). Estos resultados indican que el hierro
lixiviado por los catalizadores durante los ensayos no supera en ningun caso el 1%, lo

gue sugiere una alta estabilidad respecto a la pérdida de la especie activa.

Tabla 4.10 Lixiviacion de hierro en los ensayos en

condiciones foto-Fenton con los catalizadores Cg_te-tc.

Catalizador [Fe] (mgL™)® % Fe lixiviado ®
Cs-3h-400 0,9 0,4
Cs-3n-500 11 0,6
Cs.3h-650 1,1 0,5
Cs-1d-400 1,2 0,7
Cs-7d-400 1,2 0,5
C2-3h-400 0,6 0,3
C1-3h-400 1,3 10
Co.5-3n-400 0,5 1,0

® Fe en el medio de reaccién al final del ensayo.
b . . . .

Porcentaje del hierro contenido en el catalizador fresco
lixiviado al final del ensayo.

A efectos de concluir sobre la estabilidad de los catalizadores Cr.e.1c respecto a
la pérdida de la especie activa, es interesante comparar estos resultados con los
obtenidos con catalizadores y condiciones experimentales similares. Chen y col. (2009)
estudiaron la estabilidad de una montmorillonita pilareada con hierro en ensayos en
condiciones foto-Fenton con luz visible, aplicados a la degradacién del colorante
naranja reactivo brillante. Los autores reportan que la concentracién de Fe en solucién
no supera los 0,84 mg L™, valor correspondiente a la lixiviacion del 1,26% del hierro
total en el catalizador. Estos son valores comparables a los presentados en la Tabla
4.10. En el estudio realizado por Feng y col. (2005) con una bentonita pilareada con
hierro, soportada sobre la pared de un foto-reactor para degradar naranja Il en
condiciones foto-Fenton a pH 3, se reporta una concentracion de Fe en solucidn
durante el ensayo en el entorno de 0,3 mg L. Un trabajo posterior de los mismos

autores (Feng y col. 2006) reporta que en el mismo proceso, al emplear la bentonita
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pilareada en suspension (1,0 g L%, la concentracion de Fe en solucién aumenta hasta
un maximo de 2 mg L™ y luego decrece. Los autores proponen que la lixiviacién de Fe
estd asociada a intermediarios de reaccidn como el dcido oxalico que capturan iones de
hierro formando complejos, facilitando asi su pasaje a solucidon. Cuando los
intermediarios son mineralizados a CO, y H,O los iones retornarian a la superficie del
catalizador.

Los dacidos carboxilicos suelen ser productos intermedios o finales de la
oxidacion mediante radicales hidroxilo de contaminantes organicos en agua. Estos
acidos pueden promover la lixiviaciéon de hierro desde déxidos utilizados en el proceso
catalitico. En este sentido, Rodriguez y col. (2009) estudiaron el efecto de diferentes
acidos carboxilicos (malico, citrico, tartarico y oxalico) en la lixiviacion de hierro desde
hematita y magnetita. Los autores encontraron que el acido oxalico es el mas activo
para disolver hierro y atribuyeron este comportamiento a su fuerza dcida moderada y
a que su anién (oxalato) forma con Fe(lll) complejos estables, haciéndolo un agente
ideal para promover la disoluciéon de 6xidos de hierro mediante la formacion de

complejos.

4.3.2 INFLUENCIA DE LA ADSORCION Y EL pH USANDO DIFERENTES

COMPUESTOS MODELO

Se presentan en este punto los resultados de los ensayos con el catalizador
C-3.5y los compuestos modelo AM, NM vy fenol, descriptos en 4.2.2.2, para estudiar la

influencia de la adsorcion y el pH.

4.3.2.1 AZUL DE METILENO

En la Figura 4.15 se presentan los resultados de los ensayos de adsorcion y

foto-Fenton, a pH 3 y a pH 6, para el azul de metileno (AM) con Ce = 0,5 g L. Las
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curvas muestran niveles de remocién similares. En ambas se aprecia una alta velocidad
inicial de adsorcién, acompafiada de una remocién de AM, a los 30 min de ensayo, del
20% a pH 3 y del 14% a pH 6. A tiempos mayores, la velocidad de adsorcién es
apreciablemente menor. A los 300 min la remocidn de AM por adsorcion es del 42% a
pH 3y del 40% a pH 6. A partir de la tendencia de la curva a pH 3, es posible inferir que
aun no se ha alcanzado el equilibrio de adsorcion al término del ensayo. Este
fendmeno es atribuido a la dificultad con que las moléculas de AM acceden a la

estructura microporosa de la Fe-PILC (Gil y col. 2011).
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Figura 4.15 Remocion de AM en los ensayos de adsorcion y foto-Fenton a pH 3y pH 6

con el catalizador C-3.5.

Se concluye entonces que el cambio del pH del medio de 3 a 6, practicamente
no afecta la adsorcion de AM sobre la superficie del catalizador. El pK, del AM es 5,6,
por tanto a pH 3 prevalece la forma protonada del colorante y a pH 6 ambas formas,
protonada y no protonada (Figura 4.1), se encontrarian presentes en proporciones
similares. Esto explicaria que el cambio de pH no altere significativamente la afinidad

del AM por el catalizador. En forma complementaria, también podria inferirse que el
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cambio de pH no altera la superficie del catalizador respecto a su afinidad por el
colorante.

En el ensayo foto-Fenton a pH 3 se logra la remocién total del AM. A pH 6 si
bien la remocién es solo del 60%, en todo momento es superior a la alcanzada
Unicamente por adsorcién (40% a los 300 min). La tendencia de la curva foto-Fenton a
pH 6 indica que a tiempos mayores es factible disminuir ain mas el AM remanente. A
partir de estos resultados puede concluirse que el proceso foto-Fenton es capaz de
degradar AM, tanto a pH 3 como a pH 6, siendo mucho mas efectivo a pH 3.

La degradacidon de AM en condiciones foto-Fenton es el resultado de diferentes
procesos que pueden ocurrir simultdneamente en el medio y no solo del foto-Fenton.
Para evaluar estos aportes se realizaron los ensayos complementarios: fotdlisis, blanco
y Fenton a pH 3, de acuerdo a las condiciones experimentales descriptas en la Tabla
4.7. Dado que el ensayo foto-Fenton dio mejores resultados a pH 3, el ensayo Fenton
se realizd a ese pH. Los resultados se muestran en la Figura 4.16 que incluye, a efectos
de facilitar el analisis, los resultados de los ensayos de adsorcién y foto-Fenton a pH 3.

En el ensayo para evaluar la fotdlisis (AM/UV) no se observa degradacién del
colorante, por lo que puede descartarse este aporte en el tiempo de ensayo con la
radiacién UV utilizada.

En el ensayo rotulado como blanco (AM/H,0,/UV) se logra la remocidn de solo
un 6% del AM inicial. Esto indica que la combinaciéon de H,0, y radiacién UV no
contribuye significativamente a la generacién de radicales HO® capaces de atacar el
colorante. Esto es razonable en la medida que la generacion de radicales HO® por el
proceso UV/H,0, requiere en general radiacion de longitud de onda menor a la
empleada en estos ensayos. Por lo tanto, el incremento en la cantidad removida en los
ensayo foto-Fenton respecto a los de adsorcién, a ambos pH, puede atribuirse en gran

medida a la accidn de radicales HO® generados en presencia del catalizador.
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Figura 4.16 Remocién de AM en los ensayos de adsorcidn, Fenton y foto-Fenton a pH 3

con el catalizador C-3.5 y en los ensayos fotdlisis y blanco.

En el ensayo en condiciones tipo Fenton (AM/Catalizador/H,0;,) a pH 3 se
remueve, a los 300 min de ensayo, el 97% del AM, confirmando la capacidad del
catalizador para generar radicales HO® aun en ausencia de radiaciéon UV. Al comparar
los resultados de los ensayos Fenton y foto-Fenton a pH 3, se concluye que el dltimo
logra, a cada tiempo, un mayor nivel de remocién de AM, siendo practicamente total a
los 240 min. Estos resultados sugieren que los procesos tipo Fenton y foto-Fenton son
los que contribuyen a la formacidn de radicales HO®, resultando el foto-Fenton a pH 3
el mas efectivo.

Es interesante notar el perfil sigmoideo de las curvas Fenton y foto-Fenton a pH
3 que se vera también en las curvas de degradacion para otros compuestos. Esta forma
de las curvas de degradacion se adjudica a diferentes causas y es analizada en detalle

en el Capitulo 6.
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4.3.2.2 NARANIJA DE METILO

En la Figura 4.17 se presentan los resultados de los ensayos de adsorcidn y foto-
Fenton con el colorante NM. La remocidn por adsorcién a pH 3 es apreciable,
observandose una disminucién inicial importante al igual que para el AM, pero a
diferencia de éste, el equilibrio de adsorcién se alcanza rapidamente. Al final del
ensayo (180 min) el NM removido representa el 41% frente al 30% a igual tiempo para
el AM. Considerando que la masa de catalizador empleada en los ensayos con AM (0,5
g L) fue la mitad que en los ensayos con NM (1,0 g L), puede concluirse que la

capacidad del catalizador para adsorber el NM es menor que para el AM.
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Figura 4.17 Remocion de NM en los ensayos de adsorcidn y foto-Fenton a pH 3y pH 6

con el catalizador C-3.5.

El ensayo de adsorcidn a pH 6 muestra, en cambio, una adsorcién escasa,
alcanzadndose el equilibrio a los 90 min con una remocién del 5%. En este caso la
adsorcion del colorante sobre la Fe-PILC se ve afectada significativamente por el pH, a

diferencia de lo observado para el AM. En una solucién de NM (pK, = 3,7) a pH 6 la
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especie predominante presenta carga negativa pero a pH 3 es un zwitterion (Figura
4.2). Esto explicaria la importante adsorcion del NM sobre la superficie interlaminar
cargada negativamente de la Fe-PILC a pH 3 y la muy baja adsorcién a pH 6.

El ensayo foto-Fenton a pH 3 muestra una rdpida remocién del NM que alcanza
el 99% a los 120 min. A pH 6 la remocion de NM no supera el 18% al final del ensayo
(180 min), pero es superior a la lograda por adsorcién a igual pH. Esta marcada
influencia del pH sobre la remocién puede explicarse, al menos parcialmente, en
funcién de las diferencias ya analizadas para la adsorcién a cada pH.

En la Figura 4.18 se presentan los resultados de los ensayos complementarios
(fotdlisis, blanco y Fenton) realizados con NM. También se incluyen los resultados de
los ensayos de adsorcién y foto-Fenton a pH 3. En el ensayo en presencia de NM vy
radiacién UV (fotdlisis) la remocién es despreciable. Al igual que para el AM, en las

condiciones estudiadas puede descartarse la degradacidon de NM por fotdlisis.
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Figura 4.18 Remocién de NM en los ensayos de adsorcién, Fenton y foto-Fenton a

pH 3 con el catalizador C-3.5 y en los ensayos fotdlisis y blanco.
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En el ensayo blanco (NM/H,0,/UV) tampoco se observa remocién de NM. Esto
indica que la combinacion de H,0, y radiacién UV no contribuye en estas condiciones a
la degradacion del colorante. Por lo tanto, la degradacion de NM en condiciones
foto-Fenton, tanto a pH 3 como a pH 6, puede atribuirse a la generacién de radicales
HO® en presencia del catalizador.

Al final del ensayo Fenton a pH 3 (180 min) se logra la remocién del 91% del
NM inicial. En cambio, la remocién en condiciones foto-Fenton es total ya a los 120
min de reaccién. Por lo tanto, aqui también se observa un mejor desempefio del

proceso irradiado (foto-Fenton) frente al no irradiado (Fenton).

4.3.2.3 FENOL

En la Figura 4.19 se presentan los resultados de los ensayos de adsorcién vy
foto-Fenton para el fenol con el catalizador C-3.5. En los ensayos de adsorcidn, al cabo
de 180 minutos, la remocién de fenol no supera el 4% en el ensayo a pH 3y el 3% en el
ensayo a pH 6. La escasa adsorcion de fenol sobre el catalizador puede atribuirse a la
baja polaridad de su molécula en el rango de pH estudiado, que no favorece la
interaccion con la superficie polar de la Fe-PILC.

Los resultados del ensayo foto-Fenton a pH 3 muestran una rdpida remocién
del fenol, alcanzando la remociéon total en 120 min. En el ensayo en iguales
condiciones pero a pH 6, la remocién de fenol es del 8%, solo ligeramente superior a la
ya baja remocién alcanzada por adsorcién. Esto permite afirmar que la degradacion de
fenol por la accion combinada del catalizador, la radiaciéon UV y el H,0, (condiciones
foto-Fenton) a pH 6 es poco apreciable. Queda asi en evidencia la influencia decisiva

del pH en la degradacion del fenol en condiciones foto-Fenton.
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Figura 4.19 Fenol en solucidn en los ensayos de adsorcion y foto-Fenton a pH 3y pH 6

con el catalizador C-3.5.

Es interesante observar el perfil sigmoideo de la curva foto-Fenton a pH 3, ya
visto en la degradacion de AM a pH 3 en condiciones Fenton y foto-Fenton. Las
posibles causas de esta forma serdn analizadas en detalle en el Capitulo 6.

En la Figura 4.20 se presentan los resultados de los ensayos complementarios
para el fenol. La fotdlisis no mostré degradacion del fenol, por lo que se descarta su
aporte a la degradaciéon del compuesto en condiciones foto-Fenton. En el ensayo
blanco tampoco se logra degradacion apreciable de fenol. En el ensayo Fenton a pH 3,
la concentracion de fenol permanece constante hasta los 120 min y luego disminuye
lentamente, llegando a una escasa remocion del 10% a los 180 min. Esta escasa
remocién es coincidente con lo reportado por Luo y col. (2009) para la degradacién de
fenol, con una bentonita pilareada con hierro en condiciones Fenton, similares a las

utilizadas en esta Tesis.
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Figura 4.20 Remocion de fenol en los ensayos de adsorcién, Fenton y foto-Fenton a

pH 3 con el catalizador C-3.5 y en los ensayos fotdlisis y blanco.

4.3.2.4 MINERALIZACION

Para los tres compuestos aqui estudiados, en los ensayos foto-Fenton a pH 3 se
alcanza la remocion total. A efectos de evaluar el nivel de mineralizacion se determind
el TOC en el medio de reaccién durante los ensayos. Los resultados se presentan en la
Figura 4.21. Los perfiles de remocidon muestran que el TOC en solucién disminuye pero
hacia el final tiende a permanecer constante. Mientras que a los 300 min de ensayo el
TOC en solucion es aproximadamente 45% para AM y 47% para NM, para el fenol es
solo 20%. Esto evidencia la formacién de productos intermedios que no logran ser
degradados en el tiempo de ensayo. Estando la remocién para los tres compuestos en
el orden del 100% (Figuras 4.15, 4.17 y 4.19), la cantidad de intermediarios de dificil
degradacidn es sensiblemente menor para el fenol. Este hecho puede corresponderse

con la menor complejidad de su molécula.
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Figura 4.21 TOC en solucién en los ensayos foto-Fenton a pH 3 con el catalizador C-3.5

para AM, NM y fenol.

4.3.2.5 LIXIVIACION DE HIERRO

Para los tres compuestos y a efectos de determinar la estabilidad del
catalizador respecto a la pérdida de la especia activa, al finalizar los ensayos de
adsorcion, Fenton y foto-Fenton, se determind la concentracién de Fe en solucidn. Los
resultados se resumen en la Tabla 4.9.

En los ensayos a pH 6 no se detectd hierro en soluciéon o su concentracidn fue
menor a 0,1 mg L (limite de deteccién). A pH 3 fue posible cuantificar hierro en
cantidades que no superaron 1,26 mg L. Esta concentracién se corresponde con
menos del 0,7% del hierro presente en el catalizador, lo que permite prever una buena
estabilidad en lo que respecta a la conservacién de la especie activa en sucesivas

reutilizaciones del mismo.
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Tabla 4.11 Lixiviacién de hierro en las experiencias con el catalizador C-3.5.

Compuesto Ensayo [Fe] (mgL™)
pH 3 0,11
Adsorcién
pH 6 ----
AM pH3 <LD
Foto-Fenton
pH 6 ----
Fenton pH 3 <LD
Adsorcién pH 3 0,75
pH 6 <LD
NM Foto-Fenton pH3 0,46
pH 6 ----
Fenton pH3 0,31
Adsorcién pH 3 0,21
pH 6 <LD
Fenol Foto-Fenton  pH3 1,26
pH 6 ----
Fenton pH3 0,59

4.3.2.6 DISCUSION

En la Figura 4.22 se representa, para los tres compuestos y a ambos pHs, el
nivel de remocién alcanzado en el ensayo de adsorcién y el incremento en el nivel de
remocion logrado en el ensayo foto-Fenton, a los 180 min.

El aumento de pH de 3 a 6 disminuye significativamente (88%) la remocién por
adsorcion de NM, incrementa en un 22% la remocién por adsorcion de AM vy
practicamente no altera la ya muy escasa adsorcion de fenol a pH 3. La magnitud de
estos cambios es fuertemente dependiente del pK, del compuesto modelo. EIl NM, con
un pK, cercano a 3 (3,7), experimenta los mayores cambios al pasar de pH 3 a pH 6

(Figura 4.2), ya que forma un switterion y disminuye asi su afinidad por la superficie
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negativamente cargada de la arcilla. Para el AM, con un pKa muy cercano a 6 (5,6),
estos cambios serian menos significativos y se manifiestan en un ligero aumento de la
adsorcion. En tanto el pK, superior a 6 para el fenol no justifica cambios en su molécula
frente al cambio de pH estudiado.

B Incremento en la remocidn por el proceso catalitico

O Remocién por adsorcion

100% -
80% A
60% A
40% -
20% A
_I_I

pH=3 pH=6 pH=3 pH=6 pH=3 pH=6

AM NM Fenol

Figura 4.22 Incremento en la remocién de AM, NM vy fenol por el proceso catalitico

respecto a la adsorcidn, con el catalizador C-3.5apH 3y a pH 6.

El aumento de pH de 3 a 6 conlleva, para los tres compuestos, una disminucién
significativa del incremento en el nivel de remocién logrado en el ensayo foto-Fenton.
En efecto, en condiciones foto-Fenton, para los tres compuestos la remocién fue total
a pH 3 en el tiempo de ensayo. A pH 6, para ninguno de ellos se alcanzé la remocién
total y ademas se verificaron diferencias significativas en la cantidad removida siendo
de un 60% para AM, 18% para NM y 10% para fenol. La mayor remocién catalitica a pH
3 se atribuye a una mayor disponibilidad de radicales hidroxilo formados a partir del

H,0; en medio acido.
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En la literatura se reportan distintas propuestas para el mecanismo que
conduce a la formacién de radicales hidroxilo a partir de H,0, y especies de Fe**
formando parte de los pilares. En general estos mecanismos proponen etapas similares
a las del mecanismo homogéneo. Feng y col. (2003b) proponen que el mecanismo se
inicia con la fotorreduccion del hierro en la superficie del catalizador por la accién de la
radiacién UV. El Fe** formado en la superficie del sélido acelera la descomposicion del
H,0, en solucidn, generando radicales HO altamente oxidantes, oxidandose a su vez
para dar Fe**. Los HO' generados atacan la molécula organica (X) adsorbida sobre la

superficie de la arcilla, dando lugar a intermediarios de reaccion (IR) que en sucesivas

etapas se mineralizan a CO, y H,0.

Fe3t —sup + hv - Fe** —sup (4.2)
Fe?* —sup + H,0, - Fe3*—sup + °‘OH+ OH~ (4.3)
Fe3* —sup—X 4+ °OH - Fe3" —sup—IR (4.4)
Fe3* —sup—IR + °OH - CO, + H,0 (4.5)

Otro mecanismo interesante fue propuesto por Chen y col. (2009) al estudiar la
decoloracién y mineralizacién de un colorante, por la accidn de luz visible en presencia
de una montmorillonita pilareada con hierro. Este mecanismo es mas elaborado ya
que considera también la fotdlisis del H,0,, la excitacién del colorante y la reaccién

Fenton, entre otras.

4.3.3 DEGRADACION DE ATRAZINA

La remocién de atrazina fue ensayada con el catalizador C-3.5 en las
condiciones indicadas en la Tabla 4.8. En la Figura 4.23 se presentan los resultados del
ensayo de adsorcidn. Se aprecia una pequefa disminucidon de la concentracién de
atrazina en el medio en los primeros 120 min de ensayo, momento en el que se alcanza

el equilibrio de adsorcidn. El porcentaje de atrazina removida por adsorcion al final de
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la experiencia es un 9% de la cantidad inicial.
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Figura 4.23 Remocidn de atrazina en el ensayo de adsorcion con C-3.5.

Los resultados del ensayo en condiciones foto-Fenton a pH 3 se presentan en la
Figura 4.24. La velocidad inicial de degradacidn es baja y se incrementa notoriamente a
los 40 minutos de reaccidn. A los 180 min la remocién de atrazina alcanza el 40%, valor
superior al obtenido Unicamente por adsorcién, confirmando que también tiene lugar
su degradacion. La tendencia decreciente de la curva sugiere la posibilidad de alcanzar

mayores niveles de remocidn a mayores tiempos de reaccion.
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Figura 4.24 Remocién de atrazina en condiciones foto-Fenton con C-3.5.
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En las muestras correspondientes al ensayo foto-Fenton ademds de atrazina se
detectd desetil-atrazina y desisopropil-atrazina, cuyas estructuras se presentan en la

Figura 4.25. El intermediario desetil-desisopropil-atrazina no fue detectado.
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Figura 4.25 Intermediarios de reaccién detectados en el ensayo foto-Fenton con

atrazina.

El analito desetil-atrazina se detectd recién a los 80 min de reaccién algo
después del momento en que se incrementa la velocidad de degradacion de atrazina
(Figura 4.26). Si bien su concentracién aumenta en el tiempo, no supera los 0,6 mg L™
La desisopropil-atraziana se detectd recién a partir de los 140 min y en mucho menor
concentracién que la desetil-atrazina.

Chan y Chu (2005) propusieron una ruta de degradacidon de atrazina mediante
radicales HO" generados por el proceso Fenton, en la cual participan los intermediarios
encontrados en este trabajo, dando lugar a intermediarios declorados para mayores
tiempos de reaccién. Es razonable entonces suponer que la degradacion de la atrazina
en las condiciones aqui empleadas transcurra por un mecanismo similar. Los estudios
no permitieron concluir si los intermediarios contindan acumuldndose en el medio de

reaccién o si a mayores tiempos se degradan y en qué proporcién.
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Figura 4.26 Concentracién de desetil-atrazina durante el ensayo foto-Fenton.
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Resumiendo: la adsorcién del herbicida atrazina sobre la superficie del

catalizador (C-3.5) a pH 3 es relativamente baja, constatandose una remocion del 9%

una vez alcanzado el equilibrio. El proceso foto-Fenton empleando dicho catalizador,

resulté efectivo en la degradacion de atrazina, permitiendo remover, en las condiciones

estudiadas, el 40% en 180 min. Se constatd la formacidon de desetil-atrazina vy

desisopropil-atrazina como posibles intermediarios de reaccién. Los resultados son

prometedores, de modo que estudios mds completos sobre la influencia que diferentes

parametros puedan tener en el proceso y/o mayores tiempos de reaccion, permitirian

mejorar los niveles de remocién alcanzados.
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Capitulo 5 Propiedades dpticas de los catalizadores

En este capitulo se presenta la determinacién de las propiedades dpticas:
coeficiente de absorcion, coeficiente de dispersién y la funcién de fase para la
dispersidn para Fe-PILCs con diferente contenido de hierro en suspensidon acuosa. Se
estudian diferentes cargas de catalizador en el rango de longitudes de onda
comprendido entre 300 y 500 nm. Estas propiedades son utilizadas en el préximo
capitulo para determinar la velocidad de absorcidn de fotones y la eficiencia cuantica
del proceso tipo foto-Fenton heterogéneo cuando estos catalizadores se aplican a la

degradacion de 2-clorofenol.

5.1 INTRODUCCION

Un aspecto importante a evaluar en procesos quimicos foto-activados es la
eficiencia en el uso de la luz. Esta se puede formular en términos de la eficiencia
cuantica que relaciona la velocidad de la reaccién con la velocidad de absorcién de
fotones. Cuando se emplean catalizadores sélidos en suspension, como en el proceso
foto-Fenton heterogéneo, la dispersién de la radiacién ocasionada por el catalizador
constituye un factor adicional que debe ser tenido en cuenta.

El calculo de la velocidad de absorcién de fotones requiere conocer la
distribucién de la intensidad de la radiacion tanto espectral como direccional en el
sistema reactante (campo radiante), lo que implica resolver la ecuacion de
transferencia de radiacion (RTE, por sus siglas en inglés). Esta ecuacion puede aplicarse
a sistemas heterogéneos que presentan absorcién y dispersion de la radiacién e
involucra ciertos parametros caracteristicos de las especies absorbentes, denominados
propiedades dpticas, que es necesario determinar. Conocer estas propiedades es util
ademas para el disefio y escalado de foto-reactores eficientes y para el modelado

cinético riguroso del sistema catalitico.
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Recientemente se han evaluado las propiedades dpticas de algunos materiales
sélidos en suspensiéon acuosa (TiO, tanto madsico como soportado sobre silice,
nanoparticulas de hierro cero valente (nZVI) y goetita) usados en procesos
fotocataliticos y foto-Fenton (Cabrera y col. 1996, Satuf y col. 2005, Marugan y col.
2006, Ortiz de la Plata y col. 2008, 2012). Hasta el momento no se ha reportado la
caracterizacion Optica de Fe-PILCs y por tanto trabajar en esta direccion permitiria
avanzar en la evaluacién de su desempefio como catalizadores en procesos foto-

Fenton.

5.2 EL MODELO DEL CAMPO RADIANTE Y LAS PROPIEDADES OPTICAS

Para suspensiones suficientemente diluidas (sistema pseudo-homogéneo) y
temperatura ambiente (emisién de radiacion despreciable), la ecuacién de
transferencia de radiacién (RTE) a lo largo de una Unica direccién de propagacion de la

radiacién en el espacio puede expresarse segin Ozisik (1973) y Cassano y col. (1995)

como:
ABSORCION PERDIDA POR DISPERSION
dl; o(s,t)
ds
oy(s, t)
= 14 f pi (2> Qho(s,0)dr  (5.1)
T —_— —_— =
=41 J
GANANCIA POR DISPERSION
donde:

I)o(s,t) es la intensidad espectral especifica en la coordenada direccional s,

con una longitud de onda A y una direccién de propagacion 2

dlyn(st) . .
——=—— es la velocidad de variacion de I; ,(s,t) a lo largo de la coordenada

direccional s

135



Capitulo 5 Propiedades dpticas de los catalizadores

Ki Y 0, son respectivamente los coeficientes de absorcidn y de dispersidn
para la radiacion de longitud de onda A
px es la funcidn de fase para las caracteristicas espaciales del fendmeno de

dispersion a la longitud de onda A

El término de la derecha en la Ecuacién 5.1 representa la ganancia de energia
radiante a lo largo de la direccidn {2 debida a la dispersion entrante desde todas las
direcciones (£2'). La funcién de fase p\(£2’—£2) representa la probabilidad de que la
radiacién incidente desde la direccion Q' sea dispersada y se incorpore a la direccién
f). Este término hace que la RTE sea una ecuacion integro-diferencial de dificil
resolucion numérica.

El coeficiente de absorcidn (j), el coeficiente de dispersién (a;) vy la funcién de
fase (py) son las propiedades dpticas que caracterizan cada material sélido, cuyo valor

es necesario para resolver la RTE.

5.3 METODOLOGIA PARA DETERMINAR LAS PROPIEDADES OPTICAS

Se siguié un método basado en los utilizados para determinar las propiedades
Opticas de suspensiones acuosas de didxido de titanio y goetita (Satuf y col. 2005, Ortiz
de la Plata y col. 2008). La metodologia implicé:

= realizar medidas espectrofotométricas de suspensiones de catalizador en una
celda de flujo que permitieron determinar la transmitancia colimada (T) y usando
una esfera integradora la transmitancia difusa (TD) y la reflectancia difusa (RD).

= evaluar el campo radiante en la celda mediante la resolucidn de la RTE (Ecuacién
5.1) usando valores supuestos para algunas de las propiedades dpticas.

= aplicar un programa de optimizacion hasta que los valores de TD y RD predichos
por el modelo del campo radiante en la celda ajusten a los datos experimentales,

validdndose asi los valores supuestos para las propiedades épticas.
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5.3.1 EL CAMPO RADIANTE EN LA CELDA DE FLUJO

En la celda espectrofotométrica de flujo (Figura 5.1) es valido asumir que: (i) la
celda estd formada por dos placas paralelas separadas por el largo de la celda o
camino éptico (L), (ii) la celda recibe un haz perfectamente colimado de radiacidn
incidente (/) y por tanto en ella el campo radiante presenta simetria azimutal, (iii) las
propiedades Opticas de la suspensién son independientes del tiempo y la posicion.
Estas suposiciones permiten considerar la celda como un sistema unidimensional que

involucra una Unica direccién de propagacion de la radiacion.

I/\(Xll"l)
IA(OIIJ)
I(-W, ) 0
—>] >
X
<o >0
p=-1 p=1
u=cosf
n=0
L | l |
I I I 1
X=-W Xx=0 X=L X=L+W

Figura 5.1. Representacién esquematica de la celda espectrofotométrica y del sistema

de coordenadas. L es el largo de la celda y W es el espesor de la pared de la celda.

La RTE (Ecuacion 5.1) para la celda se simplifica entonces a:

1
dl(x, W) o;
HAT + ALl = 7’1 f LG, ) p(u, w)dp (5.2)

w=-1
donde:
[ es el coeficiente de extincion que se define como la suma del coeficiente de

absorcion y del coeficiente de dispersion (5, = ky + 0p)
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u = cosb, siendo 0 la direccién del rayo para el cual estd escrita la RTE (angulo
de propagacion de la radiacion medido desde la coordenada x)

u’ = cos@’, siendo 6’ la direcciéon de un rayo arbitrario antes de su dispersién
en la direccion 6.

LA FUNCION DE FASE
Tomando como referencia el trabajo de Satuf y col. (2005) se adopté la funcién

de fase de Henyey y Greenstein (HG):

(1-93)
Pre.a (o) = 3 372 (5.3)
(1+ g5 — 2gam0)
donde g, es el factor adimensional de asimetria definido como:
1
1
gr = 2 prG,/l(uo) Ho dHg (5.4)

-1
Y Mo €es el coseno del angulo entre los rayos incidente y dispersado.

El factor de asimetria g, puede tomar valores entre -1 y 1. El valor limite de -1
indica una funcién de fase reflectiva con direccidon de dispersion enteramente hacia
atras. Por el contrario, cuando g, alcanza el valor limite de 1, la funcién de fase indica
una dispersidn dirigida hacia adelante. El caso particular en que g; toma el valor de

cero muestra que la dispersion es isotrdpica.

CONDICIONES DE CONTORNO

El efecto reflectante de las paredes de la celda espectrofotométrica es tenido
en cuenta en las condiciones de contorno de la Ecuacion 5.2 (Ortiz de la Plata y col.
2008):

LO,p) = TIy6(u—po) + I [H(0,—u ) (n>0) (5.5)

L(L,—pw) =TI L(Lu) (u<0) (5.6)
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donde:
I’denota el coeficiente de reflexidn global de la pared
oes la funcion delta de Dirac

L es el largo de la celda espectrofotométrica

5.3.2 COEFICIENTE DE EXTINCION

El coeficiente de extincion de las suspensiones de sélidos (/) es una extension
del concepto de absorbancia para sistemas homogéneos y se determina a partir de las
medidas experimentales de transmitancia colimada (7T;) para la suspension segun la

ecuacion:
—In(T))
p=—7" 57
El coeficiente de extincion especifico en funcién de la longitud de onda, ,BA*, es
el valor de £ para una carga de sélido unidad y se determina como la pendiente de la
regresion lineal forzada a pasar por el origen en el grafico £, versus la carga de

catalizador (C.t), a la longitud de onda dada.

5.3.3 TRANSMITANCIA Y REFLECTANCIA DIFUSA

Las medidas de transmitancia difusa y reflectancia difusa de suspensiones
requieren el uso de una esfera integradora que permite recolectar, respectivamente,
toda la radiacion transmitida o reflejada por la celda de flujo y dirigirla al detector

(Figura 5.2).

5.3.4 RESOLUCION DE LA RTE EN LA CELDA

Para la resolucion de la RTE se aplicé el Método de la Ordenada Discreta (DOM,

por sus siglas en inglés). Si bien este método numérico fue desarrollado en el contexto
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TRANSMITANCIA DIFUSA REFLECTANCIA DIFUSA
Detector Detector
Muestra L Estandar l Muestra
Radiacion _ Radiacion R
incidente " incidente g

Figura 5.2. Representacion esquematica de la esfera integradora para medicién de

transmitancia difusa y reflectancia difusa.

de la teoria del transporte de neutrones (Duderstadt and Martin 1979), ha sido
ampliamente utilizado para la resolucién de problemas de transporte de radiacién con
buenos resultados (Alfano y col. 1995, Romero y col. 1997, Brandi y col. 1996, Satuf y
col. 2005, Marugan y col. 2006, Ortiz de la Plata y col. 2008).

El DOM transforma la RTE integro-diferencial en un sistema de ecuaciones
algebraicas de diferencias finitas que puede resolverse mediante programas
computacionales. En este caso, para resolver la RTE se desarrolld un programa en
lenguaje MatlLab y se discretizaron la longitud de onda A (se resolvié para cada
longitud de onda), la coordenada espacial en la direccidn x y el dangulo en la direccién 6

(representado como u = cos6).

5.3.5 OPTIMIZACION DE LA ESTIMACION DE PARAMETROS

A partir de los valores de ,B,\* y de valores iniciales supuestos para k, y g, se
determina, aplicando el DOM, el campo radiante en la celda de flujo para cada
longitud de onda y carga de catalizador dadas.

Los valores del campo radiante en la celda se utilizan para calcular los flujos

espectrales netos de radiacién en la celda que se representan en la Figura 5.3 segun:
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1

@t (W) = 211 [ 1 (-W, pond (58)
0
1
g (L+WwW) =20l f L(L+W,wudu (5.9)
0
0
q; (=w) = 211 flz(—W,li)#dH (5.10)

-1
Estos flujos permiten determinar los valores de transmitancia difusa y de reflectancia

difusa estimados por el modelo segun:

+
q; (L+W)
TD = 511
Amod qI —W) ( )
g, (=W)
RD = 5.12
Amod q/-{- (—W) ( )
a'(L+W)
. —>
ar (-W)
NN >
X
pn<o0 >0
<_
- =-1 p=1
an (-W) g
u=0
— —
X=-W X=0 X=L X=L+W

Figura 5.3. Representacion de los flujos espectrales netos de radiacién entrante y

saliente a la celda espectrofotométrica.
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El procedimiento de célculo que se ha descripto se esquematiza en el algoritmo
gue se muestra en la Figura 5.4. Para valores supuestos de k) y g, y valores
experimentales de ,3,1* el modelo devuelve valores estimados para la transmitancia
difusa (TDamos) Y la reflectancia difusa (RDymos) los cuales se comparan con los
experimentales, usando un estimador multipardmetro no-lineal basado en el algoritmo
de Levenberg-Marquardt. En base a una tolerancia prefijada para el estimador se
rechazan o aceptan los valores supuestos para k3 y ga. En el primer caso el
procedimiento de cdlculo se reinicia con nuevos valores. En el segundo quedan

determinados los valores de k, y g,.
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valores iniciales:
Y 9a

)

Condiciones de contorno —_—

Resolucién de la RTE (DOM):
campo radiante Li{x,u)

\
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1 Nuevos
' valores:
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
]

Kan Y 9xr

Flujos de radiacion:
a'(-W), gx’(L+W), i’ (-W)

!

[Predicciones del modelo:J

Datos experimentales: TDj,mod Y RDj,mod

TDA.exn y TR/I.exn N o

l

TDA,exp - TDA,mod _
R D/'Lexp ' RD Aexp

fro =

fro? + frp? < Tolerancia

S|

Kx'y 9a
(valores finales)

Figura 5.4. Algoritmo para la estimacién de parametros épticos para la longitud de

onda (A) y carga de catalizador (C,,:) dada.
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5.4 EXPERIMENTAL

Se estudiaron las propiedades dpticas de Fe-PILCs que difieren en el contenido
de hierro: C-0.5, C-1.0 y C-3.5, cuya preparacion y caracterizacion fueron descriptas
respectivamente en 2.2.3.2 y 3.2.3.

Las propiedades 6pticas de sdlidos en suspensién dependen del tamafio de las
particulas. Por tanto se selecciond, mediante ensayos exploratorios, el rango a utilizar

y se determiné su distribucién de tamaiio.

5.4.1 DESCRIPCION DEL EQUIPO FOTOMETRICO

Para las medidas espectrofotométricas de suspensiones de catalizador se utilizé
el sistema de celda de flujo que se representa en la Figura 5.5. La suspension se
recirculd por la celda espectrofotométrica de cuarzo desde un reservorio (provisto de
un agitador) empleando una bomba peristaltica. La velocidad de flujo y la agitacion se
ajustaron cuidadosamente para evitar el depdsito del sélido en el sistema y mantener
asi una carga de catalizador constante y medidas de transmitancia reproducibles en el

tiempo.

Bomba

. Celda
Reservorio espectrofotométrica
agitado

Figura 5.5 Esquema del sistema de celda de flujo.
Para las medidas espectrofotométricas se utilizdé un espectrofotometro
UV/Visible Optronic OL series 750. Las medidas de transmitancia colimada (T;) se

hicieron con la celda de flujo. Para las medidas de transmitancia difusa (TD;) y
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reflectancia difusa (RD;) se incorpord el accesorio de esfera integradora OL 740-70
cuyo compartimento para muestras sdlidas fue adaptado para utilizar la celda en flujo.
En la Figura 5.6 se muestran imagenes de la esfera, el detector y el montaje de la celda

en flujo.

1- Detector
2- Esferaintegradora
3- Porta muestra y referencia

4- Celda de flujo montada

Figura 5.6 Imagen parcial del espectrofotémetro Optronic con esfera integradora.

5.4.2 SELECCION DEL RANGO DE TAMANO DE PARTICULA

Se realizaron experiencias exploratorias con el catalizador C-3.5. El sdlido se
molié en mortero de agata y se separaron por tamizado las fracciones que se indican

enlaTabla 5.1.

Tabla 5.1. Fracciones separadas segun tamafio de particula para C-3.5

Tamiz (mesh) Tamafio de particula (um)
<200 <74
200 - 100 74 - 149
100 - 80 149-177
80-60 177 - 250
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Se prepararon suspensiones acuosas (1 g L'*) de cada fraccién del catalizador y
se midio para cada una la transmitancia colimada cada 10 nm en el rango de 300 nm a
500 nm.

En base a la buena suspensibilidad del sélido (no se observé depdsito en la
celda ni en el circuito de recirculacién) asi como a la constancia en el tiempo de los

valores de transmitancia, se eligio trabajar con la fraccidon de tamafio menor a 74 um.

5.4.3 MEDIDAS PARA LA DETERMINACION DE PROPIEDADES OPTICAS

Para cada uno de los catalizadores se prepararon suspensiones acuosas
(tamafio de particula menor a 74 um) con diferente carga (C.): 0,2; 0,5; 1,0; 1,5y 2,0
g L', El pH se ajusté a 3 (valor utilizado en ensayos cataliticos) mediante el agregado
de dacido perclérico. Para cada suspensidon se midié T, TD; y RD, cada 10 nm, en el

rango de longitudes de onda comprendido entre 300 nm y 500 nm.

5.4.4 DISTRIBUCION DE TAMANO DE PARTICULA

La distribucion de tamafio de particula para la fraccién con tamafio menor a
74 um se determind en un equipo Coulter LS230, en el rango de 0,04 um a 2000 um,

usando agua destilada como medio de dispersién y ajustando el pH a 3.

5.5 RESULTADOS

5.5.1 DISTRIBUCION DE TAMANO DE PARTICULA

Las distribuciones para C-0.5 y C-1.0 muestran picos mas anchos y a mayores
valores, indicando una distribucién mas amplia de tamafios. El pico mas estrecho para
C-3.5 indica que la mayoria de las particulas tienen un tamafio similar. Estas

observaciones se evidencian en los valores de los correspondientes pardmetros
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estadisticos que se presentan en la Tabla 5.2. El valor medio para las particulas de

C-0.5e50,479 nm, para C-1.0 es 0,392 nm, en tanto para C-3.5 es 0,105 nm.

11
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R
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Figura 5.7 Distribucion de tamafio de particula para las suspensiones de Fe-PILCs.

Tabla 5.2. Pardmetros estadisticos de la distribucion de tamafio
de particula para las suspensiones de las Fe-PILCs

Paridmetro Catalizador

estadistico C-0.5 C-1.0 C-3.5
Media (um) 0,479 0,392 0,105
Mediana (um) 0,349 0,295 0,082
Moda (um) 0,271 0,247 0,067
Intervalo de conf. 95% (um) 0-1,430 0-1,143 0-0,308
Desviacion estandar (um) 0,485 0,383 0,103

5.5.2 TRANSMITANCIA COLIMADA Y COEFICIENTE DE EXTINCION

En la Figura 5.8 se presentan los resultados de las medidas de transmitancia

colimada (T;) en funcién de la longitud de onda para diferentes cargas del catalizador

C-3.5, en el rango de 300 nm a 500 nm. Se observa que para una carga dada, la
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transmitancia colimada es practicamente constante, en tanto a cada longitud de onda

disminuye significativamente al aumentar la carga de catalizador.

1,0

0,8 L0000~~~ —0—0,2¢/L

—0-0,5g/L
0,6 (HIO—+—0—O -0 OO0 e/
=
——1,0g/L
0,4 -
DDA
—0—15g/L

K —%—2,0g/L

0,0 T T T
300 350 400 450 500

A (nm)

Figura 5.8 Transmitancia colimada en funcién de la longitud de onda para diferentes

cargas del catalizador C-3.5.

En la Figura 5.9 se presentan los valores de T, en funcién de A para
suspensiones con igual carga (1 g L) de los catalizadores: C-0.5; C-1.0 y C-3.5. Se
observa que la transmitancia aumenta con el contenido de hierro del catalizador,
siendo a toda longitud de onda mayor para C-3.5 (17,6% de Fe) y menor para C-0.5
(6,1% de Fe).

A partir de los datos experimentales de transmitancia colimada (T;) y usando la
Ecuacién 5.7 se determind, para cada carga de catalizador y longitud de onda, el
coeficiente de extincion (£). En la Figura 5.10 se presenta, a modo de ejemplo, los
resultados para el catalizador C-3.5. Se observa que el coeficiente de extincién
aumenta con la carga de catalizador, lo cual es esperable ya que existe un mayor
numero de particulas en suspension capaces de extinguir (absorber y dispersar) la

radiacidon. A medida que se incrementa la carga se observa una ligera influencia de la
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longitud de onda en el valor de /3, siendo mas evidente para las cargas mayores (1,5 y

2,0gLh.

0,4 -
ZW&
0,3 -
—/—C-3.5
=
—0—C-1.0
o2 EW]
—0—C-0.5
0,1 -
>~ O—O—0—0—~0—~0—~0—~0—0—O0—0—~<0—=0—=0—-0—<0—0—<0—=<0<
0,0 T T T
300 350 400 450 500
A (nm)

Figura 5.9 Transmitancia colimada en funciéon de la longitud de onda para los

catalizadores C-0.5,C-1.0yC-3.5yC:=1.0g L

2,5 A

2,0
—o0—1,5g/L

1,5 ]

By (cm™?)

——1,0g/L

1,0 A—A—A—ﬁ—ﬁ—&-ﬁ—ﬁ—ﬁ—ﬁ—ﬂﬂ—ﬂ—ﬁ—ﬁ—ﬂ_A_ﬁ_W&

—0—0,5g/L

0,5

——0,2g/L

0,0 T T T T 1
300 350 400 450 500
A (nm)

Figura 5.10 Coeficiente de extincion en funcidn de la longitud de onda para diferentes

cargas del catalizador C-3.5.
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Para cada catalizador y para cada longitud de onda se grafico el coeficiente de
extincién () en funcion de la carga de catalizador (C.). En todos los casos se verifico
un buen ajuste a una regresioén lineal por el origen. En la Figura 5.11 se muestra, a
modo de ejemplo, los resultados a 360 nm para los tres catalizadores. Se incluyen los
valores de R® que evidencian el buen ajuste de los datos. De las correspondientes

. . . . . .7 Ve o *
pendientes se obtuvieron los coeficientes de extincidn especificos (£, ) para el rango

de carga estudiado (de 0,2a2,0gL™).

610 T 2 _
005 R2 = 0,9998
oc-1.0
E 40 - R? = 0,9999
S AC3.5
S
8
<
2,0 -
R2=0,9913
0,0 T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

Ccat (g L)

Figura 5.11 Regresidn lineal para el grafico del coeficiente de extincién en funcion de la

carga de catalizador a 360 nm para los catalizadores C-0.5, C-1.0 y C-3.5.

La Figura 5.12 muestra los valores de ,6,1* para C-0.5, C-1.0 y C-3.5 en funcién de
la longitud de onda, en el rango 300 nm a 500 nm, no observdndose variaciones
significativas de ,6,1* para ninguno de ellos. El coeficiente de extincién especifico
disminuye con el incremento del contenido de hierro del catalizador en todo el rango
de A, estando los valores comprendidos entre 3066 y 3136 cm? g™ para el catalizador
C-0.5 (6,1% de Fe), entre 1641y 1816 para C-1.0 (13,4% de Fe) y entre 1088 y 1148 cm”?

g” para el C-3.5 (17,6% de Fe).
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Figura 5.12 Coeficiente de extincién especifico en funcién de la longitud de onda para

los catalizadores C-0.5, C-1.0 y C-3.5.

En la Tabla 5.3 se presentan los valores de ﬂ;\* para las Fe-PILCs y se incluyen, a
modo de ejemplo, los reportados para goetita y nanoparticulas de hierro cero valente
(nZVI1). Los valores para las Fe-PILCs son intermedios entre los correspondientes a la
goetita (133-161 cm?® g) y a las nZVI (22496-24216 cm” g*). Valores tan diversos se
pueden relacionar con diferencias en las interacciones luz-sélido por fendmenos de
absorcidn y/o dispersion. La absorcion estaria relacionada con las transiciones de las
especies expuestas superficialmente y la dispersion dependeria principalmente del
tamafio y de la forma de las particulas, asi como de otros aspectos morfolégicos (Pouet

y col. 2007).
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Tabla 5.3. Coeficiente de extincién especifico en funcién de la
longitud de onda, ,BA* (cm2 g'l), para los catalizadores. A fines

comparativos se incluyen valores de bibliografia para goetita y nZVI.

A (nm) Cc-05 C-1.0 C-3.5 Goetita® nzvI°

300 3108 1659 1118 - -
310 3100 1673 1121 133 -
320 3121 1695 1129 133 -
330 3113 1714 1134 133 -
340 3116 1757 1139 131 24095
350 3113 1767 1142 143 24156
360 3092 1783 1147 148 24216
370 3132 1800 1145 153 24052
380 3107 1801 1147 155 23889
390 3136 1816 1148 161 23971
400 3110 1799 1141 161 24053
410 3121 1766 1125 160 23275
420 3136 1732 1111 158 22496
430 3097 1707 1108 157 -
440 3093 1689 1107 151 -
450 3111 1682 1105 146 -
460 3107 1663 1095 144 -
470 3083 1643 1091 141 -
480 3099 1641 1092 143 -
490 3093 1645 1088 142 -
500 3066 1644 1093 146 -

® Datos tomados de Ortiz de la Plata y col. (2008).
® Datos tomados de Ortiz de la Plata y col. (2012).

5.5.3 COEFICIENTE DE ABSORCION

Para cada catalizador, cada carga y cada longitud de onda, la aplicacién del
algoritmo (Figura 5.3) devuelve, al verificarse concordancia entre los valores
experimentales de TD, y RD; y los predichos por el modelo, valores del coeficiente de

absorcion (k;) y del factor adimensional de asimetria (g;).
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El coeficiente de absorcién especifico (KA*) se determind siguiendo un
procedimiento similar al descripto para el cdlculo de ﬂ,\*. Para cada catalizador y cada
longitud de onda se comprobé el ajuste lineal del grafico k; versus C.: y se determind
Ky a partir de la pendiente de la regresion lineal forzada a pasar por el origen. En la
Figura 5.12 se muestra la regresién lineal correspondiente a 360 nm para los tres
catalizadores. Se incluye el valor de R® para cada regresiéon que evidencia el buen

ajuste de los datos.

20 - ¢ C-0.5 R*=0,9893
_ R?=0,998
=
S
I
510
8 R?=0,9991
x
0,0 T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

Coar (8 L)

Figura 5.13 Regresion lineal para el grafico coeficiente de absorcién en funcion de la

carga de catalizador a 360 nm para los catalizadores C-0.5, C-1.0 y C-3.5.

Los valores de los coeficientes de absorcién especificos para las Fe-PILCs en
funcién de la longitud de onda se representan en la Figura 5.14. Para los tres
catalizadores se aprecia absorcion de luz en todo el rango de longitud de onda con
diferencias significativas entre ellos. Para C-0.5 y C-1.0 se aprecia una marcada
disminucion de los valores de lq*desde 300 nm a 450 nm, variando respectivamente
de 1324 a 732 cm® gt y de 1098 a 850 cm?® g”, permaneciendo practicamente

constantes a mayores longitudes de onda. Es interesante observar que estas curvas se
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cruzan en el entorno de los 390 nm por lo que en el rango de luz visible la Fe-PILC con
contenido de hierro intermedio (C-1.0) presenta la mayor absorcién. Por otra parte en
el rango UV la absorciéon presenta una dependencia inversa con el contenido de hierro.
El menor valor del coeficiente de absorcién corresponde a la Fe-PILC con mayor
contenido de hierro, C-3.5, siendo préximo a 630 cm” g™y practicamente constante en

todo el rango de A.

1400 A

1200

1000

K" (cm? g1)

L
600

400
300 350 400 450 500

A (nm)

Figura 5.14 Coeficiente de absorcidn especifico en funcidn de la longitud de onda para

los catalizadores C-0.5, C-1.0 y C-3.5.

De acuerdo a estos resultados el catalizador con mayor contenido de hierro
(C-3.5) seria el menos eficiente para captar la radiacion en todo el rango de longitudes
de onda estudiado, en tanto el C-1.0 seria el mas eficiente en el rango de luz visible y el
C-0.5 lo seria en el rango UV (<390 nm).

En forma similar a los valores de 3", los valores de &3 para las Fe-PILCs resultan
también intermedios entre los reportados para goetita comprendidos entre 93 y
115 cm? g (Ortiz de la Plata y col. 2008) y los reportados para nzZVI entre 21500 y

15500 cm? g™ (Ortiz de la Plata y col. 2012). Los valores de xi" para el catalizador con
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mayor contenido de hierro (C-3.5) son los que mas se aproximan a los del mineral de
oxido de hierro puro. Esta observacidon estaria justificada por los resultados de
caracterizacién por espectroscopia Mdssbauer, isotermas de adsorcién de nitrégeno y
EDS que sugieren que en esta Fe-PILC el mayor contenido de hierro (17,6%)
determinaria la presencia de particulas de 6xido de hierro entre los agregados de

arcilla, fuera del espacio interlaminar.

5.5.4 COEFICIENTE DE DISPERSION

El valor del coeficiente de dispersidn especifico (0,\*) se determind como la
diferencia entre el coeficiente de absorcion especifico y el coeficiente de extincién
especifico (0)\* =8, — KA*). Los resultados para los tres catalizadores se muestran en la

Figura 5.15.

2800
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2000 < —0—C-05

oo 1600 - —{—-C-1.0
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400 3
0 T T T
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Figura 5.15 Coeficiente de dispersion especifico en funcidn de la longitud de onda para

los catalizadores C-0.5, C-1.0 y C-3.5.

Los mayores valores de 0,, entre 1780 y 2350 cm® g*, corresponden al
catalizador C-0.5 (menor contenido de hierro), mientras que los menores valores de

este pardmetro (entre 450 y 500 cm® g') los presenta el catalizador con mayor
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contenido de hierro, C-3.5. Estos valores, al igual que los de los otros coeficientes

especificos, son intermedios entre los de goetita y los de nZVI. Para la goetita oy toma

valores entre 30y 61 cm” g™ (Ortiz de la Plata y col. 2008) y para ZVI entre 2528 y 7348

cm? g (Ortiz de la Plata y col. 2012).

5.5.5 FACTOR DE ASIMETRIA DE LA FUNCION DE FASE

En la Tabla 5.4 se presentan los valores obtenidos para el factor de asimetria,

gy, para las Fe-PILCs y a efectos comparativos se incluyen valores para goetita y nZVI.

Tabla 5.4 Factor de asimetria de la funcidon de fase de Henyey-Greenstein

(ga) en funcidn de la longitud de onda para las Fe-PILCs, goetita y nZVI.

A (nm) C-0.5 C-1.0 C-3.5 Goetita® nzvI°
300 0,672 0,619 0,647 -
310 0,673 0,642 0,648 0,897 -
320 0,675 0,644 0,649 0,894 -
330 0,675 0,646 0,649 0,891 -
340 0,677 0,649 0,649 0,875 0,961
350 0,679 0,650 0,650 0,881 0,950
360 0,682 0,652 0,650 0,891 0,940
370 0,683 0,654 0,650 0,883 0,945
380 0,685 0,656 0,650 0,887 0,951
390 0,688 0,658 0,651 0,888 0,945
400 0,689 0,659 0,650 0,888 0.938
410 0,692 0,658 0,649 0,894 0,916
420 0,693 0,657 0,648 0,875 0,894
430 0,696 0,658 0,648 0,876 -
440 0,696 0,658 0,648 0,873 -
450 0,696 0,658 0,648 0,863 -
460 0,696 0,656 0,647 0,866 -
470 0,694 0,640 0,647 0,860 -
480 0,694 0,645 0,647 0,871 -
490 0,694 0,654 0,647 0,868 -
500 0,695 0,656 0,648 0,878 -

® Datos tomados de Ortiz de la Plata y col. (2008)
® Datos tomados de Ortiz de la Plata y col. (2012)
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Para todos los catalizadores se observan valores positivos de g, en todo el
rango de longitud de onda, lo que indica una direccién preferencial de propagacion
hacia adelante de la radiacién dispersada. Para cada catalizador el factor de asimetria
varia en menos de un 5% con la longitud de onda y se observan pequenas diferencias
entre los valores de g, para las distintas Fe-PILCs. Los valores de este pardmetro para

cualquiera de las Fe-PILCs son inferiores a los de goethita y nZVI.

5.5.6 VALIDACION DE LA METODOLOGIA EMPLEADA

En la Figura 5.16 se representan los valores experimentales y los determinados
a partir del modelo para la transmitancia difusa y la reflectancia difusa en funcién de la
longitud de onda. Se aprecia que el modelo reproduce satisfactoriamente los valores
experimentales. Esto permite validar la aplicacidon del método de la ordenada discreta
(DOM) vy el estimador multi-paramétrico no lineal para modelar el campo radiante en

la celda espectrofotométrica y estimar los valores de las propiedades dpticas.

0,55 0,16
0,12
0,50 -
~
Q - 0,08 &
= ’ =
0,45 -
---A--- RDexp —24— RDmod L 0,04
\
A-A-k-k-A-A-k-h--A-k-k-h--A-k-k-A-A-k-k--A-A
0,40 T T T 0,00
300 350 400 450 500

A (nm)

Figure 5.16 Valores experimentales y estimados por el modelo para transmitancia

difusa y reflectancia difusa con una carga de 1,0 g L™ de C-3.5.
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5.6 CONCLUSIONES

Mediante la aplicacion de un método que involucra realizar medidas
espectrofotométricas y resolver la ecuacién de transferencia de radiacién (RTE), se
determinaron las propiedades dpticas: K, Oy y g, de Fe-PILCs con diferentes
contenidos de hierro, en el rango de longitudes de onda entre 300 nm y 500 nm.

Es de destacar que estos materiales muestran absorcidn foténica en todo el
rango de longitud de onda estudiado. Los valores obtenidos para los coeficientes de
absorcién (&) y dispersion (o, ) especificos son intermedios entre los de la goetita y
los de las nanoparticulas de ZVI. Los valores positivos del factor de asimetria (g;)
indican una direccién preferencial hacia delante para la radiacidon dispersada en las
suspensiones de estos catalizadores.

De acuerdo con los resultados, las propiedades dpticas de las Fe-PILC estdn
relacionadas con su contenido de hierro. La absorciéon de luz se ve favorecida con bajas

cargas de hierro y a bajas longitudes de onda.
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Capitulo 6 Eficiencia cuantica y eficiencia aparente

En este capitulo se presenta la evaluacién de la eficiencia cuantica y de la
eficiencia aparente del proceso tipo foto-Fenton heterogéneo, con arcillas pilareadas
con hierro como catalizadores, aplicado a la degradacion de 2-clorofenol como
contaminante modelo. Se estudia la influencia del contenido de hierro del catalizador y
de la carga de catalizador. Se incluye la evaluacién catalitica de las Fe-PILCs, la
cuantificacién del flujo de radiacién que ingresa al reactor, la evaluacién de la
velocidad de absorcién de fotones y el célculo de las eficiencias, tanto del proceso de

degradacion como del de mineralizacion.

6.1 INTRODUCCION

Los procesos cataliticos foto-activados involucran la absorcion por el catalizador
de fotones de energia adecuada y la consiguiente formacién de especies activadas que
pueden formar parte de diversos mecanismos de reaccion. La eficiencia de estos
procesos resulta tanto de la actividad intrinseca del catalizador como de la eficiencia
en el uso de fotones. Esta depende del catalizador utilizado, de la naturaleza de la
reaccién y de condiciones experimentales tales como: tipo y disefio del reactor, rango
de longitud de onda e intensidad de la radiacidn, carga de catalizador, concentracién
inicial de reactivos y pH entre otros (Satuf y col. 2007). Los parametros utilizados para
evaluar la eficiencia de procesos en el uso de la radiacién son la eficiencia cuantica o
absoluta y la eficiencia foténica o aparente. Estos permiten conocer en qué medida la
radiacién conduce a la transformacién quimica de especies presentes y comparar la
eficiencia de diferentes sistemas foto-activados.

En este capitulo se estudia la eficiencia cuantica y aparente del proceso foto-
Fenton heterogéneo con arcillas pilareadas con hierro como catalizador, en la

degradacion de 2-clorofenol elegido como contaminante modelo.
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6.1.1 EFICIENCIA CUANTICA O ABSOLUTA

La eficiencia cuantica o absoluta (77) puede definirse como la relacion entre el
nimero de moléculas de reactivo degradadas a un tiempo dado de reaccion y el
numero de fotones absorbidos por las especies a ser activadas durante el mismo

periodo (Braun y col. 1991 citado en Satufy col. 2007):

(nimero de moléculas de reactivo degradadas);

n (6.1)

(namero de fotones absorbidos por las especies a ser activadas);

En los procesos de degradacidon de compuestos organicos es importante lograr,
ademads de la desaparicion del contaminante, su conversidn a agua, acidos minerales y
didxido de carbono (mineralizacidn). Este aspecto se evalia mediante la eficiencia
cuantica del proceso de mineralizacion (77oc) que se define como la relacién entre la
cantidad de carbono organico degradado a un cierto tiempo y la cantidad de fotones
absorbidos durante ese tiempo (Satuf y col. 2007):

(cantidad de TOC removido);
Iroc™ (nimero de fotones absorbidos por las especies a ser activadas);

(6.2)

En término de velocidades, 77 puede expresarse como la relacidn entre la
velocidad volumétrica de reacciéon del proceso y la velocidad volumétrica de absorcién

de fotones por las especies a ser activadas (Marugan y col. 2007):

vel.de reaccion del reactivo

n (6.3)

vel.de absorcion de fotones por las especies a ser activadas

En sistemas heterogéneos en que se dan simultdneamente los fendmenos de
absorcion y dispersion de la radiacién, la determinacion de la velocidad volumétrica de
absorcién de fotones resulta compleja y dificulta el calculo de 7. Para estos casos se

han utilizado varios procedimientos (Palmisano y col. 1993, Sun y Bolton 1996, Cabrera
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y col. 1998, Curcd y col. 2002, Brandi y col. 2003) que plantean diferente grado de
complejidad tanto experimental como tedrica.

Uno de estos enfoques implica la solucién rigurosa de la ecuacién de
transferencia de radiacidon (RTE) (Ecuacion 5.1) que a partir de las propiedades 6pticas
del catalizador permite obtener la distribucién espectral y direccional de la intensidad
de la radiacién en el medio reactante. Sobre esta base se puede calcular la radiacidon

espectral incidente (G,) desde todas las direcciones (£2) en un punto determinado:

Gi(xt) = f Lo (x,t)d0 (6.4)

2=4I1

A partir de ésta, la velocidad volumétrica local de absorcién de fotones a cada

longitud de onda (e}") se calcula como:

eff(x) = ka(x t)Gi(x t) (6.5)

donde x; es el coeficiente de absorcién a la longitud de onda A como se vio en el
Capitulo anterior (5.2). La velocidad volumétrica local de absorcion de fotones (LVRPA)
para radiacién policromatica se obtiene integrando en el rango de longitudes de onda

de interés segun (Marugan y col. 2006):

Az
LVRPA = ¢%(x,t) = f f ka(x,6) g (2 £)ddA 6.6)
A1 Q=4I

6.1.2 EFICIENCIA FOTONICA O APARENTE

La eficiencia del proceso también puede evaluarse considerando el nimero
total de fotones suministrados y no solo los absorbidos. En ese caso no es necesario
resolver la RTE para discriminar los fenémenos de dispersion y absorcién de la

radiacion. Se determina entonces la eficiencia foténica o aparente (7,,) definida como
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la relacidn entre el nimero de moléculas de reactivo degradadas a un tiempo dado y el

numero total de fotones suministrados en el mismo periodo.

(nimero de moléculas de reactivo degradadas);

Map (6.7)

(nimero de fotones suministrados al medio de reaccioén);

En forma similar la eficiencia aparente del proceso de mineralizacidn (7rocqp) S€
define como la relacién entre la cantidad de TOC removido a un tiempo dado y el
numero de fotones suministrados durante ese tiempo.

(cantidad de TOC removido);
Iroc,ap = (numero de fotones suministrados al medio de reaccion),

(6.8)

6.1.3 ESTUDIO DE LA EFICIENCIA DEL PROCESO FOTO-FENTON CON
ARCILLAS PILAREADAS CON HIERRO

Como ya se mencioné la eficiencia del proceso foto-Fenton heterogéneo,
depende de una amplia variedad de parametros. En la presente Tesis se estudia la
influencia del contenido de hierro del catalizador y de la carga de catalizador en el
medio (C..). Para ello se seleccionaron los catalizadores C-0.5 y C-3.5 (con contenidos
de hierro de 6,1% y 17,6%, respectivamente), cuyas propiedades dpticas especificas se
conocen en el rango de longitudes de onda de 300 a 500 nm y con Cec entre 0,2 g L™y
2,0 g L'! (Capitulo 5). Para la determinacién de las eficiencias cuantica y aparente se
seleccionaron dos cargas de catalizador: 1,0 g L'l, valor comunmente utilizado en este
tipo de procesos (lurascu y col. 2009, Sum y col. 2005) y 0,2 g L'}, un valor menor que

permite una mayor penetracién de la luz en el medio de reaccion.

6.1.4 CONTAMINANTE MODELO: 2-CLOROFENOL

Los clorofenoles constituyen un punto de atencién en la investigaciéon de la

contaminacion ambiental por ser altamente tdxicos y persistentes. Se trata de un
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grupo de compuestos organoclorados en que de uno a cinco atomos de hidrégeno del
fenol (CsHsOH) son sustituidos por cloro. Excepto el o-clorofenol (2-clorofenol,
abreviado como 2-CP) que es liquido a temperatura ambiente, son sélidos incoloros de
olor desagradable y baja solubilidad en agua. Sin embargo, pequefias cantidades
(partes por billén a partes por millén) confieren sabor al agua (World Health
Organization, 2011).

En general son usados como bactericidas, fungicidas, conservantes vy
antisépticos (en especial el 4-clorofenol). En particular, los clorofenoles con al menos
dos atomos de cloro se han utilizado como pesticidas (Agency for Toxic Substances and
Disease Registry, 1999). Generalmente, los clorofenoles con elevado grado de
sustitucion se utilizan en la industria de conservacion de la madera (tratamiento de la
superficie de troncos cortados, tratamiento de hongos en maderas para construccion,
etc.).

Los clorofenoles se obtienen mediante la cloracion directa de fenoles o de
fenoles clorados, o mediante la hidrdlisis alcalina de los clorobencenos apropiados.
Pequenas cantidades de algunos clorofenoles pueden originarse durante Ila
desinfeccion de agua con cloro. Segin la World Health Organization (2011) los
clorofenoles presentes en el agua son resultado de la cloracion de fenoles y de la
reaccién del hipoclorito con los acidos fendlicos. También aparecen en aguas
residuales resultantes del blanqueo de la pulpa de madera con cloro en la produccién
de papel (Agency for Toxic Substances and Disease Registry, 1999).

La mayoria de los clorofenoles liberados al ambiente tienen como destino el
aguay en menor proporcion el aire. Los clorofenoles se fijan al suelo y a sedimentos en
el fondo de los cursos acudticos. Niveles bajos de clorofenoles en agua, suelo o
sedimentos pueden ser descompuestos por microorganismos y eliminarse en dias o
semanas (Agency for Toxic Substances and Disease Registry, 1999). Cerca de la

superficie del agua, tanto la fotdlisis directa como la reaccién con radicales hidroxilo y
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oxigeno singulete producidos por la radiacion ultravioleta pueden contribuir a su

degradacion.

El 2-clorofenol, cuyas propiedades se presentan en la Tabla 6.1 y su estructura

se presenta en la Figura 6.1, es producido comercialmente y usado como intermediario

en la sintesis de otros compuestos quimicos. Es materia prima basica en la elaboracion

de clorofenoles superiores, de resinas fendlicas y es usado en la extraccién de

compuestos de azufre y nitrégeno del carbén (United States Environmental Protection

Agency, 1980).

Tabla 6.1 Informacién fisica y quimica del 2-clorofenol (Agency for

Toxic Substances and Disease Registry, 1999).

Propiedad

Férmula quimica

Peso molecular

Color

Estado fisico

Punto de fusion

Punto de ebullicién

Densidad

Olor

Solubilidad:
Aguaa 25°C
Solventes orgdnicos
Otros solventes

pKa

Coeficiente de particion
Log Kow
Log Koc

Presion de vapor a 25 °C

CgHsCIO

128,56 g mol™

Ambar claro

Liquido

9,3°C

174,9 °Ca 760 mmHg
1,2634

Desagradable, medicinal

20000 ppm
Acetona, alcohol y benceno

Hidréoxido de sodio

8,49

2,17
1,25-3,7
0,99 mmHg
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Figura 6.1 Estructura quimica de la molécula de 2-clorofenol.

Segun la Agencia de Proteccidon del Medio Ambiente de los Estados Unidos (US
EPA) el 2-clorofenol es un importante agente de contaminacion del agua (United
States Environmental Protection Agency, US EPA, 1980) y debido a su elevada
toxicidad se encuentra en la lista de contaminantes prioritarios de la US EPA. Los
umbrales gustativo y olfativo en agua son 0,1 g L™ y 10 mg L, respectivamente (World

Health Organization, 2011).

6.2 EXPERIMENTAL

6.2.1 DESCRIPCION DEL REACTOR

Se utilizd un reactor cilindrico tipo tanque agitado discontinuo cuyo esquema se
muestra en la Figura 6.2. El reactor es irradiado desde el fondo mediante un sistema
lampara-reflector compuesto por una ldampara tubular Philips TL'D 18W/08 (rango de
emision 340 nm — 410 nm), colocada en el eje focal de un reflector cilindrico
parabdlico. El fondo del reactor es doble, conformado por una placa de acrilico
transparente a la radiacion UV-A y una placa de vidrio borosilicato esmerilado. Este
ultimo permite el ingreso al reactor de radiacién difusa y actia como filtro, con una
longitud de onda de corte de 300 nm. El didmetro interno del reactor es 17 cm, el
volumen de reaccién es 2000 cm® y la profundidad de operacién o altura de liquido
resulta asi aproximadamente 9 cm. Dispositivos de intercambio de calor conectados a

un bafio termostatizado permiten el control de la temperatura.
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TOMA DE AGITADOR
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o PARABOLICO
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Figura 6.2 Esquema e imagen del reactor (Ortiz de la Plata 2009).

En la Figura 6.3 se presenta el espectro de emisién de la [dmpara junto a la
transmitancia porcentual de los materiales utilizados en la ventana del reactor. Puede
observarse que en el rango de longitud de onda en que emite la |ldmpara, ambos

materiales presentan una transmitancia superior al 80%.

100 1 +0.20
90 1 =  eeefeemessssssscssssm—-——
80 -
0 +0.15
60 -
£ 50 +0.10 .
=
40 -
30
+-0.05
20
10
0 0.00
300 450

Figura 6.3. Espectro de emisién de energia relativa (f)) de la lampara TL'D 18W/08
(—); transmitancia porcentual (T%) del vidrio borosilicato (- - -) y del acrilico

transparente a la radiacién UVA (— — —). Tomado de Ortiz de la Plata (2009).
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La energia relativa de emisién de la lampara en funcién de la longitud de onda

(f2) se puede calcular como:

E

ETotal

fa (6.9)

donde Ej es la energia emitida a la longitud de onda Ay Ero:er 13 energia total emitida

por la ldmpara, de modo que se cumple:
Zfz =1 (6.10)

En la Tabla 6.2 se presenta el espectro de emisién de la ldmpara expresado
como energia relativa emitida en funcién de la longitud de onda (f;). Los valores de f;

se determinaron en intervalos de 5 nm a partir del espectro de emision de la [dmpara.

Tabla 6.2 Espectro de emision de la
ldmpara Philips TL'D 18W/08.

A (nm) fa
350 0,0089
355 0,0442
360 0,1114
365 0,1862
370 0,2105
375 0,1927
380 0,1288
385 0,0633
390 0,0244
395 0,0150
400 0,0097
405 0,0050
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6.2.2 DETERMINACION DEL FLUJO DE RADIACION QUE INGRESA AL
REACTOR

La radiacién que ingresa al reactor a través de la ventana ubicada en su fondo
puede determinarse experimentalmente mediante actinometria.

Segun IUPAC (Kuhn y col. 2004) un actindmetro es un sistema quimico o
dispositivo fisico que permite determinar el nimero de fotones en un haz que es
absorbido en un espacio definido. Un actindmetro quimico es un sistema quimico
(liquido, gas, sélido o un medio ambiente micro-heterogéneo) que experimenta una

reaccion inducida por la luz a una determinada longitud de onda (A) para la cual se

conoce el rendimiento cuantico (¢; ). El ¢; de una reaccidn fotoquimica se define
como el nimero de eventos que tiene lugar (por ejemplo moléculas modificadas,
formadas o desaparecidas) dividido por el nimero de fotones absorbidos a esa
longitud de onda, en el mismo periodo. Por lo tanto, la determinacién de la velocidad
de la reaccidn permite calcular el flujo de fotones absorbidos.

Se utilizd un actindmetro quimico constituido por una solucién acuosa de

ferrioxalato de potasio que al ser irradiada da lugar a la siguiente reaccién:

h
2Fe3 + (,0,2~ > 2Fe? + 2(0, (6.11)

La cantidad de iones ferroso producidos es directamente proporcional a la cantidad de

fotones absorbidos y depende de la longitud de onda de la radiacion, la constante de

proporcionalidad es el rendimiento cuantico del actindmetro (,b;‘f“. La Tabla 6.3
act

muestra el valor de ¢;“" para el ferrioxalato de potasio en funcién de la longitud de

onda de la radiacion.
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Tabla 6.3 Rendimiento cuantico del actindmetro

ferrioxalato de potasio (Murov y col. 1993).

A(nm) @3 (mol Einstein™)
275 1,24
305 1,24
310 1,24
324 1,23
359 1,14
370 1,14
385 1,14
410 1,09
423 1,04
436 1,01
490 0,94
523 0,59
545 0,15
580 0,01

Si la experiencia actinométrica se disefia de tal forma que la radiacién que
ingresa al reactor es absorbida completamente por el actindmetro (se extingue en el
reactor), el flujo de radiacién que ingresa al reactor (qr) se determina conociendo la
cantidad de iones ferrosos producidos, el rendimiento cuantico del actinémetro y el
espectro de emision de la ldmpara segun (Ortiz de la Plata 2009):

2L, (. A[Fe?*]
U= gac {ZL”T (6.12)

donde Ly es el largo del reactor (en este caso altura del liquido o profundidad de
operacién) y ¢ °" es el rendimiento cudntico del actinémetro promediado en el rango

de longitud de onda de emisién de la ldAmpara. El valor de ¢ °* se determina segun:

0ot = ) 0% f] (6.13)
A
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Procedimiento: en el reactor se colocaron 2000 cm® (profundidad de operacién
aproximada 9 cm) de solucidn actinométrica de ferrioxalato de potasio (KsFe(C,04)s3)
0,02 mol L™, preparada a partir de soluciones de Fe;(SO4); y K,C,04. El tiempo de
irradiacion fue 1 h y se tomaron muestras cada 10 min para cuantificar el ion ferroso
(Fe*") por colorimetria con 1,10-fenantrolina. Los detalles se incluyen en la seccién A.9

del Apéndice A.

6.2.3 ENSAYOS CATALITICOS

Se ensayaron los catalizadores C-0.5 y C-3.5 (fracciones menores a 74 um) en
condiciones foto-Fenton y Fenton, usando cargas de catalizador (C:) de 0,2 g Lt %

1,0g L™

Condiciones experimentales: en todos los ensayos las concentraciones iniciales fueron
de 50 mg L™ para el 2-CP y 265 mg L™ para el H,0, . El pH inicial se ajusté a 3 con acido
perclérico. La temperatura se mantuvo constante en 25 °C. En los ensayos en

condiciones foto-Fenton el medio se irradio.

Procedimiento: 2000 cm® de la solucién de 2-CP y H,O; de pH 3 se termostatizaron con
agitacion constante en el reactor. Se incorpord, entonces, el catalizador considerando
éste el tiempo inicial de la experiencia. En los ensayos foto-Fenton la irradiaciéon se
inicié al incorporar el catalizador. La ldmpara fue previamente estabilizada durante
15 min bloqueando con una pantalla el paso de la radiacién al reactor. Durante las
experiencias se tomaron muestras del medio de reaccién para cuantificar 2-CP, TOC,
H,0, y Fe en solucién. Las muestras se filtraron inmediatamente con filtros de acetato

de celulosa de 0,2 um para separar el catalizador.

Ensayos de adsorcidn: se evalud la adsorcién de 2-CP sobre ambos catalizadores. En

un recipiente agitado y termostatizado a 25 °C se colocd 200 cm® de una solucién de
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2-CP (50 mg L?, pH 3) y se incorporé el catalizador (Coe = 1,0 g L'Y). Se tomaron
muestras para cuantificar 2-CP a intervalos regulares durante 6 h. Las muestras se

filtraron con filtros de acetato de celulosa de 0,2 um.

6.2.4 TECNICAS ANALITICAS

En este punto solo se mencionan las técnicas utilizadas. Los detalles se incluyen
en el Apéndice A.

El 2-CP se cuantificé por HPLC a 280 nm con cromatdgrafo Waters, detector UV
dual y columna de fase reversa (ver A.6, Apéndice A). El carbono organico total se
determind con un equipo Shimadzu TOC-500 A (ver Técnica 2 en A.7, Apéndice A). El
H,0, se cuantificd con una técnica colorimétrica (ver A.8, Apéndice A) y el Fe por

colorimetria usando 1,10-fenantrolina (ver A.10, Apéndice A).

6.3 RESULTADOS

6.3.1 FLUJO DE RADIACION QUE INGRESA AL REACTOR

En la Tabla 6.4 se presenta la concentracién de ion ferroso durante la

actinometria a diferentes tiempos de irradiacidn.

Tabla 6.4 Concentracion de Fe’* en el reactor

durante la actinometria.

Tiempo (min) [Fe?*]reactor (Mmol L)

0 0

10 0,253
20 0,417
30 0,630
40 0,834
50 1,10
60 1,30
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El grafico [Fe?*] en funcion del tiempo, Figura 6.4, evidencia un buen ajuste
lineal de los datos que permite determinar, a partir de la pendiente, la velocidad de
reaccion como A[Fe2+]/At =3,58 x 10" molLs™

A partir de la Ecuacion 6.13, de los valores de f; para la lampara (Tabla 6.2) y de

los valores de (,bf“ (Tabla 6.3) y considerando el rango de emisidn de la ldampara (340-

410 nm) resulta ¢°* = 1,14 mol Einstein ™.

1,2E-03 A y = 3,58E-07x + 3,84E-06
R%=9,98E-01

8,0E-04

[Fe?*] (mol L)

4,0E-04

0 1000 2000 3000 4000
Tiempo (s)

0,0E+00

Figura 6.4 Actinometria: concentracion de Fe®* en funcién del tiempo.

Finalmente, haciendo uso de la Ecuacidn 6.12 y considerando Lgz = 9 cm el flujo

de radiacion que ingresa al reactor resulta:

gr=5,65x 10 Einstein cm™ s™

6.3.2 ACTIVIDAD CATALITICA

En los ensayos de adsorcién a pH 3 no se observé cambio en la concentracién
de 2-CP para ninguno de los catalizadores. Por lo tanto, la disminuciéon de la misma
durante los ensayos cataliticos solo es atribuible a su degradacién.

En la Figura 6.5 se presentan los resultados del ensayo catalitico en condiciones

foto-Fenton para una carga de 1,0 g L™ del catalizador C-0.5. A tiempos cortos de
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reaccién las concentraciones de 2-CP y H,0, disminuyen lentamente, indicando una
baja velocidad de degradacion. En el entorno de los 90 minutos el consumo de H,0, y
la degradacidn de 2-CP se aceleran. La velocidad de degradacién de 2-CP disminuye
sobre los 150 min, dando lugar a una curva de perfil sigmoideo, llegando a una
conversién del 98% a los 180 min de reaccidn. La concentracién relativa de TOC es
superior a la de 2-CP en todo momento y al final del ensayo se remueve sélo el 23% del
TOC inicial. Esto evidencia que la degradaciéon de 2-CP transcurre con formacién de

intermediarios organicos que no han sido degradados al final del ensayo.
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Figura 6.5 Degradacién de 2-CP en condiciones foto-Fenton con 1,0 g L'* de C-0.5.

La concentracidon de hierro aumenta muy lentamente en la fase inicial del
ensayo, mostrando un incremento significativo a partir de los 120 min de reaccion. Al
final del ensayo se detectaron 5,4 mg L de hierro, lo que representa el 8,8% del
contenido en el catalizador fresco.

Es interesante observar el incremento en la velocidad de degradacion de 2-CP y

de consumo de H,0, cuando crece el contenido de hierro de la solucién. Esto sugiere
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gue podria tener lugar el mecanismo foto-Fenton homogéneo y ser éste el responsable
del perfil sigmoideo observado.

La Figura 6.6 muestra los resultados del ensayo catalitico en condiciones foto-
Fenton utilizando 0,2 g L™ de C-0.5. La tendencia de la curva es similar a la observada
para una carga de catalizador de 1,0 g L* (Figura 6.5). En los primeros 90 min de la
experiencia, la disminucion de las concentraciones de 2-CP y H,0, es menor al 2%,
mientras que la concentracién de hierro en solucién no supera los 0,15 mg L. En una
segunda etapa tiene lugar una disminucidn mads rdpida de la concentracién de los
reactivos, con una remocidon de 2-CP y TOC a los 180 min de 91% y 10%,

respectivamente.
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Figura 6.6 Degradacion de 2-CP en condiciones foto-Fenton con 0,2 g L™ de C-0.5.

En estas condiciones también el aumento de la velocidad de degradacién de
2-CP y de la concentracidn de hierro en solucién se dan simultdneamente. A los 180
min la cantidad de hierro en solucién llega a 1,6 mg L™, valor que corresponde a la
lixiviacion del 13,1% del hierro presente en el catalizador fresco.

Comparando los resultados para diferentes cargas de este catalizador (0,2 g L™
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y 1,0 g L), podria sugerirse que la cantidad de hierro lixiviado no aumenta
proporcionalmente con la carga de catalizador.

Los resultados presentados para el catalizador C-0.5 plantean dos aspectos
importantes: un periodo de induccién en la curva de degradacién de los reactivos o
perfil sigmoideo y el incremento de la concentracion de hierro en la solucion.

La presencia de un periodo de induccidn en curvas de degradacién en funcién
del tiempo, ha sido reportada para compuestos fendlicos en reacciones tipo Fenton
catalizadas por arcillas pilareadas (Guélou y col. 2003, Luo y col. 2009, Silva y col.
2012). Luo y col. (2009) trabajando en condiciones Fenton con arcillas pilareadas
(pilares mixtos Al-Fe), encontraron que el tiempo de induccién en la degradacién de
fenol disminuye al aumentar la temperatura y al disminuir el pH, pero no depende de
las concentraciones iniciales de fenol o H,0,. Estos autores sefialan que el mecanismo
de la degradacién es dificil de dilucidar por lo que el fendmeno ha sido atribuido a
distintas causas como adsorcidn de reactivos en la superficie, activacién del hierro en
la superficie del catalizador y/o disoluciéon del hierro en cantidad suficiente para
promover el proceso homogéneo.

Otros autores, trabajando en condiciones foto-Fenton, adjudican la presencia
de este periodo de induccidn a un proceso autocatalitico (Ortiz de la Plata y col. 2010a,
2010b), fundamentado en la deteccion de quinonas e hidroquinonas como
intermediarios de reaccion. Esta propuesta se basa en resultados de estudios basicos
sobre reacciones en condiciones foto-Fenton homogéneo, reportados por Chen y
Pignatello (1997), sobre el rol de las quinonas e hidroquinonas como intermediarios en
la oxidacidon de aromaticos. Los autores reportan que en ausencia de luz el periodo de
induccién disminuye al aumentar la cantidad de Fe total en solucién, al aumentar la
proporcién de Fe?* (a igual cantidad de Fe total) o al agregar quinona o hidroquinona
que contribuyen al incremento del Fe®* en solucién. En condiciones foto-Fenton

heterogéneo Ortiz de la Plata y col. (2010a, 2010b) identifican clorobenzoquinona,
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clorohidroquinona y acido oxalico durante la degradacion de 2-CP, en tanto Tryba y
col. (2006) reportan quinona, hidroquinona y catecol como intermediarios en la
degradacion de fenol.

El aumento del contenido de hierro en solucién, debido al proceso de lixiviacién
del hierro del catalizador, podria estar favorecido por la presencia de ciertos
intermediarios de reaccién y por parametros tipicos del proceso. Najjar y col. (2007)
estudian la disolucién de hierro durante la degradacidn de tirosol en condiciones foto-
Fenton (A = 254 nm) usando una montmorillonita con pilares mixtos Al-Fe y concluyen
gue la disolucién de la especie activa no se da en ausencia del reactivo, aumenta con la
temperatura y aumenta ligeramente con la concentracién de H,0,. Los autores
concluyen que la lixiviacion del hierro no sigue un mecanismo sencillo de disolucion
debido al pH acido de la solucién y proponen que estaria relacionada a la proporcién
tirosol/peréxido que varia durante el ensayo. Esta observacién estaria en linea con el
papel que se asigna a ciertos intermediarios de reaccién como complejeantes del
hierro en solucion. Luo y col. (2009) reportan lixiviacion de hierro trabajando con una
arcilla con pilares mixtos Al-Fe en la degradacién de fenol en condiciones Fenton
(ausencia de radiacién). Utilizando condiciones de trabajo similares a las usadas en
esta Tesis, verifican que el incremento de la velocidad de degradacion de fenol se
corresponde en el tiempo con el aumento de Fe** en solucién y lo atribuyen a la
gradual oxidacién por el H,0, de complejos Fe-fenol en la superficie del catalizador.

Se ha reportado la presencia de un maximo en el grafico de concentracién de
hierro en el tiempo. Trabajando con arcillas pilareadas Sum y col. (2005), Feng y col.
(2009) y Chen y Zhu (2011) usando colorantes, asi como Luo y col. (2009) trabajando
con fenol, han reportado que la concentracidn de hierro en soluciéon alcanza un
maximo y luego disminuye en etapas avanzadas del proceso de mineralizacién. Este

hecho se ha atribuido a la destruccién de los intermediarios orgdnicos que mantienen
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el hierro en solucién y a la posterior fijacion de los iones hierro en el catalizador sélido.

Las Figuras 6.7 y 6.8 muestran los resultados obtenidos con el catalizador C-0.5
y cargas de 1,0 g L' y 0,2 g L', respectivamente, bajo las mismas condiciones de
reaccion pero en ausencia de radiacion (condiciones Fenton). Para una carga de
1,0 g L™* (Figura 6.7) la conversién de 2-CP al final del ensayo es 29%, acompafiada por
un bajo consumo de H,0, y una remocién de TOC de sélo el 7% del valor inicial, lo que
indica una baja mineralizacidon del medio de reaccién. Estos valores son inferiores a los
obtenidos en iguales condiciones de reaccién pero en presencia de radiacién (98% vy
23% respectivamente). La lixiviacién de hierro es escasa siendo su concentracién al
final del ensayo menor a 0,6 mg L™, lo que representa menos del 1% del hierro

contenido en el catalizador fresco.
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Figura 6.7 Degradacién de 2-CP en condiciones Fenton con 1,0 g L™ de C-0.5.

Para una carga de 0,2 g L™ (Figura 6.8) al final del ensayo se ha convertido
apenas el 5% de 2-CP y la mineralizacion observada es despreciable. En estas

condiciones la concentracidn final de hierro en solucin es apenas 0,15 mg L™
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Los resultados de los ensayos foto-Fenton y Fenton para el catalizador C-0.5
dejan en evidencia el rol decisivo de la radiaciéon UV-A en el mecanismo de reaccién
gue conduce a la degradacién del 2-CP e intermediarios de reaccién.

Los resultados de los ensayos en condiciones foto-Fenton para C-3.5 se
presentan en las Figuras 6.9y 6.10. Para la carga de 1,0 g L™ (Figura 6.9), a los 120 min
de reaccién se alcanza la degradacion total de 2-CP, pero al final del ensayo su
mineralizacién no supera el 19%. Al trabajar con una carga menor (0,2 g L"), Figura
6.10, disminuye la velocidad de degradacién de 2-CP, aumentando el tiempo necesario
para su degradacion total (96% en 180 min) y disminuye también el nivel de
mineralizacidn alcanzado. A su vez, la cantidad de hierro en solucidn al final de este

ensayo es 0,4 mg L'l, 10 veces menor que el observado para C,,;=1,0g Lt (4,2 mg L'l).
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Figura 6.8 Degradacién de 2-CP en condiciones Fenton con 0,2 g L™ de C-0.5.
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Figura 6.9 Degradacién de 2-CP en condiciones foto-Fenton con 1,0 g L'* de C-3.5.
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Figura 6.10 Degradacion de 2-CP en condiciones foto-Fenton con0,2 g L™ de C-3.5.

En las Figuras 6.11 y 6.12 se presentan los resultados de los ensayos en
condiciones Fenton para las dos cargas del catalizador C-3.5. También para este

catalizador se evidencia el rol de la radiacion en el proceso catalitico. En efecto, con
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una carga de 1,0 g L™ (Figura 6.11) la degradacion total de 2-CP se alcanza a los 180
min, mientras que en presencia de radiacién (Figura 6.9) se logra a los 120 min. A la

vez, el grado de mineralizacién al final del ensayo no cambia significativamente.

- 8
1,0 J’“::---A&':":“'A' ------ 74 S
P SR N
T O-- . -
08 0. W
’ \\ \\\E 6
\\
A o
o 06 A -<-2-CP \ "
Q7 <O 5 00
O -4 - TOC \ 74 E
\ ' —
04 - ---A-- H202 \ K
\ ’ _
--0--Fe \ K 2
\ O/ r
0'2 i \}‘/
AN
./. \
-"—O_ ————— O -~ "O b\
0,0 © O=—= T T = <0
0 60 120 180
Tiempo (min)

Figura 6.11 Degradacién de 2-CP en condiciones Fenton con 1,0g L™ de C-3.5.
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Figura 6.12 Degradacién de 2-CP en condiciones Fenton con 0,2 g L™ de C-3.5.
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El rol de la radiacién se hace alin mas evidente para este catalizador al emplear
una carga menor (0,2 g L) ya que la degradacién del 2-CP no supera el 50% al final del
ensayo y el TOC permanece practicamente constante (Figura 6.12). La cantidad de
hierro lixiviado al final del ensayo Fenton y del foto-Fenton es similar para ambas
cargas de C-3.5.

La Tabla 6.5 resume los resultados de los ensayos cataliticos en condiciones

foto-Fenton para los catalizadores y cargas estudiadas.

Tabla 6.5 Desempefio catalitico de los catalizadores C-0.5 y C-3.5 en los ensayos

en condiciones foto-Fenton.

Feeu Cont Valores a los 180 min de ensayo
Catalizador (yca T_'{l .
(%) (BLY)  [Felw (mgl”) Fe(%) Xocr  Xroc  Xu202
0,2 1,6 13,1 91 10 20
C-0.5 6,1
1,0 5,4 8,9 98 23 39
0,2 1,1 6,0 96 8 23
C-3.5 17,6 ! ! !
1,0 4,5 51 100 22 40

Fe.: = Fe en el catalizador fresco, [Fel,, = concentraciéon de Fe en solucion, Fe;, = Fe
lixiviado desde el catalizador, X = conversion.

A los 180 min de reaccion la conversién de 2-CP (X,.cp) supera, en todos los
casos, el 90% y en tres de ellos el 95%, aumentando tanto con la carga como con el
contenido de hierro del catalizador. El grado de mineralizacidon o conversiéon del TOC
(Xtoc) aumenta con la carga de catalizador, siendo para cargas de 0,2 g L'y 1,0 g L?,
cercano a 10% y 22%, respectivamente. Por lo tanto, el incremento de Xroc parece
estar mas relacionado con la carga de catalizador y no con su contenido de hierro.
Comentarios similares son validos para la conversion de H,0; (Xh202).

Para ambas cargas de catalizador, el hierro en solucién al final del ensayo es
menor para C-3.5, el catalizador con mayor contenido de hierro y que mostré mayores

velocidades de degradacion de 2-CP. Los bajos valores de hierro lixiviado sefialan una
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escasa pérdida de la especie activa. Por lo que seria esperable obtener buenos

resultados al reutilizar estos catalizadores.

6.4 DETERMINACION DE EFICIENCIAS

Se determinaron la eficiencia fotdnica o aparente y la eficiencia cudntica o

absoluta, para lo cual fue necesario determinar la LVRPA en las condiciones de trabajo.

6.4.1 DETERMINACION DE LA EFICIENCIA FOTONICA O APARENTE

A partir de la ecuacién general para la determinacién de la eficiencia aparente o
fotonica (Ecuacidn 6.7), 1q, para la degradacion de 2-CP en el sistema catalitico en
estudio a un tiempo dado de reaccion puede expresarse en funciéon de los datos
experimentales como:

_ (Co—cpo — Co—cpr) Vi
qr A (t — to)

Nap (6.14)

donde C,.cpo Y Cocpt SON las concentraciones (mol cm'3) de 2-CP inicial y al tiempo t,

. 3 .7 . . -2 -1 .
respectivamente; Vi (cm?) es el volumen de reaccidn; gi (Einstein cm™ s ) es el flujo de
radiacion incidente en la base del reactor; A (cm?) es la superficie irradiada del reactor,
to y t (s) son respectivamente el tiempo inicial y el tiempo de reaccién al cual se
determina la eficiencia.

De manera similar, utilizando datos experimentales, la Ecuaciéon 6.8 que da la
eficiencia aparente o foténica del proceso de mineralizacién de 2-CP (7rocqp) €n el

sistema en estudio, queda expresada segun:

(TOC, — TOC,) V,
Trocap = Tq A - to)

(6.15)

donde TOCy y TOC; es el carbono organico total (mol cm™) inicial y a un tiempo t y el

resto de las variables tienen igual significado que en la Ecuacién 6.14.
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Las eficiencias aparentes de degradacion (7,) en los ensayos en condiciones
foto-Fenton se determinaron a los 120 min de ensayo, ya que es a este tiempo que se
observan las mayores diferencias entre los niveles de degradacién para los distintos
catalizadores y cargas, siendo del 100% para C:=1,08 L de C-3.5.

A partir de los resultados de las experiencias cataliticas en condiciones foto-
Fenton y siendo:

Vi = 2000 cm’
gr = 5,65x10'9 Einstein cm? st

A=227cm’

se determinaron los valores de 7,,que se presentan en la Tabla 6.6.

Tabla 6.6 Eficiencia aparente de degradacion de 2-CP en condiciones foto-Fenton para

diferentes cargas de los catalizadores C-0.5 y C-3.5 a los 120 min de reaccion.

. 1 (Cocpo- Cocpe)/(t - to) X 10" Nap
Catalizador Cear (8L7) (molcms™) (mol Einstein™)
0,2 0,058 0,009
C-0.5
1,0 0,129 0,020
0,2 0,281 0,044
C-35
10 0,540 0,084

Para ambos catalizadores, al incrementar la cargade 0,2 g Lta1,0 g L es decir
al quintuplicar la carga, la 75, del proceso practicamente se duplica. En un sistema
heterogéneo el incremento de la cantidad de catalizador provoca mayor dispersion de
la radiacion y disminuye la penetracién de la luz en el medio. Por lo tanto, si bien el
incremento de la carga aumenta la eficiencia, es razonable que ésta no aumente en
forma proporcional a la carga de catalizador.

Para igual carga de catalizador, las 77,, son significativamente mayores para
C-3.5 (17,6% de Fe) que para C-0.5 (6,1% de Fe). Un aumento del contenido de hierro

en un factor cercano a tres, cuadruplica la 77,, para Cc.t = 1,0 8 Lt y quintuplica 774, para
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Ceat =0,2 g L%, no observandose una proporcionalidad directa entre la eficiencia y el
contenido de hierro del catalizador. Este incremento de la eficiencia, en un factor
mavyor al correspondiente al incremento del contenido de hierro del catalizador, podria
explicarse por las diferencias texturales de los sdlidos a nivel de la fraccién del hierro
total que estd expuesto a los reactivos y/o a un mayor aprovechamiento de la
radiacion.

Dado que los niveles de remocidn de TOC alcanzados son significativamente
menores a los de degradacion, las 7rocqp Se determinaron al final de cada experiencia,
es decir a los 180 min de reaccién. Los resultados determinados a partir de la Ecuacion
6.15, usando los valores de Vi, gr vy A, y los valores experimentales de TOC, se
presentan en la Tabla 6.7.

Tabla 6.7 Eficiencia aparente de mineralizacion en condiciones foto-Fenton para

diferentes cargas de los catalizadores C-0.5 y C-3.5 a los 180 min de reaccion.

: 1 (TOC, - TOC)/(t-to) x 10 Nrocap
Catalizador Cear (817) (molcms™) (mol Einstein™)

0,2 0,196 0,031

c-0.5
1,0 0,496 0,077
0,2 0,182 0,028

C-3.5
1,0 0,465 0,073

Para ambos catalizadores al quintuplicar la carga la eficiencia de mineralizacién
se incrementa en un factor cercano a 2,5. Por otra parte, para cargas iguales de
catalizador no se observan cambios significativos de 7rocqp, poOr lo que no parece haber
una influencia del contenido de hierro del catalizador en la eficiencia aparente del
proceso de mineralizacién. Esta observacién es consecuencia de la escasa variacién de
la conversion de TOC con el contenido de hierro del catalizador (Tabla 6.5) y la

igualdad del flujo de radiacién utilizada en los ensayos.
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6.4.2 DETERMINACION DE LA LVRPA EN EL REACTOR

Para determinar las eficiencias cuanticas de degradacion y de mineralizacidn es
necesario determinar la LVRPA en el reactor. Para ello es necesario determinar la
distribucién espectral y direccional de la intensidad de la radiacién en el medio
reactante mediante la resolucion de la RTE.

La RTE en el reactor se resolvié aplicando un método numérico, el Método de la
Ordenada Discreta, desarrollando un programa en lenguaje MatlLab. Las propiedades
Opticas especificas k3 *, 0,* y ga en funcién de la longitud de onda para C-0.5 y C-3.5
fueron determinadas en el marco de la Tesis (Capitulo 5) y por tanto sus valores son
conocidos. Las condiciones de contorno consideradas para la resolucion de la ecuacién
son: ingreso de radiacién difusa por la ventana irradiada del reactor (fondo del reactor)
cuyo flujo de radiacidn (gg) es conocido y fue determinado por actinometria (Seccion
6.3.1).

Una vez conocida la distribucién espacial de la intensidad de la radiacién en el
reactor, la distribucion espacial de la LVRPA se determiné aplicando las Ecuaciones 6.4,
6.5y 6.6. Las Figuras 6.13 y 6.14 muestran los perfiles de la LVRPA, €°(x), en el reactor
para diferentes cargas de C-0.5 y C-3.5, respectivamente.

Se observa que para todas las cargas de ambos catalizadores, la LVRPA
disminuye rapidamente al aumentar la distancia al fondo irradiado del reactor. Para
un mismo catalizador, un incremento de la carga permite una mayor velocidad de
absorcion de fotones en las cercanias del fondo irradiado del reactor (mayor ordenada
en el origen), a la vez que produce una caida mas rapida de la LVRPA a medida que se

incrementa la profundidad de propagacién de la radiacién (mayor pendiente).
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100 -

LVRPA x 109 (Einstein cm3 s1)

Figura 6.13 Distribucion espacial de la LVRPA en el reactor en funcidn de la coordenada

axial del reactor (x) para diferentes cargas del catalizador C-0.5.

LVRPA x 109 (Einstein cm3 s1)

Figura 6.14 Distribucion espacial de la LVRPA en el reactor en funcidén de la coordenada

axial del reactor (x) para diferentes cargas del catalizador C-3.5.
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Estos resultados permiten determinar la LVRPA promediada en el reactor para
el célculo de las eficiencias y son de gran utilidad para el disefio de reactores, pues dan
la distancia a lo largo de la direccién de propagacion de la radiacién donde la velocidad
de absorcién de fotones se vuelve insignificante. Como ejemplo, para una carga de 2,0
g L* de C-3.5, la distancia para alcanzar el 99% de la absorcién foténica total es de
aproximadamente 2,5 cm. Por tanto, en estas condiciones de operacién, a mas de 2,5

cm del fondo el medio de reaccidn practicamente no se encontraria irradiado.

6.4.3 DETERMINACION DE LA EFICIENCIA CUANTICA O ABSOLUTA

A partir de la ecuacién general para la determinacién de la eficiencia cuantica o
absoluta (Ecuacién 6.3), 77 para la degradacion de 2-CP en el sistema catalitico en
estudio, a un tiempo dado de reaccion, puede expresarse en funcion de los datos
experimentales y de la LVRPA como:

_ (CZ—CP,O - CZ—CP,t)
T et @y, (€ — to)

(6.16)

donde las variables Cs.cp.0, Ca-cpt, to y t tienen igual significado que en la Ecuacién 6.14y
(e%(x))yyes la velocidad volumétrica local de absorcién de fotones promediada en el

reactor de volumen Vg, determinada segun:

1
@, = - [ et av (6.17)
Vr

Conocida la distribucién espacial de la LVRPA en el reactor para cada
catalizador y carga, es posible calcular la LVRPA promediada en el reactor a partir de la
Ecuacién 6.17 y la eficiencia cudntica de degradacion de 2-CP a partir de la Ecuacion
6.16. Por iguales razones que en la determinacién de la eficiencia aparente, la
determinacién de 77 se realizé a los 120 min de reaccidn. Los resultados obtenidos se

presentan en la Tabla 6.8.
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Tabla 6.8 Eficiencia cuantica de degradacién de 2-CP en condiciones foto-Fenton para

diferentes cargas de los catalizadores C-0.5 y C-3.5 a los 120 min de reaccion.

Catalizador Ceat (e%(x))vy X 10" (Crepo- Cocra)/(t-to) n
(gL)  (Einsteincm3s?)  x10"(molecm®s™)  (molEinstein™)

0,2 3,13 0,058 0,018
C-0.5

1,0 3,35 0,129 0,038

0,2 2,76 0,281 0,102
C-3.5

1,0 3,34 0,540 0,162

Para ambos catalizadores, al quintuplicar la carga, la 77 del proceso aumenta
con factores de 2,1 para C-0.5y 1,6 para C-3.5.

Para igual carga de catalizador se observa que las 77 son significativamente
mayores para C-3.5 (17,6% de Fe) que para C-0.5 (6,1% de Fe). Para C,.,;: = 1,0 g L los
valores de n para C-3.5 son aproximadamente cuatro veces los de C-0.5 y para Cet =
02g L', 6 veces, mientras que el contenido de hierro de C-3-5 no alcanza a ser el triple
que el de C-0.5. Este comportamiento es similar al observado para las eficiencias
aparentes (Tabla 6.6), por lo que podria explicarse por causas similares.

Como es de esperar, para cada uno de los casos estudiados (catalizador y Ccat),
los valores de eficiencia cuantica de degradacién de 2-CP son mayores a los valores
obtenidos para la correspondiente eficiencia aparente (Tabla 6.6). De hecho, para cada
catalizador y carga, los valores de n practicamente duplican a los de ngp.

A partir de la ecuacién general para la eficiencia cuantica o absoluta del
proceso de mineralizacidn (Ecuacién 6.2), este parametro para el sistema catalitico en

estudio se puede calcular segun:

(TOC, — TOC,)
Troc = (ea )yt — o) (6.18)

donde TOCy, TOG, ty to tienen igual significado que en la Ecuacién 6.15y (e (x))y es

la LVRPA promediada en el reactor (Ecuacién 6.17).
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En la Tabla 6.9 se presentan los valores de nroc determinados a los 180 min de
reaccion (final del ensayo), tiempo en que se determinaron las eficiencias aparentes de
mineralizacidn.

Para ambos catalizadores, al quintuplicar la carga la eficiencia de mineralizacién
aumenta en un factor cercano a 2. Para igual carga de cada uno de los catalizadores,
los valores de 77oc son muy similares, comportamiento parecido al observado para los
valores de 7ro¢.ap-

Es interesante observar que al igual que lo verificado para las eficiencias de
degradacion, la eficiencia cuantica de mineralizacién practicamente duplica la
eficiencia aparente de mineralizacion (Tabla 6.7) para ambos catalizadores y cargas de

catalizador.

Tabla 6.9 Eficiencia cuantica de mineralizacién en condiciones foto-Fenton para

diferentes cargas de los catalizadores C-0.5 y C-3.5 a los 180 min de reaccion.

Catalizador Gt (€70 x10°  (TOGo- TOC)/(t-to) Troc
(gL?) (Einsteincm®s?)  x 10 (molecm®s™®)  (mol Einstein™)

0,2 3,13 0,196 0,063

C-0.5
1,0 3,35 0,496 0,148
0,2 2,76 0,182 0,066

C-3.5
1,0 3,34 0,465 0,139

6.5 CONCLUSIONES

La eficiencia aparente y la eficiencia cudntica de degradacidon presentan
dependencia tanto de la carga de catalizador como del contenido de hierro del mismo.

Para el proceso de mineralizacion, tanto la eficiencia aparente (77roc.qap) cOmo la
absoluta (7770c) solo parecen depender de la carga del catalizador.

Si bien el incremento del contenido de hierro del catalizador aumenta la

eficiencia cudntica de degradacion, no tiene un efecto positivo sobre la eficiencia
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cuantica del proceso de mineralizacion. Podria decirse que el C-0.5 presenta un mejor
desempefio en la mineralizacién del medio, pues logra valores similares de 777oc

conteniendo mucho menos hierro que C-3.5.
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Capitulo 7 Conclusiones y perspectiva

En el presente capitulo se presentan las conclusiones generales de la Tesis asi
como los posibles caminos para continuar con la investigacién en la tematica,

profundizando y complementando los avances en el conocimiento.

7.1 CONCLUSIONES GENERALES

La arcilla montmorillonitica nacional se modificé mediante la incorporacidn de
hierro por la técnica de pilareado. Esta técnica es sencilla de instrumentar y resulté
adecuada para la obtencién de sdlidos (Fe-PILCs) que demostraron ser cataliticamente
activos en condiciones foto-Fenton, en la degradacion de compuestos modelo vy
contaminantes de interés ambiental.

Las Fe-PILCs obtenidas son sdlidos microporos, térmicamente estables, con
areas especificas de hasta 170 m? g y contenidos de hierro entre 4,9% y 24,5%. El
hierro incorporado se encontraria formando parte de nanoparticulas de maghemita
(y-Fe,03). Para un alto contenido de hierro, una distribucién ancha de tamafio de estas
particulas sugiere que las de menor tamafio corresponderian a los pilares introducidos
en el espacio interlaminar, mientras que las mayores se ubicarian en el espacio
interparticula.

Las propiedades de las Fe-PILCs dependen en distinta medida de los parametros
de preparacidon. Una temperatura de 400 °C es suficiente para desarrollar la red
microporosa estable y en el rango de 400 °C a 650 °C no se observd influencia de este
pardmetro en las propiedades texturales ni en la actividad catalitica, evaluada en la
degradacion de naranja de metilo en condiciones foto-Fenton. Un tiempo de
envejecimiento de al menos 1 dia permite alcanzar los mas altos valores observados de
area especifica y volumen de microporos.

La relacién complejo/arcilla (R) influye de manera importante en las

caracteristicas de las Fe-PILCs y en su actividad catalitica. El contenido de hierro
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aumenta apreciablemente con R tendiendo a un maximo y provocando una progresiva
pérdida de cristalinidad. A su vez, parte del mismo se encontraria en el espacio
interparticula, provocando la delaminacion de la arcilla e incrementando el volumen de
mesoporos.

La remocién tanto por adsorcién como en condiciones foto-Fenton dependen
del compuesto y del pH del medio. Para los tres compuestos estudiados, el aumento de
pH de 3 a 6 conlleva una disminucidén significativa del nivel de remocidn en condiciones
foto-Fenton. A pH 3 los niveles de adsorcion varian con el tipo de compuesto, aunque
ello no es determinante de su degradacién en condiciones foto-Fenton.

La degradacién de atrazina es posible en condiciones foto-Fenton con Fe-PILCs
como catalizadores. En la medida que no se encuentran antecedentes sobre la
aplicacion de este proceso a su degradacion, resulta de interés profundizar el estudio.

Las propiedades 6pticas de las Fe-PILCs entre 300 nm y 500 nm estdn
relacionadas con su contenido de hierro. Las Fe-PILCs presentan absorcién fotdnica en
todo el rango de longitud de onda estudiado y ésta se ve favorecida por bajos
contenidos de hierro y a bajas longitudes de onda.

La eficiencia aparente y la eficiencia cudntica del proceso foto-Fenton
heterogéneo con Fe-PILCs, aplicado a la degradacién de 2-clorofenol, aumentan con la
carga de catalizador y con su contenido de hierro en los rangos estudiados (de 0,2 g L™
a 1,0 g L' vy de 6,1% a 17,6%). La mayor eficiencia cuantica de degradacién
(0,162 molycp Einstein'l) se obtuvocon1,0g L'deC-3.5 (17,6% de Fe).

La eficiencia de mineralizacidn, tanto aparente como cuantica, aumenta con la
carga de catalizador, no influyendo significativamente su contenido de hierro. La
mayor eficiencia cuantica de mineralizacion (0,148 molcarbono Einstein'l) se obtuvo con

10¢g L del catalizador C-0.5 (6,1% de Fe).
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7.2 PERSPECTIVAS

Las Fe-PILCs obtenidas a partir de la arcilla montmorillonitica en el marco de la
Tesis, han demostrado ser catalizadores adecuados para procesos tipo foto-Fenton
heterogéneos, ya que presentan una buena actividad catalitica y son estables respecto
a la lixiviacién de la especie activa. Por lo tanto, resulta interesante profundizar en el
conocimiento generado durante la Tesis, asi como estudiar aspectos no abordados en
la misma.

Seria interesante realizar el estudio de la reutilizacién de las Fe-PILCs en
sucesivos ensayos en condiciones foto-Fenton, evaluando su estabilidad frente a la
pérdida de la especie activa, asi como la conservacién de la actividad catalitica.

En la Tesis las Fe-PILCs se evaluaron con radiacién UV-A como fuente de luz. Por
lo tanto, resulta de interés evaluar la actividad catalitica de estas Fe-PILCs con luz solar
como fuente de energia. Esto permitiria contribuir al desarrollo de un proceso de
remediacién ambiental sustentable. Por otro lado, resulta muy atractivo estudiar la
posibilidad de incrementar la capacidad de estos catalizadores para hacer uso de la
radiacidn visible.

Finalizado el Plan de Trabajo de Tesis, se ha continuado con la investigacién en
la tematica mediante Proyectos de Investigacion y Becas de Iniciacion en la

Investigacién que abordan algunos de los aspectos anteriormente mencionados:

“Estudio de la eficiencia de procesos foto-Fenton heterogéneos para el tratamiento
de efluentes acuosos”. Proyecto |+D financiado por la Comisidn Sectorial de
Investigacién Cientifica (CSIC), ejecutado entre abril de 2013 y marzo de 2015.

Responsable: Andrea De Ledn.

“Sintesis de catalizadores inmovilizados a partir de arcilla nacional para uso de luz
visible en procesos tipo foto-Fenton”. Proyecto I+D financiado por la Comisién

Sectorial de Investigacion Cientifica (CSIC), en ejecucidon desde abril de 2015.
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Responsable: Andrea De Ledn. El proyecto concursé en la convocatoria 2014 y fue

aprobado y se encuentra actualmente en ejecucion.

“Implementacion de foto-reactores solares para procesos foto-Fenton heterogéneos
aplicados a la descontaminacion de agua”. Beca de Iniciacidon en la Investigacion,
otorgada por la Agencia Nacional de Investigacién e Innovacién (ANIl) a Mayra
Rodriguez, implementada desde agosto de 2014.

Orientadora: Andrea De Ledn, Co-orientador: Juan Bussi.
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A continuacién se describen en detalle las técnicas analiticas utilizadas para
analizar las muestras filtradas tomadas del medio de reacciéon durante los ensayos
cataliticos. Algunos ensayos se realizaron en la Facultad de Quimica (UdelaR) y otros en
el INTEC (Santa Fe, Argentina). Dado que estas Instituciones cuentan con diferente
equipamiento, para las determinaciones que se realizaron en ambas (carbono organico

total y hierro en solucién) figuran dos técnicas.

A.1 Determinacion de azul de metileno (AM)

La concentracién de AM se determind por medidas de absorbancia a 665 nm,
longitud de onda correspondiente al maximo de su espectro de absorcidn. Las medidas

se realizaron en un espectrofotémetro UV-Visible SHIMADZU UV-1201V.

A.2 Determinacion de naranja de metilo (NM)

El NM se cuantific6 mediante medidas de absorbancia. Las medidas se
realizaron a la longitud de onda correspondiente al maximo del espectro de absorcion.
Dado que el espectro y el maximo de absorcidon del NM varian con el valor del pH, se
midié a 489 nm cuando el medio se ajusté a pH 3 y a 464 nm cuando se ajusté a pH 6,
longitudes de onda en que se observan los maximos en el espectro de absorcion a los
mencionados valores de pH. Las medidas se realizaron en un espectrofotémetro

UV-Visible SHIMADZU UV-1201V.

A.3 Determinacion de fenol por espectrofotometria

El fenol se cuantificé mediante medidas de absorbancia a 270 nm, longitud de

onda correspondiente al maximo de absorcién de este compuesto. Las medidas

197



Apéndice A

espectrofotométricas se realizaron en un espectrofotémetro UV-Visible SHIMADZU

UV-1201Vv.

A.4 Determinacion de fenol por HPLC

A las muestras tomadas para cuantificar fenol por HPLC se les adiciond,
inmediatamente después de filtrarlas, igual volumen de metanol para evitar la
potencial reaccidn del fenol con los radicales HO® (Arnold y col. 1995).

El fenol se cuantific6 mediante Cromatografia Liquida de Alta Presion (HPLC) en
un equipo Shimadzu equipado con detector UV y columna Nucleosil 100-5 C18
(Macherey-Nagel). La fase movil consistié en una mezcla agua/metanol/acido acético
(69:30:1 en volumen) con un flujo de 1 mL min™. La deteccién se realizé a 270 nm,

longitud de onda correspondiente al maximo de absorcién del fenol.

A.5 Determinacion de atrazina e intermediarios de reaccion

A las muestras tomadas para cuantificar atrazina e intermediarios de reaccién,
se les adiciond, inmediatamente después de filtrarlas, igual volumen de metanol para
evitar la potencial reaccién de atrazina con los radicales HO® (Arnold y col. 1995).

La atrazina y los posibles intermediarios de reaccién: desetil-atrazina,
desisopropil-atrazina y desetil-desisopropil-atrazina se cuantificaron mediante
Cromatografia Liquida de Ultra Alta Presiéon (UHPLC), en un equipo Thermoscientific
Dionix UltiMate 3000 con detector de arreglo de diodos (DAD), empleando una
columna Kromasil 100 fase C8. La fase mavil consistié en una mezcla acetonitrilo/agua
(20:80 en volumen) y se empled un flujo de 1 mL min™. La deteccién se realizé a
220 nm, longitud de onda correspondiente al maximo de absorciéon de la atrazina.

Los tiempos de retencién se determinaron analizando por separado soluciones
de atrazina, desetil-atrazina, desisopropil-atrazina y desetil-desisopropil-atrazina en

acetonitrilo-agua 20:80, de concentracién 10 mg L™
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Para obtener las curvas de calibracidn para los analitos se realizd el analisis de
seis mix de estdndares de atrazina, desetil-atrazina, desisopropil-atrazina y desetil-
desisopropil-atrazina de concentraciones 0,5, 1, 5, 10, 15 y 20 mg/L. En la Figura A.1 se
presenta uno de los cromatogramas obtenidos al realizar el analisis de los mix de
estdndares, donde se han identificado los analitos en funciéon de los tiempos de
retencion. Se observa cémo se logra una buena separacién de los analitos en las

condiciones empleadas para el andlisis.

1200

1 - Desefil-desisopropil-Atrazina : :
2 - Desisopropyl Atrazina 4 _ Desetil Atrazina

1000

800

3 - Atragina

600

4004

Absarbance [mAU]

I JL Ul

-200- = - =
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00
Time [min]

Figura A.1. Cromatograma para el mix de soluciones de estandares de 20 mg L™.

A.6 Determinacion de 2-clorofenol (2-CP)

El 2-CP se cuantificd por cromatografia liquida de alta presién (HPLC) utilizando
un cromatégrafo Waters equipado con un detector UV dual. Se empled una columna
de fase reversa Supelcosil LC-18 (Supelco) y como eluente una mezcla ternaria de una
solucion acuosa de acido acético (1% v/v)/metanol/acetonitrilo (60:30:10 en volumen).

El flujo de eluente fue 1 mL min™ y el 2-CP se detecté a 280 nm.
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A.7 Determinacion de carbono organico total (TOC)

Técnica 1: el carbono organico total (TOC) se cuantificéd en un equipo Sievers 800 que

mide en forma independiente el carbono total (CT) y el carbono inorganico (Cl)
presente en las muestras y determina el TOC como su diferencia (TOC = CT — Cl). El Cl
se determina tratando la muestra con H3PO4 que transforma el carbono inorganico
bajo la forma de carbonatos (CO5%) y bicarbonatos (HCO3') en CO,. El CT se determina
oxidando fotoquimicamente a CO, los compuestos orgdnicos presentes usando un
agente oxidante quimico (persulfato de amonio) y radiaciéon UV. En ambos casos el CO,
se mide con una técnica de deteccién conductimétrica basado en una membrana

sensible y selectiva.

Técnica 2: el TOC se determind en un equipo Shimadzu TOC-500 A que mide en

forma independiente el carbono total (CT) y el carbono inorganico (Cl) presente en las
muestras y reporta el TOC como la diferencia (TOC = CT — Cl). El CT se determina
transformando todo el carbono en CO, por combustion completa y el Ci
transformando el carbono bajo la forma de carbonatos y bicarbonatos en CO, tratando
la muestra con H3PO4. En ambos casos el CO, formado se cuantifica con un detector
infrarrojo no dispersivo (NDIR). El equipo utiliza aire de alta pureza como gas de

arrastre.

A.8 Determinacion de peroxido de hidrégeno

El H,0, se cuantificé empleando una técnica iodométrica modificada (Allen y
col. 1952) que utiliza las siguientes soluciones acuosas:
Solucion A: 2 g de hidréxido de sodio (NaOH), 66 g de ioduro de potasio (KI) y 0,2 g de
molibdato de amonio ((NHz)sM070,4.H,0) por litro de solucion.

Solucion B: 20 g de ftalato acido de potasio (KHCgH404) por litro de solucidn.
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En matraz aforado de 50 mL se colocan 25 mL de una mezcla de volimenes
iguales de las soluciones A y B, se adiciona un volumen adecuado de muestra (para
obtener valores de absorbancia dentro del rango lineal, se recomienda una
concentracion maxima de H,0, de 0,5 mmol L'l) y se enrasa con agua destilada. El H,0,
en presencia de molibdato (catalizador) reacciona con el ioduro para formar iodo vy el
complejo coloreado triioduro que se cuantifica espectrofotométricamente.

Las medidas espectrofotométricas se realizaron en un equipo UV-Vis CARY 100
BIO a 350 nm (longitud de onda de maxima absorcion del ion triioduro,

€350 = 2,57 x 10° mol™* L cm™).

A.9 Determinacién de Fe**

El Fe* se determind colorimétricamente con 1,10-fenantrolina que forma un
complejo estable de color rojizo (Fe**-1,10-fenantrolina) con un maximo de absorcién
a 510 nm, siendo su absortividad molar es10= 1,11x10* mol™ L cm™ (APHA, 1995).

Se colocan 5,00 mL de muestra en un matraz aforado de 50 mL y se agrega
10 mL de solucidén de 1,10-fenantrolina 0,2% en pesoy 2,5 mL de buffer acetato (10 mL
de acido sulfurico concentrado y 82 g de acetato de sodio trihidratado por litro de
solucidn acuosa). Se enrasa con agua destilada y homogeniza. La absorbancia de la

solucién se midié a 510 nm en un espectrofotémetro Cary 100 Bio.

A.10 Determinacion colorimétrica de Fe

El hierro se cuantificd por colorimetria usando 1,10-fenantrolina que da un
complejo coloreado con iones Fe®*. Por lo tanto es necesario pretratar las muestras
con un agente reductor (acido ascérbico) que lleve todo el hierro en solucién a Fe?*.
Para ello, sobre 10 mL de muestra previamente filtrada se agrega una punta de

espatula de acido ascérbico, se agita y espera 5 min. Se toman 5,00 mL de esta
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muestra y se procede segun la técnica colorimétrica con 1,10-fenantrolina descrita en

el punto anterior (A.9).

A.11 Determinacidn de Fe por absorcion atdmica

La concentracion de Fe en solucion se determind por medidas de absorcién
atémica en un espectrometro Perkin Elmer AAnalyst 200. Se utilizé llama de
aire/acetileno, empleando flujo de aire de 10,00 L min™ y flujo de acetileno de
2,50 L min?, ldmpara de citodo hueco del elemento hierro (Fe) y longitud de onda
248,33 nm. En cada oportunidad, en forma previa a las medidas de la muestras se
obtuvo la correspondiente curva de calibracién (lineal por cero) utilizando soluciones

estandar de Fe.
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A continuacién se presentan las tarjetas JCPDS correspondientes a los patrones
de difraccién de rayos X utilizadas para identificar en la muestra de arcilla la presencia

de las fases: montmorillonita cdlcica y cuarzo.
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Card Information

Names: Calcium Magnesium Aluminum Silicate Hydroxide Hydrate
Montmorillonite-15A
Formula: Cag.o (Al, Mg )2 Sig O1g(OH)sl4H O
PDF Number: 13-135
Quality: unknown
Subfiles: inorganic mineral COR CP EDU FOR
Cell and Symmetry Information
System: hexagonal  Space Group: P (no. 0)
a: 5.169 c: 15.02
Density (Dm): 2.300 Z: 1
Instrument Information
Wavelength: 0
Comments and Additional Information
Optical: A=1.545(6), B=1.57(7), Q=1.57(7), Sign=-, 2V=0(15)degrees
Colour: White, yellow, green
Source: Specimen from Skyrvedalen, Hemsedal, Norway.
Analysis: Analysis (wt.%): Si 02 59.58, Al2 O3 22.96, Fe2 O3 0.47, MgO 3.67,
Ca0 3.38, Na2 O 0.06, loss 110-950 degrees 9.61.
d-Spacings: 1 15.0 expands to 18.0 with glycerol treatment.
Literature References
General: Rosenquist. Nor. Geol. Tidsskr. 39 350 (1959)
Unit Cell: Bayliss, P. Powder Diffraction 4 19 (1989)
Peak Data
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Intensitg-135 (Calcium Magnesium Aluminum Silicate Hydroxide Hydrate)
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Card Information
Names: Silicon Oxide
Quartz low, syn
Silicon oxide - $-alpha

Formula: Si 0o

PDF Number: 78-1253

Quality: calculated

Subfiles: inorganic mineral alloy FIZ PHR

Cell and Symmetry Information

System: hexagonal  Space Group: P3221 (no. 154)
a: 4.912 c: 5.402
Density (Dm): 2.660 Density (Dx): 2.651 Z: 3

Instrument Information
Wavelength: 0

Comments and Additional Information
ICSD Number: 062405

Temperature factor: ATF

Temperature: REM TEM 26 C.

RM REM  PRE .001 kbar.

TT No R value given.

TT At least one TF implausible.

Pattern: See PDF 00-046-1045.

TT Calc. density unusual but tolerable.

TI Structure of alpha-quartz as a function of temperature and pressure

wy c a (P3221)

AF AX2
Literature References

General: Calculated from ICSD using POWD-12++ (1997)

Structure: Ogata, K., Takeuchi, Y., Kudoh, Y. Z. Kristallogr. 179 403 (1987)
Peak Data
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78-1253 (Silicon Oxide)
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APENDICE C: PUBLICACIONES Y PRESENTACIONES

A continuacién se presentan las publicaciones en revistas arbitradas
internacionales, los capitulos de libro publicados y las presentaciones en congresos,
simposios y encuentros a nivel nacional, regional e internacional, a que ha dado lugar

hasta el momento la Tesis.

ARTICULOS PUBLICADOS

= De Ledn A, Sergio M., Bussi J., Ortiz de la Plata G., Cassano, A., Alfano O.
"Application of a montmorillonite clay modified with iron in photo-Fenton process.
Comparison with goethite and nZVI”. Environmental Science and Pollution

Research, 22 (2015) 864-869.

= DeLedn A., Sergio M., Bussi J., Ortiz de la Plata G., Cassano, A., Alfano O. "Optical
properties of Fe-PILCs as catalysts for heterogeneous photo-Fenton process”.

Industrial & Engineering Chemical Research, 54 (2015) 1228-1235.

CAPITULOS DE LIBRO PUBLICADOS

= De Ledn A., Sergio M., Bussi J., Ortiz de la Plata G., Cassano A., Alfano O. “Water
decontamination by heterogeneous photo-Fenton processes over iron, iron minerals
and iron-modified clays”. En “Advanced Oxidation Technologies: sustainable
solutions for environmental treatments”, Editores: M.I. Litter, R. Candal and J.M.
Meichtry, CRC Press / Taylor & Francis Group, London, ISBN 97811380012, p. 197-
216, 2014.

TRABAJOS PRESENTADOS EN CONGRESOS

“Influencia de la adsorcion y el pH sobre la actividad de Fe-PILCs en la degradacion
de distintos compuestos orgdnicos en condiciones foto-Fenton”. A. De Ledn, J. Bussi,
M. Sergio. XVII Congreso Argentino de Catalisis - VI Congreso de Catalisis del

Mercosur. Salta, Argentina, 2011.
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“Arcilla nacional aplicada a la degradacion de compuestos orgdnicos mediante el
proceso foto-Fenton heterogéneo” J. Bussi, A. De Ledn, M. Sergio. Segundo

Encuentro Nacional de Ciencias Quimicas. Montevideo, 2011.

“Degradacion de 2-clorofenol mediante el proceso foto-Fenton heterogéneo
empleando Arcillas Pilareadas con Hierro”. A. De Leén, M. Sergio, J. Bussi, G. Ortiz
de la Plata, A. Cassano, O. Alfano. Argentina y Ambiente 2012 - ler Congreso
Internacional de Ciencia y Tecnologia Ambiental, 1ler Congreso Nacional de la
Sociedad Argentina de Ciencia y Tecnologia Ambiental, Mar del Plata, Argentina,

2012.

“Arcillas modificadas con hierro como catalizadores en procesos foto-Fenton:
influencia del contenido de hierro”. A. De Ledn, D. Torres, K. Sapag, J. Bussi, M.

Sergio. XXIll Congreso Iberoamericano de Catalisis. Santa Fe, Argentina, 2012.

“Eficiencia cudntica del proceso foto-Fenton heterogéneo aplicado a la degradacion
de 2-clorofenol”. A. De Ledn, G. Ortiz de la Plata, M. Sergio, A. Cassano, J. Bussi, O.
Alfano. V Encuentro Regional, XXVI Congreso Interamericano de Ingenieria

Quimica. Montevideo, 2012.

“Aplicacion de Arcillas Montmorilloniticas Modificadas con Fe en Procesos
Foto-Fenton. Comparacion con goethita y nZVI”. A. De Ledn, M. Sergio, J. Bussi, G.
Ortiz de la Plata, A. Cassano, O. Alfano. 7° Encontro sobre Aplicagcoes Ambientais
de Processos Oxidativos Avancados e 1° Congresso Iberoamericano de Processos

Oxidativos Avangados. Recife, Brasil, 2013.

“Influencia de pardmetros de preparacion en catalizadores a base de arcillas para
procesos foto-Fenton”. A. De Ledn, D. Torres, K. Sapag, J. Bussi, M. Sergio. 17°
Congresso Brasileiro de Catadlise, VIl Congresso de Catdlise do Mercosul, Gramado,

Brasil, 2013.

“Aplicacion de arcillas en procesos foto-Fenton para la degradacion de materia
orgdnica en medio acuoso”. A. De Ledn, M. Sergio, J. Bussi. 3er Encuentro Nacional

de Ciencias Quimicas. Montevideo, 2013.
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“Degradacion de atrazina mediante el proceso foto-Fenton heterogéneo”. A. De
Ledn, A. Pérez, M. Sergio, J. Bussi, H. Heinzen. Argentina y Ambiente 2015 - I
Congreso Internacional de Ciencia y Tecnologia Ambiental, Il Congreso Nacional
de la Sociedad Argentina de Ciencia y Tecnologia Ambiental, Buenos Aires,

Argentina, 2015.
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NOMENCLATURA ]

A continuacidn se presenta la nomenclatura mas relevante y utilizada con

mayor frecuencia en la Tesis.

2-CP
A
AM

ATZ

Co
Ccat
CIC

C-R

CR—te-Tc

d001

DOM
DrTGA
DRX
EDS
EDXRF
e’
Fe-PILC

fa

G,

2-clorofenol

Superficie irradiada del reactor

Azul de metileno

Atrazina

Concentracién

Concentracion inicial

Carga de catalizador

Capacidad de Intercambio Catidnico

Catalizador obtenido con una relacion complejo/arcilla R, un tiempo de
envejecimiento de 1 dia y una temperatura de calcinacion de 400 °C
Catalizador obtenido con una relacion complejo/arcilla R, un tiempo de
envejecimiento te y una temperatura de calcinacién Tc

Espaciado basal de la arcilla

Método de la Ordenada Discreta

Analisis de termogravimetria derivada

Difraccion de rayos X

Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X

Fluorescencia de rayos X dispersiva de energia

Velocidad volumétrica local de absorcién de fotones a la longitud de onda A
Arcilla pilareada con hierro

Energia relativa de emisién de la lampara a la longitud de onda A

Radiacidn espectral incidente a la longitud de onda A
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ga Factor adimensional de asimetria
H Campo magnético hiperfino
HO® Radical hidroxilo

I-R Arcilla intercambiada obtenida con una relacion complejo/arcilla R y un
tiempo de envejecimiento de 1 dia
IR-te Arcilla intercambiada obtenida con una relacién complejo/arcilla R y un

tiempo de envejecimiento te

I Intensidad de la radiacion de longitud de onda A

L Largo de la celda espectrofotométrica

LD Limite de deteccidn

Lg Largo del reactor

LVRPA Velocidad volumétrica local de absorcidn de fotones
NM Naranja de metilo

nZVI Nanoparticulas de hierro cero valente

p Presidn en el equilibrio

p° Presidn de saturacion del vapor

PAO Procesos Avanzados de Oxidacion

PHGA Funcidn de fase de Henyey y Greenstein

PILC Arcilla pilareada

Pa Funcidn de fase para las caracteristicas espaciales del fendmeno de

dispersion a la longitud de onda A

ar Flujo de radiacién que ingresa al reactor

ga Flujo espectral neto a la longitud de onda A

R Relacion complejo/arcilla

RD Reflectancia difusa

RDexp Reflectancia difusa determinada experimentalmente
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RD}\,mod
RTE

Sger

SEM

Tc

D
TDexp
TDx,mod
te

TGA

TOC

ZVI

Reflectancia difusa a la longitud de onda A, estimada por el modelo
Ecuacion de transferencia de radiacién

Area especifica determinada con el modelo de adsorcién de Bruanuer-
Emmett-Teller (BET)

Microscopia electrénica de barrido

Tiempo

Transmitancia colimada

Temperatura de calcinaciéon

Transmitancia difusa

Transmitancia difusa determinada experimentalmente
Transmitancia difusa a la longitud de onda A, estimada por el modelo
Tiempo de envejecimiento

Analisis termogravimétrico

Carbono Orgénico Total

Volumen de mesoporos

Volumen de reaccién

Volumen total de poros

Volumen de microporos

Espesor de la pared de la celda

Coordenada axial

Hierro cero valente

Simbolos griegos

B

B
r

*

Coeficiente de extincion a la longitud de onda A
Coeficiente de extincion especifico a la longitud de onda A

Coeficiente de reflexién global de Ila pared de la celda
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2€

Nroc
nap
nTOC,ap
Kx

Ka

u=cosB

u' =cos®

Ho

()

()

P2
chact

espectrofotométrica

Corrimiento isomérico

Desdoblamiento cuadrupolar

Corrimiento cuadrupolar

Eficiencia cudntica o absoluta

Eficiencia cudntica o absoluta de mineralizacién

Eficiencia fotdnica o aparente

Eficiencia fotdnica o aparente de mineralizacion

Coeficiente de absorcion para la radiacién de longitud de onda A
Coeficiente de absorcién especifico para la radiacién de longitud de onda
A

Longitud de onda

O es el dngulo de propagacién de la radiacion medida desde la
coordenada x

0’ es la direccién de un rayo arbitrario antes de su dispersién en la
direccién ©

Coseno del angulo entre los rayos incidente y dispersado

Coeficiente de dispersion para la radiacién de longitud de onda A
Coeficiente de dispersion especifico para la radiacién de longitud de
onda A

Rendimiento cuantico a la longitud de onda A

Rendimiento cuantico del actindmetro a la longitud de onda A
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