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Resumen. En la actualidad, los agroquimicos se han convertido en los productos quimicos
industriales de mayor demanda en el mercado nacional. Si bien estas sustancias han
evolucionado, siguen generando riesgo para la salud del hombre y del ecosistema. En este
contexto, los Procesos Avanzados de Oxidacion, basados en la generacion de radicales
hidroxilos altamente reactivos, son una propuesta de tratamiento muy alentadora. Dentro de
estos, la reaccion de Fenton es bien conocida por su capacidad para degradar compuestos
orgdnicos toxicos disueltos en agua. Este proceso en fase heterogénea emplea H;O; y un
solido contenedor/portador de Fe para la destruccion de contaminantes. Este tipo de
reacciones es particularmente atractiva ya que la irradiacion UV-Vis acelerara la
generacion de los *OH (proceso foto-Fenton), ofreciendo la posibilidad de utilizar radiacion
solar como fuente primaria de energia. En la ultima década han sido investigados numerosos
catalizadores heterogéneos para su utilizacion en los procesos Fenton y foto-Fenton
heterogéneos. Hoy en dia, los esfuerzos para producir fotocatalizadores que operen
eficientemente bajo luz visible han dado lugar a una serie de nuevos materiales. En este
sentido, nanoestructuras compuestas de maghemita (y-Fe;03) estdn recibiendo gran atencion
por su capacidad para fotocatalizar diversas reacciones quimicas. Ademds, estos materiales
son sumamente atractivos desde el punto de vista de su posterior extraccion y recuperacion,
debido a sus propiedades ferrimagnéticas.

En este trabajo se sintetizaron y caracterizaron nanoestructuras de y-Fe;O;z de distinto
tamariio. Posteriormente, estos materiales fueron probados con éxito en la reaccion de
degradacion de atrazina con el proceso foto-Fenton heterogéneo, utilizando un fotorreactor
rodeado de ldmparas UV-visible, a temperatura ambiente y con un pH cercano al neutro.

Palabras clave: Herbicidas, Procesos Avanzados de Oxidacion, Nanoestructuras.

1. INTRODUCCION

Argentina se destaca en el mundo por su actividad agricola, apareciendo la provincia de
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Cérdoba como una de las principales productoras de cereales y oleaginosas, lo cual conlleva
una demanda intensiva de agroquimicos [1]. Estos compuestos son uno de los principales
agentes que han permitido alcanzar los actuales rendimientos de la economia local y nacional.
Sin embargo, estas sustancias contindan produciendo contaminacién en suelos y aguas,
generando riesgo para la salud del hombre y del ecosistema.

Se sabe que los agroquimicos, en su gran mayoria, estdn formados por moléculas orgdnicas
muy complejas, que son dificilmente biodegradables debido a su tamafio, a la carencia de
sitios reactivos y al grado elevado de toxicidad; por lo que los tratamientos convencionales
por si solos no resultan de utilidad. En este contexto, los Procesos Avanzados de Oxidacion
(PAOs), basados en la generacién de especies quimicas altamente reactivas (*OH), aparecen
como una alternativa de degradacién muy prometedora [2]. Dentro de los PAOs, el proceso
foto-Fenton es uno de los procesos mads utilizados debido a su capacidad para lograr la
mineralizacién completa de los contaminantes [2]. Este, a diferencia de la mayoria de los
procesos fotoquimicos, no es selectivo y puede emplearse para tratar una gran variedad de
contaminantes [3], ademds de que presenta la posibilidad de utilizacién de radiacién solar
como fuente de energia, lo que le otorga un importante y significativo valor econémico-
ambiental [4]. Este proceso, puede llevarse a cabo en medio homogéneo o heterogéneo. En el
proceso foto-Fenton Heterogéneo, se emplea un sélido contenedor/portador del hierro.
Muchos catalizadores heterogéneos tipo Fenton o foto-Fenton han sido estudiados para tratar
contaminantes organicos en medio acuoso. En este sentido, nanoestructuras compuestas de
maghemita (y-Fe;Os3) estan recibiendo gran atencion. Estas nanoparticulas de 6xido de hierro,
debido a su gran area superficial y propiedades magnéticas unicas, tienen una amplia gama de
usos potenciales en aplicaciones biomédicas (administraciéon de farmacos [5] y biosensores
[6]), para eliminacion de iones metdlicos [7] o para fotocatalizar diversas reacciones quimicas
[8].Tales caracteristicas las hacen sumamente aptas para su uso en la degradacion de
contaminantes ya que pueden permitir una buena dispersion de la fase activa. Ademads, éstos
materiales son sumamente atractivos desde el punto de vista de su posterior extraccién y
recuperacion, debido a sus propiedades ferrimagnéticas. Recientemente, Ferroudjet al. (2013)
[9] reportaron el uso de y-Fe,O; como catalizador magnético en un proceso Fenton
heterogéneo para la eliminacion de diversos contaminantes en agua.

Un tratamiento quimico de esta naturaleza, por lo tanto, puede originar la ruptura de estos
compuestos orgdnicos recalcitrantes en fragmentos mds pequefios, menos toxicos y mads
biodegradables, posibilitando asi un posterior tratamiento bioldgico.

La aplicacion del proceso Fenton al tratamiento de aguas residuales ha suscitado gran interés
debido al bajo coste de las sales ferrosas, a su baja toxicidad y a que el per6xido de hidrégeno
es sencillo de manejar y el exceso se descompone en productos inocuos. Sin embargo, éste
proceso puede adolecer de algunos inconvenientes tales como el alto consumo de peréxido de
hidrégeno o las condiciones de reaccion fuertemente dcidas (que llevan a la necesidad de una
neutralizacion posterior), o la imposibilidad de regenerar el catalizador, entre otras. Parte de
estos inconvenientes se buscan evitar mediante el empleo de estos catalizadores heterogéneos,
los cuales pueden minimizar la concentraciéon de iones en el efluente, trabajar bajo
condiciones medias de pH, separarse del medio por métodos magnéticos y reutilizarse
posteriormente.
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En este trabajo se desarrollaron catalizadores nanoestructurados compuestos de maghemita
(y-Fe,O3) para su aplicacion en la degradacion de atrazina (ATZ) mediante el proceso tipo
foto-Fenton heterogéneo.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1 Sintesis

La preparaciéon de nanoestructuras compuestas de maghemita (y-Fe,Os) se efectiio
implementado una metodologia sintética simple. En dicho método, una solucién de FeSO,40,1
M es agregada a una solucién de NaOH 0,2 M, produciendo la precipitaciéon de Fe(OH),. El
mezclado de las soluciones se efectué de dos modos diferentes. En un modo (Ml), el
mezclado fue promovido empleando un agitador magnético, mientras que en el otro modo
(M2), se empled un agitador vertical durante 30 s para mezclar y homogeneizar las soluciones
de partida. Luego, la mezcla es calentada a 80 °C y agitada mecanicamente durante una hora
observandose al cabo de dicho tiempo la formacién de un precipitado negro. Posteriormente,
el polvo obtenido del material precipitado es colocado en un horno a 250 °C durante 5 horas.

2.2 Caracterizacion

Las particulas fueron depositadas sobre sustratos de Si/SiO, y analizadas mediante SEM
usando un instrumento Sigma, Carl Zeiss. Los patrones de difracciéon de rayos X fueron
obtenidos empleando un instrumento PANalytical X-Pert Pro usando una radiacién Cu Ka
(A=1.5406 A). Los difractogramas fueron obtenidos de polvos de las particulas en el intervalo
20-80°.

2.3 Dispositivo experimental

El dispositivo experimental donde se realiz6 la degradacion de la atrazina fue un fotorreactor
isotérmico, cilindrico de vidrio borosilicato, rodeado por 4 lamparas tubulares UVvis (Actinic
BL 20 W, philips) que actiian como fuente de radiacion. Las mismas se encuentran colocadas
de manera simétrica alrededor del reactor y emiten en un espectro continuo entre 350 y 400
nm y dos bandas a 404 y 438 nm. Por el espacio anular circula una suspension acuosa de ATZ
(en concentraciones de 30 ppm) que contiene una distribuciéon del material mesoporoso
sintetizado con una concentraciones de 1 g L. El dispositivo experimental incluye en el
fondo del reactor una pieza de vidrio sinterizado la cual permite la introduccién de aire al
sistema de reaccion, el cual mantiene el catalizador en suspension durante la reaccidn.
Ademas, cuenta un tubo de vidrio borosilicato colocado en el centro del reactor que permite la
circulacion de agua de refrigeracion (20 °C).

2.4 Determinaciones analiticas

Las muestras de reaccion fueron filtradas para recuperar el catalizador y divididas
posteriormente en alicuotas para determinaciones de: (i) atrazina mediante cromatografia
Liquida de Alta Resolucién (flujo de 1 mL/min) en un cromatégrafoPerkin Elmer, equipado
con detector UV y con columna de fase reversa C18; la composicion de la fase movil
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empleada fue Acetonitirlo/Agua (60:40), con deteccién a una longitud de onda de 221 nm; (ii)
de peréxido de hidrégeno (H,O,) mediante una técnica iodométrica modificada con
determinaciones en un espectrofotometro, UV-VIS Jasco V-650, a 350 nm [10]; y (iii) de Fe
en solucidn, para controlar la existencia o no de lixiviado, empleando el método colorimétrico
1,10-fenantrolina a 510 nm [11].

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion del catalizador

La Figura 1 muestra el patrén de difraccion de rayos X del precipitado negro obtenido acorde
al M1. Dicho patrén se corresponde claramente con el patrén de difraccion estandar de la fase
Fe;0q4. El tratamiento térmico aplicado al polvo de Fe;O4 produce su transformacion en la fase
v-Fe,03, lo cual es evidenciado por la observaciéon de cambio de color desde el negro, propio
de la Fe;0y, al rojo ladrillo, caracteristico de y-Fe,O3 [12].
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Figura 1. Patrén de difraccién de rayos X del polvo obtenido del material precipitado negro, junto con el
patrén de difraccion estandar de la fase Fe;O,.

Para caracterizar las distribuciones de forma y de tamafio de las nanoestructuras preparadas se
empled microscopia SEM. El panel a de la Figura 2 muestra una imagen SEM ilustrativa de
nanoparticulas de y-Fe;Os obtenidas segtiin el M1, donde puede apreciarse que las mismas
tienen forma aproximadamente esférica. Ademads, el andlisis estadistico de dichas imagenes
revela que la distribucién de tamafio de las nanoestructuras de y-Fe,O; preparadas mediante la
metodologia descripta esta centrada en 80 nm como lo indica el histograma que se muestra en
el panel b (Fig. 2). En adelante, las particulas obtenidas por el M1 son denominadas y-Fe;Os-
80. No obstante, cuando se emplea el M2 para mezclar las soluciones de partida, la
distribucién de tamafio de las nanoparticulas obtenidas al final del proceso se desplaza hacia
menores valores y estd centrada en 50 nm, de acuerdo al histograma que se muestra en el
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panel d (Fig. 2). En adelante, las particulas obtenidas por el M2 son denominadas y-Fe,O03-50.
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Figura 2. Imagenes SEM ilustrativas de nanoparticulas de a) y-Fe,0;-80 y ¢) y-Fe,05-50, junto con sus
correspondientes histogramas de distribucién de tamaiio, b) y d) respectivamente.

3.2 Degradacion del contaminante

En la Figura 3 se muestra la evolucién de la concentracion relativa de atrazina en funcién del
tiempo para corridas realizadas utilizando las nanoparticulas y-Fe,03-50 y v-Fe,03-80, para
iguales condiciones de operacion (relacion de concentracién inicial de perdxido de
hidrégeno/atrazina (R)=175 y concentracion inicial de catalizador, COCa[:I g/L).
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Figura 3.Concentracion relativa de ATZ en funcién del tiempo para la reaccion foto-Fenton Heterogéneas con
nanoparticulas de y-Fe,O;

Bajo las condiciones de operacién adoptadas, se puede observar que la reaccién foto-Fenton
heterogenea con las nanoparticulas de y-Fe,O3 en ambos casos presenta una alta conversion
del contaminante, revelando degradaciones de aproximadamente un 90% del contaminante en
180 min de reaccion. No obstante, se puedo observar que una reduccion del “tamafio” del
catalizador sintetizado produjo una leve reduccién en la actividad catalitica del material.

Cabe mencionar que previo a cada reaccion se busco alcanzar el equilibrio de adsorcion de
contaminante sobre el material. Esto se llevé a poniendo en contacto la cantidad deseada de
catalizador con la solucion de atrazina bajo agitacion, flujo de aire y oscuridad. En ambos
casos, a los 60 min se logré alcanzar el equilibrio, presentando un mayor porcentaje de
adsorcion las pruebas realizadas con el y-Fe,O3-50. En la Tabla 1 se muestran los porcentajes
de adsorcion obtenidos luego del periodo mencionado.

Ademais, en todos los casos se estudid el posible “leaching” de hierro, luego de finalizada la
reaccion, mediante un andlisis de hierro total en solucién. Como se puede ver también en la
Tabla 1, los resultados obtenidos en ambos casos arrojaron valores menores a 1 ppm. Por lo
que, teniendo en cuenta tanto que se trabajé a pH neutro como que el lixiviado de Fe obtenido
al finalizar la reaccion no fue elevado, se puede descartar que la degradacion obtenida sea
gracias a la presencia de la reaccion foto-Fenton en fase homogénea.

Tabla 1. Resultados complementarios de los ensayos realizados

Muestra Adsorcion Leaching de Fe
(%) (mg L)
v-Fe205-50 45 <0.80

v-Fe,03-80 38 <0.75
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4. CONCLUSIONES

En este trabajo se sintetizaron y caracterizaron exitosamente nanoestructuras de y-Fe,O3; de
distinto tamafo, las cuales que fueron evaluadas posteriormente en la degradaciéon de un
herbicida comercial.

El alto rendimiento obtenido de estos materiales indica que este proceso foto-Fenton
heterogéneo utilizando y-Fe,03 se puede emplear eficazmente para tratar aguas residuales que
contengan contaminantes, como la atrazina.

Actualmente se encuentra en estudio la influencia de las distintas variables de reaccién sobre
la eficiencia del proceso; ademds de la estabilidad y re-utilizacién de los catalizadores en
funcion a sus propiedades fisicas y de las condiciones de reaccién.
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