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| Resumen: En esta investigacion, se evalu6 la fotodegradacion de dos

colorantes tipo azul (erionyl AR y maxilon GRL 300) en medio acuoso
usando un fotorreactor. Se utilizaron dos catalizadores de paladio (Pd/
Al Ce, Zr vy Pd/Alj Zr, ) y dos catalizadores comerciales de dioxido de
titanio (T.O2 y Ce/TiO,).

Utilizando el fotorreactor Batch, se observé degradacion significativa
de los colorantes azul erionyl y azul maxilén entre los minutos cinco y
10 del proceso con luz UV y T,O,, mientras que con los catalizadores de
paladio la degradacion se presento entre los minutos 15 y 25 del proceso.
En conclusion, los catalizadores de paladio tienen un rendimiento cerca-
no a los catalizadores de T,O, convencionales en la fotodegradacion de
estos colorantes.

* Palabras clave: Fotodegradacion, fotorreactor, colorantes, erionyl, maxilon,
catalizadores de paladio, radiacién UV.




Abstract: In this research, the photodegradation of two blue dyes in
aqueous solution (erionyl AR and maxilon GRL 300) using a batch photo
reactor was evaluated. Two palladium catalysts (Pd/Al, Ce, Zr, and Pd/
Al Zr ) and two commercial catalysts of titanium dioxide (TiO, and Ce/
T.0,) were used.

With the batch photo reactor, significant degradation of the blue dyes
maxilon and erionyl was observed, between 5 and 10 minutes of process
with UV light andT,O,. Meanwhile, degradation of dyes was observed
between 15 and 25 minutes with palladium catalysts. In conclusion palla-
dium catalysts have a performance close to conventional TO, catalysts in
the photodegradation of these dyes.

+ Keywords: Photodegradation, dyes, palladium catalysts, UV radiation.

Introduccion

Una de las descargas de aguas residuales mas preocupantes es la de
la industria textil, por la presencia de los colorantes, sobre todo los del
tipo azul que se utilizan en el tefiido de la mezclilla, como lo son el color
azul erionyl AR y azul maxilon GRL300. Ademas, se ha reportado que
los colorantes pueden contener sustancias como acido benzoico y acido
acetilsalicilico, las cuales pueden inducir alergias y reacciones asinto-
maticas en personas sensibles; incluso, algunos colorantes o sus produc-
tos de degradacion natural pueden ser cancerigenos (Garcia-Montano,
2006). Los colorantes textiles tienen gran persistencia en el ambiente y
los métodos de eliminacion clasicos en el tratamiento de aguas residua-
les no son totalmente viables, dado que las oxidaciones o reducciones
parciales de los colorantes pueden generar productos secundarios alta-
mente toxicos (Baughman y Weber, 1994). Algunos estudios reportados
acerca de estos temas, dan a conocer casos en los que se trabaja con
el TO, y el Fe’* combinados con diversos tipos de luz (radiacién so-
lar, lamparas de luz ultravioleta, etc.), con el fin de lograr una méaxima
remocion de color (Garcés Giraldo y Rodriguez Restrepo, 2004). La
aplicacion de procesos fotoquimicos ha tomado gran importancia por
su alta eficiencia en procesos de eliminaciéon de contaminantes en agua,
debido a que estos procesos, en el caso ideal, transforman moléculas de
sustancias contaminantes en sustancias inertes como CO, y H,O (Nan
Chong, Jin, Chow, y Saint, 2010). En el caso del semiconductor T,0, uti-
lizado en los procesos de oxidacion avanzada, se han observado algunas
desventajas como son las grandes dosis requeridas, del orden de 1 g/L,
lo que se asocia a la generacion de turbidez (Ibrahim Gaya y Halim Ab-
dullah, 2008). Ante esto, las investigaciones se enfocan en buscar mate-
riales que tengan un desempeifio similar pero que eviten los problemas
anteriores (Charapanhari, Umare y Sasikala, 2013). En algunos casos se
propone el uso de 6xidos metalicos que sin ser semiconductores, pueden
actuar como sensibilizantes del colorante y promover su degradacion a
través de reacciones de oxidacion y reduccion. En este sentido, los cata-
lizadores ampliamente utilizados en los convertidores cataliticos de los
automoviles tienen la posibilidad de ser aplicados dada su capacidad de
promover reacciones simultaneas de oxidacion y reduccion (Noronha,
Baldanza, Monteiro, Aranda, Ordine, y Schmal, 2001). Por lo que en
esta investigacion, se realiza la degradacion de los tres tipos de colo-
rantes antes mencionados utilizando luz UV obtenida con una lampara
de mercurio de presion media, y se determina el desempefio de cuatro
diferentes catalizadores: dos de paladio soportado y dos catalizadores
convencionales con TO,.
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Materiales y métodos

El soporte de los catalizadores de paladio se prepar6 de la siguien-
te manera se colocaron los reactivos acetilacetonato de cerio (III) /Ce
(C,H,0,)’XH,0 y 2,4-pentanodionato de zirconio (IV) /C, H, O Zr en
un vaso de precipitado con 25 mL de etanol, se mantuvo en agitacion
continua durante cuatro horas se colocé la suspension anterior a un ma-
traz de bola con 25 mL de hexilenglicol y secbutdxido de aluminio,
manteniendo la agitacion constante con temperatura de 94°C durante
tres horas. Gota a gota se agregaron 25 mL de agua desionizada para dar
paso a la hidrolisis y se dejo madurar el gel por 10 horas en condiciones
controladas de agitacion y temperatura para llevar a cabo la etapa de
envejecimiento. Posteriormente, se procedio a realizar el secado de los
solventes con vacio y temperatura controlados. El material resultante se
sometio a tratamiento térmico con flujo de nitrégeno a 450°C durante 12
horas, y finalmente se calcind en aire a 650°C por 4 horas. El soporte se
impregné con una solucion de cloruro de paladio a 40°C. La muestra se
filtrd y se seco, para darle nuevamente un tratamiento térmico a 650°C
por cuatro horas. La concentracion nominal de paladio soportado es de
0.3 % en peso. Posteriormente se caracterizaron los cuatro catalizado-
res. La difraccion de rayos X (DRX) se realizé con un equipo Brucker
D8 Discover. La microscopia electronica de barrido (MEB) se llevo a
cabo con un equipo JEOL JSM-6610 LV con filamento de tungsteno (15
V) con el cual se obtuvieron las imagenes de la morfologia de los catali-
zadores. Este microscopio cuenta con un detector que permite determi-
nar la composicion quimica elemental de las muestras. Se realizaron en
total 8 pruebas con el fotorreactor batch, irradiando durante 30 minutos,
y tomando alicuotas de 10 mL cada 5 minutos para ser analizadas con el
espectrofotometro UV-VIS Perkin Elmer, modelo Lambda 20 y poste-
riormente con un fotdémetro se determinaron la cantidad de color y turbi-
dez de cada muestra. El fotorreactor batch tiene capacidad de un litro,
esta equipado con una lampara de vapor de mercurio (Hg) de presion
media modelo PUV-1022 de 110 mm de longitud, 1000 Watios, tensién
de 145 Voltios y corriente de 7.5 Amperes. En este sistema se evaluaron
los dos catalizadores de paladio: Pd/Al Ce, Zr vy Pd/Alj Zr ,
talizadores TO, y Ce/T,0,. Dentro del fotorreactor batch se colocaron

y los ca-

850 mL de la solucion acuosa coloreada con una concentracion de 50
ppm del colorante azul y 0.03 g de catalizador por cada prueba.

Resultados

La Figura 1 presenta los difractogramas de Rayos X de los cuatro
catalizadores utilizados. Para el caso de los catalizadores de TO, se
observa alta cristalinidad y se identifican facilmente sus fases anata-
sa, rutilo y brookita (International Centre for Diffraction Data, 2009).
Los catalizadores de paladio presentan picos anchos caracteristicos de
materiales amorfos, pero con cierta cristalinidad que permite identifi-
car las fases presentes. El catalizador Pd/Al, Zr, presenta ALLO,y ZO,,
mientras que Pd/Al, Ce  Zr  posee tres tipos de combinaciones entre
los componentes, 6xido de Cerio y Zirconio [Ce,(Zr,0,)] con estructu-
ra ctibica, Aluminio Zirconio (Zr,Al) en forma tetragonal y se encon-
tr6 Aluminio Cerio (AlCe,) (International Centre for Diffraction Data,
2009). En ambos catalizadores no se identifica la presencia de paladio
debido a que se encuentra dispersado en el soporte y a baja concentra-
cion (0.3% en peso).
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Figura 1. Difractogramas de Rayos X de los catalizadores:
Tio,, Ce/TiO,, Pd/Al,Zr, y Pd/Al Ce, Zr, .

La Figura 2 presenta los resultados de microscopia electronica de ba-
rrido, en donde se observa que los catalizadores de paladio poseen mor-
fologia y tamafios irregulares, mientras que el T,O, presenta particulas
con formas esféricas y tamaifios regulares. En la Tabla 1, se presentan los
porcentajes en peso de los elementos que componen cada catalizador,
obtenidos por EDS, lo que confirma el buen desarrollo del proceso de
sintesis de sol-gel y la dispersion del paladio en la superficie del mate-
rial dado que no se identifica tampoco por esta técnica.

Las Figuras 3 y 4 muestran los espectros de absorcion UV-Vis com-
parando el inicial con los tomados cada cinco minutos durante el pro-
ceso de degradacion de los dos colorantes con el fotorreactor batch. En
el caso del colorante maxilon (Figura 3), se toma como referencia una
banda de absorcion UV ancha entre 450 y 700 nm, correspondiente a
la solucién inicial del colorante, con su maximo alrededor de 600 nm.
La disminucién en la intensidad de dicha banda de absorcion se asume
como degradacion del colorante. Los cuatro catalizadores alcanzan la
degradacion total del azul maxilon en diferentes tiempos: el TO, en
cinco minutos, el catalizador de Pd/Al, Zr, en 10 minutos, el Ce/T,O,
en 20 minutos y finalmente el catalizador Pd/Al, Ce, Zr  en 25 minu-
tos. Se considera que ha ocurrido la mineralizacion total del colorante.
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Tablal. Composicion quimica elemental de los catalizadores,
expresada en porcentaje de peso.

derecha y de arriba a abajo, TiO,, Ce/TiO,, Pd/Al,Zr, Pd/

10y

Al Cel0Zr,,

La solucion del colorante azul erionyl presenta una banda de absor-
cion UV entre 450 y 700 nm, con dos maximos de absorcion, el pri-
mero en 580 nm y el segundo en 640, aproximadamente (Figura 4).
Este colorante fue degradado completamente en el fotorreactor batch
por los catalizadores: TO, en 10 minutos, Ce/T,0, en 15 minutos y Pd/
Al Ce, Zr, en 25 minutos. El catalizador Pd/Al, Zr  disminuye la con-
centracion del colorante azul de erionyl aproximadamente al 50% en 35
minutos sin llegar a la degradacion total. En ambos casos, se observa un
desempetio catalitico favorable por parte de los catalizadores de paladio,
incluso muy cercana al desempefio del catalizador convencional TO,
utilizado como referencia. Para el colorante maxilon, el orden decre-
ciente de eficiencia fue T,O, > Pd/Al) Zr > Ce/TO, > Pd/Al, Ce, Zr ,
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mientras que para el erionyl fue T,O, > Ce/TO, > Pd/Al, Ce, Zr, >
Pd/Al Zr, . Es notable que las diferencias en la estructura quimica del
colorante influyen en el desempefio de los catalizadores, dado que no
se repite la misma tendencia en ambos casos. A pesar de que los cata-
lizadores de paladio no poseen propiedades semiconductoras como el
T.O,, promueven la degradacion del colorante, en donde sus moléculas
pueden estar siendo fotosensibilizadas por la incidencia de la radiacion
UV, lo que da inicio a la degradacion la cual es seguida por reacciones
de oxidacion y reduccion que, se sabe, ocurren en la superficie de los
catalizadores de paladio.

1111114 L

Figura 3. Espectros UV-Vis de la degradacion del colorante
azul maxilon con diversos catalizadores en el fotorreactor
Batch obtenidos a partir del espectrofotometro UV-Visible Per-
kin Elmer, modelo Lambda 20.
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Figura 4. Espectros UV-Vis de la degradacion del colorante azul
erionyl con diversos catalizadores en el fotorreactor Batch ob-
tenidos a partir del espectrofotometro UV-Visible Perkin Elmer.
modelo Lambda 20.

En la Tabla 2 se pueden observar algunos datos de la degradacion de
los colorantes con el fotorreactor Batch en funciéon de la disminucion de
los parametros de color y turbidez, medidos con la ayuda del fotometro
SQ118, marca Merck. Para el colorante erionyl se observa la mayor re-
mocion de color con el T,O,, en el fotorreactor Batch en comparacion con
el catalizador de paladio. En el caso del colorante maxilon, los catalizado-
res de paladio tienen una degradacion entre 66 'y 78.5 %.

El T,0, es bien conocido por su propiedad de semiconductor, por
la cual forman el par hueco-electron al recibir energia suficiente para
lograr el salto de un electron de la banda de valencia a la banda de
conduccién. Lo anterior da paso a la formacion de radicales *OH, res-
ponsables del inicio de la degradacion de contaminantes en agua den-
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tro de los procesos de oxidacion avanzada (Halim Abdullah y Ibrahim
Gaya, 2008). Lo anterior les permite degradar compuestos como BTEX
y colorantes ( Veréb, Ambrus, Pap, Kmetyk6, Dombi y Danciu (2012);
(Barakat, 2011). La principal desventaja del T,O, en aplicaciones foto-
cataliticas reside en su gran banda prohibida (3,2 eV), lo que limita el
espectro de fotones que pueden crear pares electron-hueco para partici-
par en las reacciones de oxidacion o reduccion para la region UV y co-
rresponde a so6lo el 4 % de la energia solar incidente. Por lo tanto, la re-
duccion de la banda prohibida de T,O, para que coincida con el espectro
visible es el objetivo principal de investigaciones basadas en el dopaje,
implantacion de iones, la carga de metal y semiconductores compuestos.

En el caso de los catalizadores de paladio, su aplicacion se centra
en su capacidad de oxidar y reducir gases contaminantes en los conver-
tidores cataliticos de los automoviles. Las investigaciones sobre estos
materiales se centran en el método de preparacion, sus propiedades es-
tructurales y de textura, de las cuales depende su aplicacion y desem-
pefio catalitico (Van Vegten, Masiejewski, Krumeich y Baiker, 2009);
(Iglesias-Juaréz, Hungria, Martinez Arias, Anderson y Fernandez Gar-
cia, 2009). A pesar, de que los catalizadores de paladio utilizados no son
semiconductores, podria decirse que en esta investigacion estan actuan-
do como fotosensibilizantes; es decir, sus componentes son excitados
por luz de una longitud de onda especifica, como la radiacion UV y
solar, y subsecuentemente transfieren su energia a otras moléculas reac-
tantes, como las de los colorantes. El comportamiento electronico de los
catalizadores de paladio, (Pérez Osorio, Fuentes Moyado, Petranovskii
y Simakov, 2006) demuestra que el AL,O,-CeO, presenta una energia de
banda prohibida de 3,13 eV, después de la adicion de zirconia la banda
prohibida se desplaza a 2,96 eV para el AL,O,-(Ce . Zr ,)O, y ademds
se observa un cambio gradual si se aumenta el contenido de zirconia. En
estos resultados se confirma que los catalizadores con zirconia en el so-
porte tienen mejor desempeiio, por la reduccion de la banda prohibida.
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Tabla 2. Evaluacion de la degradacion de los colorantes con el
fotorreactor Batch, en funcion de la disminucion de los pardme-
tros de color y turbidez.

Conclusion

Los catalizadores demuestran un desempefio variable en la fotode-
gradacion de los colorantes tipo azul con radiacion UV, obtenida de una
lampara de mercurio de presion media, esto se debe a las diferentes ca-
racteristicas estructurales y quimicas de cada colorante y a la intensidad
y concentracion de luz UV. Como es sabido, los catalizadores conven-
cionales en este tipo de procesos son los de T,0,, dada su propiedad de
semiconductor; sin embargo, se observa un comportamiento cercano a
estos con los dos catalizadores de paladio propuestos. Los catalizadores
de paladio degradan los colorantes azul maxilon y erionyl en tiempos
ligeramente mayores s6lo por 10 o 20 minutos, comparados con los de
T.O, en el fotorreactor Batch. No obstante, los catalizadores evaluados
en esta investigacion representan una opcion viable para el tratamiento
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de aguas residuales con colorantes tipo azul descargados por la Industria
Textil. Lo que se traduce en una disminucion del impacto hacia el medio
ambiente y en un menor costo de tratamiento por el uso bajas concentra-

ciones de catalizadores.
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