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Resumen

A partir de cascara de mani, desecho de la industria agricola local, se obtuvieron bio-carbones
activados que resultaron soportes adecuados para especies de hierro. Estos materiales fueron evaluados
como catalizadores en reacciones foto-Fenton para degradacion de Naranja de Metilo.

Los soportes y los composites fueron caracterizados fisicoquimicamente por diversas técnicas para
un mejor conocimiento de los mismos, encontrando una buena interaccion entre la fase activa y el
soporte. Posteriormente fueron evaluados en un sistema batch equipado con lampara de Hg en donde
los catalizadores presentaron un buen desempefio en la degradacion del colorante orgénico. De aquel
con mayor actividad (CA-FeWI) se probo el reuso, evidenciando una leve pérdida en la capacidad
fotodegradativa que se asociaria a lixiviacion de hierro.

Abstract

Activated bio-chars were obtained from peanut shells, a waste from the local agricultural industry,
which were suitable supports for iron species. These materials were evaluated as catalysts in
photo-Fenton reactions for Methyl Orange degradation on aqueous solutions.

Supports and composites were physicochemically characterized by various techniques for better
knowledge, finding a good interaction between the active phase and the support. Subsequently, they
were evaluated in a batch system equipped with a Hg lamp where the catalysts showed good
performance in the organic colorant degradation. Reuse was evaluated for the catalyst with the highest
activity (CA-FeWlI), showing a slight loss in photodegradation capacity. This behavior could be
associated with iron leaching.
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Introduccion

De los multiples contaminantes que pueden encontrarse en los cursos acuosos, los colorantes
son de origen antropogénico y su presencia esta asociada a los efluentes de las industrias textiles, de
papel, cuero, plasticos, entre otras. Este tipo de impurezas reducen la penetracion de la luz en los
ecosistemas acuaticos y pueden llegar a afectar la calidad del agua de consumo humano[1].
Particularmente, el naranja de metilo (4cido 4-(((4-Dimetilamino)fenil)azo)benzenosulfonico) es un
colorante azoico, empleado en preparaciones farmacéuticas, tefiido de telas y plasticos, etc. [2]. Por
sus caracteristicas ha sido categorizado como un compuesto de toxicidad aguda en la clasificacion del
GHS (Globally Harmonised System). Los colorantes de tipo azoico tienen una produccion mundial
aproximada de 70.000 tn/afio [3]y presentan una gran dificultad para su remocion por los métodos
convencionales, tales como floculacion, sedimentacién o adsorcion, debido a su compleja estructura y
elevada estabilidad [4]. Ademas, estos métodos transfieren la presencia de estos contaminantes de una
fase a otra, sin eliminar su riesgo potencial, por lo que deben evaluarse otras alternativas mas
eficientes [5].

Frente a esta situacion, los procesos avanzados de oxidacion (PAOs) se presentan como
alternativas mas seguras y eficientes de tratamiento [6]. Dentro de las mismas, la fotocatalisis
heterogénea surge como una alternativa promisoria en cuanto a su capacidad de degradar
completamente los contaminantes acuosos [7]

Dentro de los potenciales catalizadores para este tipo de reacciones que involucran el empleo
de luz los nanocristales de a-Fe,O; presentan la ventaja de poder disefiarse de modo de potenciar su
actividad [8]. Sin embargo, considerando la necesidad de una facil recuperacion del medio de reaccion
se evaluaron bio-carbones activados como soportes. Estos materiales se obtuvieron a partir de un
desecho agroindustrial (c4dscara de mani) de alta generacion en la region centro de nuestro pais. De
esta manera se estarian empleado materiales de fuentes renovables y residuales para el tratamiento de
contaminantes acuosos.

Experimental

Sintesis de los carbones activados y su modificacion.

Para la obtencion de los bio-carbones se partié de cascara de mani (residuo del proceso productivo)
provista por la empresa Lorenzati Ruetsch y Cia. de la provincia de Cordoba. Dicha cascara fue
sometida a un proceso térmico de pirdlisis. El mismo se llevo a cabo en un reactor de vidrio tubular de
lecho fijo, el cual se coloco en un horno eléctrico a 500 °C durante 10 minutos. Para asegurar la inercia
de la atmosfera de reaccion se empled6 N, como gas de arrastre cuyo caudal se reguld por un
controlador de flujo masico.

La activacion de los bio-carbones se realizd siguiendo el protocolo publicado por Fu [9], debido a
su simpleza y efectividad. En primera instancia se realizd una mezcla mecénica de hidréxido de
potasio (Strem Chemicals, 85%) y bio-carbon en una proporcion de 3:1 en peso, respectivamente.
Dicha mezcla se coloco en un reactor de cuarzo de 1 cm de diametro y 35 cm de largo y se coloco en
un horno con controlador de temperatura bajo atmosfera de N, (flujo = 20 ml/min) regulada por un
controlador de flujo masico “El-Flow Base” marca Bronkhorst. El tratamiento térmico consistioé en un
calentamiento con una velocidad de 20 °C/min hasta 550°C por un plazo de 3 horas. Los carbones
obtenidos en este proceso luego se lavaron con agua destilada hasta pH = 7 y secaron en estufa a 120
°C hasta peso constante. Este material se emple6é como soporte y se denomind CA.

Con el fin de generar sitios de anclaje en CA para poder incorporar las nanoparticulas de hematita,
se realiz6 una activacion de la superficie con acido. Se utilizé acido nitrico (Biopack 65% p.a. A.C.S.)
a 80°C durante 20 horas con agitacion magnética. Luego se separd al acido mediante centrifugacion y
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el material fue lavado con agua Milli Q hasta pH neutro. Finalmente se sec6 en estufa a 110°C durante
una noche. Este material se llamé CAN.

Para la sintesis de las nanoparticulas de a-Fe,O; (H) se siguio6 el protocolo reportado por [8]. Dicho
procedimiento permite la obtencion de dodecaedros truncados de a-Fe,O;. Se trata de una sintesis
hidrotermal de un gel con una composicion final 5,2 mM de FeCl;.7H,0 (97%, Anhedra); 0,07 M de
NaOH (97%, Cicarelli) y 0,63 M de Acido Acético (99,7%, Biopack) a la cual se le incorporaron 0,6
g de CAN. La mezcla se llevo a estufa a 180°C durante 8 horas en un autoclave recubierto con teflon.
El material obtenido se lavo con agua destilada hasta pH neutro y se separd por centrifugacion. El
precipitado se secd en una estufa a 110°C y se denomindé CAN-FeH.

Finalmente, se realiz6 una impregnacién himeda usando el mismo FeCl; como precursor de hierro
y CA como soporte. La incorporacion fue de un 6% en peso. El FeCl;.7H,0O fue disuelto en 20 ml de
agua Milli Q y luego se incorporé CA y se mantuvo en agitacion durante 20 min. El material se coloco
en un secador rotatorio a 80°C hasta eliminar el solvente y luego en estufa a 110°C durante una noche.
Por tultimo se realizd6 un tratamiento térmico en mufla a 300°C durante 2 h con una rampa de
20°C/min. Este material se denominé CA-FeWI.

Reacciones de Fotodegradacion

El sistema de reaccion consistié en un fotorreactor anular de vidrio Pyrex, agitado magnéticamente,
con una lampara de mercurio 125 W de alta presion. Para este estudio se partié de una solucion 8.10°
M de naranja de metilo (Fluka). Se consideré como tiempo inicial de reaccion al momento en el que se
incorporo el catalizador (200 mg), junto con la lampara y 50 ul de H,O, (Ciccarelli, 100 vol, 30%). El
volumen de solucion empleado fue de 400 ml y la duracion de los experimentos fue de 4 h.

En forma periddica se tomaron muestras de la solucidn las cuales fueron filtradas, para separar el
catalizador, y analizadas en un Espectrofotometro UV-Vis marca Persee T7DS realizando un barrido
entre 200 y 600 nm. Ademas, se realizé un seguimiento de los cambios de pH y temperatura.

Resultados y discusion

Caracterizacion de los materiales
Se analizaron los espectros de FT-IR obtenidos de las muestras CA, CAN, CAN-FeH y CA-FeWI
(Figura 1). Las sefiales observadas entre 3200 y 3600 cm™ son adjudicables a vibraciones de grupos
OH. Las contribuciones provenientes de sefales
ba de menos energia corresponden a uniones puente
Fan e de hidrégeno, probablemente incrementadas por
e absorcion de humedad. Mientras que las sefales
correspondientes a mayores numero de onda
pueden ser asignadas a grupos -OH no unidos en
alcoholes, fenoles y acidos carboxilicos [10]. El
incremento en estas sefiales es notable en CAN,
evidenciando la creacion de terminales -OH en
CA luego del tratamiento con &cido nitrico.
Estos sitios son los que se espera que sirvan de
anclaje para las nanoparticulas y su intensidad
disminuye, en consecuencia, luego de Ila
incorporacion de Fe en CAN-FeH. La
incorporacion de Fe por impregnacion humeda
en CA gener6 terminales -OH que se evidencian
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Figura 1. Espectros FT-IR de CA; CAN; CAN-FeH y CA-FeWI
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en el espectro de CA-FeWI alrededor de los 3450 cm™.

Comun en los cuatro materiales es la sefial detectada alrededor de los 1700 cm™ y es caracteristica
del grupo C=0 en diferentes entornos [10,11]. La banda alrededor de 1600 cm™ es asignada a enlaces
olefinicos conjugados C=C que evidencia la presencia de una fraccion grafitica dentro de los
materiales. Los movimientos de flexion en el plano de los enlaces C-H aromaticos dan numerosas
sefiales entre 1225 y 950 cm™ y pueden ser evidenciadas en CA, con un pico centrado en 1125 cm™.
Sin embargo, esta banda pierde intensidad y su piso se desplaza levemente a 1227 cm™ en CAN. Esta
nueva sefial puede ser asociada a éteres aromaticos y estiramientos de -O arilicos creados luego del
tratamiento con acido nitrico.

La medicion de area superficial de las matrices carbonaceas a través del método de BET arrojo
valores de 638 y 482 m’/g para CA y CAN, respectivamente. La disminucion en el valor puede
deberse a la destruccion parcial de cavidades del material que pueden observarse en las imagenes de
SEM (Figura 2).
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Figura 2. Imagenes SEM de: a) CA; b) CAN; ¢) CAN-FeH y d) CA-FeWI.

Las imagenes de SEM de CA (Figura 2.a) evidencian una superficie tortuosa con una gran cantidad
de canales y poros que son responsables de la elevada area superficial. En la imagen correspondiente a
CAN (Figura 2.b) podemos observar una seccion de canales desprovistos de una pared. Esto es
probablemente causado por la agresividad del tratamiento 4cido. En las imagenes de CAN-FeH
(Figura 2.c) se pueden distinguir areas densamente cubiertas por las nanoparticulas de hamatita y
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algunas mas descubiertas. Principalmente se las ve sobre curvaturas o poros en la superficie. Este
comportamiento hace pensar que a pesar del tratamiento de oxidacion de la superficie del carbon, la
interaccion de las nanoparticulas con la superficie es muy débil, mostrando un anclaje mas
fisico/mecanico que quimico. Los cristales en CA-FeWI (Figura 2.d) se ven en cambio mucho mas
uniformemente distribuidos. Se realizé un analisis de mapeo elemental EDS en los catalizadores con
Fe incorporado. Se detectaron las sefiales de Fe, pero en CA-FeWI también se detectdé una gran
cantidad de Cl el cual seguramente proviene de la sal precursora. El analisis elemental realizado con
un equipo ICP-OPTIMA 2100.DV.Perkin Elmer determiné que el contenido de Fe en CA-FeWI es del
5,5%y 3,8% en CAN-FeH.

Actividad catalitica

En primera instancia se analizo la capacidad de adsorcion de las matrices carbonaceas CA y CAN.
El tratamiento acido volveria mas afin al material con respecto al NM, llegando a adsorber alrededor
del 60% de la concentracidn inicial al cabo de 4 h, en comparacion con casi un 40% que se obtuvo con
CA. Bajo estas condiciones de reaccion, el NM es completamente fotoestable, presentando
decoloracion nula luego de 4 h de irradiacion. En la prueba de fotoélisis con la adicion de 50 ul de H,O,
se observo una decoloracion del 35%. Las reacciones foto-Fenton obtuvieron los mejores resultados de
decoloracién al cabo de 4 horas. La velocidad de degradacion de CA-FeWI fue muy superior a la del
resto. En una hora logré decolorar completamente la solucion de NM. El pH inicial de la solucion de
NM ronda los 5,7. Durante la reaccion con CA-FeWI, la acidificacion del medio de reaccion fue subita
y muy notable, llegando y estabilizandose en 3,5 a los 5 min de reaccion. Si bien la degradacion
produce acidos que pueden bajar el pH, un descenso de este tipo puede ser interpretado como una
sefal de lixiviacion del metal. Para corroborar esta situacion, el material fue recuperado y reutilizado
en un nuevo ciclo de reaccion. Se observo una disminucion de la actividad, con un comportamiento
similar al de CAN-FeH, cuyo contenido de hierro es menor.

Conclusiones
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Figura 3. Efecto de catalizador en  la primer uso y casi el 80% en un segundo uso
fotodegradacion de naranja de metilo al cabo de 4 horas.
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