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utilizando como catalizador diferentes mezclas de éxidos semiconductores
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catalyst different mixtures of semiconductor oxides
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Resumen

En este estudio se reporta la degradacion fotocatalitica
del azocolorante Negro Acido 52 utilizando como
catalizador ~ diferentes  mezclas de  dxidos
semiconductores. El sistema experimental consistié en
un reactor tipo Batch en el que se mezclaron el
azocolorante, los éxidos semiconductores y el peréxido
de hidrégeno cuyas concentraciones fueron 0.1 mM,
100 mg/L y 65.2 mM, respectivamente. La mezcla se
homogeniz6 mediante un agitador magnético y se
ajusto el pH a 3.0. El volumen inicial de la muestra fue
de 500 mL. Se coloco, coaxial al reactor, una lampara
de luz blanca (127 V, 60 Hz, 362 mA, 60 W, 60 Im/W)
y se encendid para activar al catalizador. Se tomaron
muestras cada 30 minutos para medir la absorbancia,
para este fin se utiliz6 un espectrofotémetro HACH
DR3900. Después de 180 minutos de tratamiento, el
mejor resultado, 100 % de degradacién del
azocolorante, se obtuvo con la mezcla 6xidos de titanio-
Oxidos de hierro. Este trabajo tuvo como finalidad
transformar completamente al contaminante en diéxido
de carbono, para evitar sus efectos adversos al ambiente
y a la salud humana, utilizando catalizadores excitados
con radiacién visible.

Tratamiento fotocatalitico, Negro Acido 52, Oxidos
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Abstract

In this study, the photocatalytic degradation of azo dye
Acid Black 52 using different mixtures of
semiconductor oxides as a catalyst is reported. The
experimental system consisted of a Batch reactor in
which the azo dye, the semiconductor oxides and the
hydrogen peroxide were mixed, whose concentrations
were 0.1 mM, 100 mg/L and 65.2 mM, respectively.
The mixture was homogenized by a magnetic stirrer and
the pH was adjusted to 3.0. The initial volume was 500
mL. A white light lamp (127 V, 60 Hz, 362 mA, 60 W,
60 Im/W) was placed coaxial to the reactor and turned
on to activate the catalyst. Samples were taken every 30
minutes to measure the absorbance, for this purpose a
HACH DR3900 spectrophotometer was used. After 180
minutes of treatment, the best result, 60% degradation
of the azo dye, was obtained with the mixture
manganese oxides-iron oxides. The purpose of this
work was to completely transform the pollutant into
carbon dioxide, to avoid its adverse effects on the
environment and human health, using catalysts excited
with visible radiation.

Photocatalytic  treatment, Acid Black 52,
Semiconductor oxides
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Introduccion

En el mundo, las reservas de agua promedio
anual se estiman en 1386 billones de
hectémetros cubicos (hm?). De este volumen, el
2.5 % es agua dulce. EI 70 % del agua dulce se
encuentra en glaciares, nieve y hielo; 10.5
millones hm® se encuentran como agua
subterranea y solamente 0.14 billones hm?® se
encuentran en lagos, rios, humedad en suelo y
aire, humedales y plantas. Durante sus diferentes
usos (municipal, industrial y agricola) la calidad
del agua se ve disminuida por la presencia de
diversos contaminantes. La contaminacion del
agua dulce impide que el 20 % de la poblacion
tenga acceso al agua potable y que 40 % sufra de
circunstancias sanitarias inaceptables (Kurade y
Col. 2019).

El sector industrial es la principal causa
del deterioro ambiental ya que durante sus
procesos genera aguas residuales con una gran
carga contaminante, las cuales son vertidas en
los cuerpos de agua, generalmente, sin un
tratamiento previo.

Entre la industria, la textil es la que
consume mayores cantidades de agua y genera
grandes volumenes de aguas residuales. Sus
efluentes estdn considerados entre los mas
toxicos. Los residuos liquidos generados por esta
industria contienen, entre otros, metales pesados,
sulfuros y colorantes. Los colorantes, también se
encuentran presentes en las aguas residuales de
las industrias del cuero, colorantes, entre otras.

La presencia de colorantes en los cuerpos
de agua no sélo provoca un problema estético,
también dificulta que el proceso fotosintético se
efectle de manera adecuada ya que impide la
penetracion de la luz solar a través de la
superficie del agua (Khan y Malik, 2018).
Ademas, éstos son tdxicos para los organismos
acuéticos.

Actualmente, se disponen
comercialmente de més de 100 000 colorantes
cuya produccion asciende a mas de 700 000
toneladas por afio. Los azocolorantes son la clase
mas importante ya que representan del 60 al 80
% de todos los colorantes organicos (Nadaroglu
y Col. 2019, Arasu y Col. 2019). Estos
colorantes se caracterizan por su grupo azo (-
N=N-) que, generalmente, se encuentran unido
al benceno, naftaleno, compuestos aromaticos
heterociclicos, compuestos alifaticos de cadena
cerrada, su estructura general es Ar-N=N-R.
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El Negro Acido 52 es un azocolorante
que se utiliza que se utiliza para el tefiido de lana,
nylon, seda y cuero (Park y Col., 2006).

Ademas de la problematica general
ocasionada por los colorantes, en condiciones
reductivas, los azocolorantes pueden reaccionar
formando aminas aromaticas, se ha reportado
que algunas aminas son mutagénicas Yy
carcinogénicas para los humanos (de Mattos y
Col. 2019).

Existen tecnologias fisicas y
fisicoquimicas como precipitacion, flotacion,
adsorcion, coagulacion-floculacion, entre otros.
Estos tratamientos Unicamente transfieren los
contaminantes de una fase a otra, generan lodos,
los cuales requieren de wuna disposicion
posterior, y/o no son rentables (Kanagaraj y Col.
2015). Las aguas residuales que contienen
azocolorantes son dafiinas y resistentes a la
biodegradacion y pueden generar productos
secundarios gque son mas nocivos que los
contaminantes originales, se ha reportado que
durante la degradacion anaerobica de los
azocolorantes se  producen  compuestos
intermediarios carcinogenicos.

Los procesos avanzados de oxidacion,
los cuales se basan en la generacion de radicales
hidroxilos (-OH), especies altamente reactivas
capaces de degradar, e incluso mineralizar,
cualquier contaminante organico son una
alternativa para el tratamiento de agua con
azocolorantes (Konstantinou y Albanis, 2004).
Entre las ventajas de estas tecnologias se tienen:
no generan lodos, los radicales hidroxilo no son
selectivos por lo que pueden atacar a una gran
variedad de compuestos organicos, se puede
lograr la degradacion total del contaminante o su
transformacion a productos mas féacilmente
biodegradables. Entre estos procesos se
encuentran la fotdlisis con luz ultravioleta (UV),
Fenton, ozonizacion y la fotocatalisis
heterogénea (Hisaindee y Col., 2013).

La fotocatalisis heterogénea hace uso de
radiacion, de una apropiada longitud de onda,
para excitar a un catalizador (semiconductor),
generando pares electron-hueco, los cuales son
capaces de reducir u oxidar las moléculas
adsorbidas de azocolorante. Los electrones y
huecos también pueden reaccionar con iones
hidroxilo, agua y peroxido de hidrogeno
generando en el proceso radicales hidroxilo.
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El catalizador mas utilizado en los
tratamientos fotocataliticos es el didxido de
titanio, sin embargo, éste requiere radiacion
ultravioleta para su activacion y la
recombinacion de pares electron-hueco
disminuye la eficiencia del proceso (Aslam y
Col. 2018).

En este trabajo se efectuo el tratamiento
fotocatalitico del azocolorante Negro Acido 52
utilizando mezclas de Oxidos semiconductores
excitados con radiacion visible con el objetivo
de transformar al azocolorante Negro Acido 52
en sustancias que sean menos dafiinas al
ambiente, asi como obtener catalizadores mas
eficientes que  permitan  superar  los
inconvenientes presentados por el didxido de
titanio. Se supone que el uso de mezclas de
Oxidos semiconductores y radiacion visible
disminuira la recombinacién electrones y huecos
incrementando la eficiencia del proceso.

Materiales y métodos

En esta seccion se explica la preparacion de la
mezcla de 6xidos semiconductores y como se
efectu6 el tratamiento fotocatalitico del
colorante Negro Acido 52 utilizando radiacion
visible para la activacion de los catalizadores
(mezclas de 6xidos).

Preparacion de catalizadores

En la preparacion de los catalizadores se
utilizaron los siguientes reactivos: TiO2, FeCls y
MnO. En la misma proporcion de reactivos, se
efectuaron tres distintas mezclas: (TiO2-FeCls,
TiO2-MnO y FeCl3-MnO). Las mezclas binarias
fueron molidas en un mortero para su
homogenizacion. Posteriormente, estos
materiales fueron calcinados a 600 °C por dos
horas. Los catalizadores calcinados fueron
identificados como TiO,-Fe203, TiO2-Mn203 y
Fe203-Mn20:s.

Degradacion fotocatalitica del azocolorante
Negro Acido 52

En un reactor tipo batch se mezclaron, en ese
orden, una solucion de colorante Negro Acido
52, el catalizador y peroxido de hidrégeno. Las
concentraciones experimentales fueron 0.1mM
del azocolorante, 100 mg/L de catalizador y 65.2
mM de peroxido de hidrogeno. El pH de la
solucion se ajusté a 3.0 con é&cido sulfirico
diluido.
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El volumen experimental fue de 500 mL.
Se colocd, coaxial al reactor, una ldmpara de luz
blanca (127 V, 60 Hz, 362 mA, 60 W, 60 Im/W)
y se encendid para activar al catalizador. La
evaluacion de la degradacion del azocolorante se
efectu6 mediante espectroscopia UV-Visible
para lo cual se tomaron muestras, cada 30
minutos, para medir la absorbancia, para este fin
se utilizo un espectrofotometro HACH DR3900.
El porcentaje de degradacion del colorante
Negro Acido 52 se calculé mediante la siguiente
ecuacion:

% degradacion = 2=~ x 100 (1)

0

Donde C, es la concentracion inicial de
colorante Negro Acido 52, C; es la concentracion
de colorante al tiempo t.

Adicionalmente, se midieron los solidos
disueltos totales, la conductividad y el pH
utilizando un medidor portatil de la marca
HANNA.

Resultados

En las siguientes secciones se reportan los
resultados obtenidos en la degradacion del
colorante Negro Acido 52 con diferentes
catalizadores  activados  con  radiacion
ultravioleta.

Porcentaje de degradacion del colorante

En el Grafico 1, Grafico 2 y Gréafico 3 se
muestran los espectros de absorcion a diferentes
tiempos de degradacion. En el Grafico 1 se
observa que el espectro de absorcion del
colorante disminuyd completamente
transcurridos 180 minutos lo que sugiere que el
contaminante fue mineralizado, es decir, fue
transformado en CO..
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Grafico 1 Espectros de absorcion obtenidos durante la
degradacion del colorante Negro Acido 52 con el
catalizador TiO»-Fe;O3
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En el Grafico 2 se observa que la
absorcion inicial del contaminante Negro Acido
52 no se degrada completamente con el
catalizador Fe>O3-Mn203, quedando remanentes
del azocolorante y de subproductos de la
degradacion.
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Grafico 2 Espectros de absorcion obtenidos durante la
degradacion del colorante Negro Acido 52 con el
catalizador Fe;03-Mn,0s

En el Grafico 3 se observa que la mezcla
de Oxidos de titanio y manganeso no fue
eficiente en el tratamiento del azocolorante
Negro Acido 52, ya que después de 180 minutos
de tratamiento todavia queda una gran cantidad
de colorante y de compuestos intermediarios.
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Grafico 3 Espectros de absorcion obtenidos durante la
degradacion del colorante Negro Acido 52 con el
catalizador TiO2-Mn;03

En el Grafico 4 se observa el porcentaje
de degradacion del colorante Negro Acido 52
con respecto al tiempo. Se observa que la mezcla
TiO,-Fe2Os3 se lograron los mayores porcentajes
de degradacion del colorante, ya que en 180
minutos de tratamiento se logré un 100 % de
degradacion. La mezcla FexO3-Mn2Ospresento6
una mayor velocidad de reaccion en los primeros
60 minutos de reaccién, pero a las tres horas de
tratamiento solo transformo al 40 % del
colorante. El catalizador TiO2-Mn;0s presento
los resultados mas bajos ya que en 180 minutos
de tratamiento logr6 degradar al 46 % del
azocolorante.
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Grafico 4 Degradacion del colorante Negro Acido 52
utilizando diferentes mezclas de éxidos semiconductores

En el Grafico 5 se observa que el pH
inicié en 3.0 y que el experimento que empled el
catalizador TiO2-Fe;O3 disminuyé en 0.6
unidades de pH durante todo el tratamiento, este
valor fue de 0.4 cuando se empled Fe,O3-Mn,03
y de 0.1con TiO2-Mn2Os. El cambio en el pH se
atribuye a la formacion de acidos carboxilicos
producto de la degradacion del colorante.
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Graéfico 5 Monitoreo del pH durante la degradacién del
colorante Negro Acido 52

En el Grafico 6 se observa que la
conductividad eléctrica presenta el siguiente
comportamiento TiO2-Fe20s > Fe203-Mn203
>TiO2-Mn20:s. Es decir, hay una mayor cantidad
de iones en el experimento que utilizd TiO»-
Fe2Os, lo cual concuerda con la mayor
disminucion del pH para este mismo catalizador.
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Gréfico 6 Monitoreo de la conductivjdad eléctrica durante
la degradacion del colorante Negro Acido 52
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En el Gréafico 7 se observa que los solidos
disueltos presentan el siguiente comportamiento
durante todo el tratamiento: TiO2-Fe,O3 >
Fe203-Mn203 >TiO2-Mn20s. Es decir, hay una
mayor cantidad de sélidos suspendidos en el
experimento que utilizé TiO2-Fe20:s.
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Grafico 7 Monitoreo de los sélitjos disueltos durante la
degradacion del colorante Negro Acido 52
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Conclusiones

Los catalizadores que contienen Fe;O3
presentaron una mayor degradacion del
colorante Negro Acido 52. En 180 minutos de
tratamiento  fotocatalitico, se obtuvo una
degradacion del 100 % del azocolorante en
estudio cuando se utilizo el catalizador TiO2-
Fe>Os. Durante todo el estudio, el pH mostro el
siguiente comportamiento: TiO2-Fe203 < Fe203-
Mn203 < TiO2-Mn20s, lo cual se atribuye a
acidos organicos subproductos de la degradacién
del colorante. Por su parte, la conductividad
eléctrica y los solidos disueltos mostraron un
mayor valor del pardmetro acorde al catalizador
utilizado: TiO2-Fe203 > Fe203-Mn203 >TiO»-
Mn203
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