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Introduccion

Considerando la importancia de los procesos avanzados de oxidacién para el tratamiento de aguas contaminadas y, entre ellos, los fotocatalizados, se

presentan en este trabajo

los resultados de fotooxidacion del colorante Naranja de Metilo (NM). Para ello se utilizé un material zeolitico natural (Z1)

modificado con hierro mediante impregnacién himeda. Los resultados fueron comparados con el desempeino de una zeolita Y comercial modificada
mediante el mismo procedimiento. Los materiales fueron caracterizados por DRX, TG, BET, ICP-OES, Isotermas de adsorcion de N, DRS UV-Vis y H,-TPR

para determinar sus caracteristicas fisicoquimicas y el efecto provocado por los tratamientos a los que se sometieron los materiales de partida.

Experimental

Las matrices zeoliticas, Z1 e Y, fueron modificadas mediante impregnacion himeda con FeSO,.7H,O en diferentes proporciones (Z1-XFe e Y-XFe donde x

= 3,6y 10 % Fe) y luego calcinadas.

El sistema de reaccién consistié en un fotorreactor anular de vidrio Pyrex, agitado magnéticamente, con una ldmpara de mercurio 125 W de alta presién y
un aireador. Se utilizaron 400 ml de una solucién 8.10°° M de NM. Cambios en pH y temperatura fueron registrados pero no controlados. En forma

periddica se tomaron muestras de la solucién las cuales fueron filtradas y analizadas en un Espectrofotémetro UV-Vis.

Caracterizacion

Los patrones de DRX de Z1 muestran que es un material compuesto
principalmente por clinoptilolita, zeolita de la familia HEU, y cuarzo. Luego
de la incorporacién de Fe(ll) no se detectaron cambios en el soporte ni
reflexiones caracteristicas de éxidos de hierro. En la zeolita Y se evidencid
una leve disminuciéon en la intensidad de las reflexiones caracteristicas
luego de la incorporacién de Fe(ll) y ausencia de clusters de éxido de Fe.
Los espectros de DRS UV-Vis (Figura 1 A) permiten diferenciar entre
diferentes especies de Fe formadas durante la incorporacion. Comparando
las senales de Z1-XFe con Y-XFe , esta Ultima muestra una mayor
proporciéon de especies aisladas de Fe(lll) (255, 285 nm) y pequenos
clusters oligoméricos (362 nm). En Z1-XFe, las bandas asignadas o
particulas de 6xidos de Fe 3d de mayor tamaio (drea resaltada, 400-600
nm) son considerablemente mds intensas.

Los perfiles de H,-TPR (Figura 1 B) dan informaciéon complementaria la que
brinda la espectroscopia e indican que las especies incorporadas en la
zeolita Y estdn localizadas en posiciones de compensacidn de cargas en la
estructura zeolitica (550°C). Este comportamiento sélo se observa en Z1 a
medida que el porcentaje de incorporacidn de Fe(ll) aumenta; probamente
debido a

clinoptilolita en comparacién con la zeolita Y.

la estructura de poros y canales de menor tamano en

Fotodegradacion
La degradacion del colorante fue monitoreada a través de espectroscopia

UV-Vis midiendo la banda ubicada a 465 nm
correspondiente al grupo croméforo azo. En todos los casos, el catalizador

la disminucion de

obtenido con Z1 mostré mayor actividad que el obtenido con Y como soporte
(Figura 2). El andlisis elemental (ICP-OES) de Z1 indica que contiene 4,4%
de Fe, lo cual podria explicar al actividad superior de los catalizadores
obtenidos de este material. Z1-6Fe fue elegido como el catalizador éptimo
ya que combina actividad con estabilidad de la fase activa. Los porcentajes
mayores, comenzaron a perder Fe por lixiviacidon durante la reaccion, dando
una sefial a 295 nm caracteristica de la especie Fe(OH)* 2.

El mecanismo principal responsable de la actividad de los catalizadores
seria es la fotoreduccion de aquocomplejos de hierro ubicados en la

superficie del material segin la siguiente ecuacién:

h
Fe3* + H,0 — Fe2* + HO* +H*

Ademds, el O, es capaz de oxidar los cationes ferrosos completando un ciclo

Fe?*/ Fe3". La actividad del catalizador se ve afectada por la presencia de
O,, mejorando en cuando la reaccién se lleva a cabo bajo flujo de O,y
disminuyendo levemente en bajo flujo de N.,. Finalmente, se probd Ia
actividad del catalizador en la reaccién foto-Fenton agregando 50 ul de con
un gran aumento de la capacidad de degradacién del catalizador.
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Figura 1: A: Espectros de Reflectancia Difusa para Y-XFe y Z1-XFe. B: Perfiles de Reduccién con Temperatura Programada con 5% H, /N,

Conclusiones:
* El catalizador obtenido con el soporte de clinoptilolita fue mas activo frente a la degradacion de NM.

* Las especies formadas en cada caso difieren y pueden ser en parte responsables de la diferencia en actividad.
* Tanto Z1-6Fe como Z1-10Fe decoloraron las soluciones completamente, sin embargo Z1-10Fe perdio parte de su fase

activa.
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Figura 2: Degradaciéon de NM en funcién del tiempo para cada catalizador. Figura 3: Degradacién de NM con Z1-6Fe bajo flujo de aire, O, ,N, y H,O..

La actividad del catalizador puede ser modulada mediante cambios en las condiciones de reaccidon, ya sea
burbujeando gases oxigeno o con el agregado de peréxido de hidréogeno.




