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INTRODUCCION

Los colorantes organicos sintéticos son considerados sustancias toxicas, no-biodegradables y resistentes
a tratamientos fisicoquimicos convencionales (Slokar and Le Marechal, 1998, Guaratini and Zanoni, 2000,
Houas et al., 2001, Lachheb et al., 2002). Esta situacion convierte a los efluentes coloreados en una amenaza
para el medio ambiente. La fotocatalisis heterogénea utilizando radiacion visible surge como un proceso de
oxidacion avanzada efectivo para el tratamiento de agua contaminada con estos efluentes (Davydov et al.,
2001, Bhattacharyya et al., 2004, Konstantinou and Albanis, 2004).

Por otra parte, con el objetivo de desarrollar procesos que permitan un uso mas eficiente de la radiacion
solar, en los ultimos afios se han modificado materiales mesoporosos del tipo MCM-41 para ser utilizados
como fotocatalizadores. Estos materiales mesoporosos que presentan distribucion uniforme de poros (2-10
nm), alta area especifica (1000 m?/g) y volumen de poros (1,3 ml/g) pueden ser exitosamente empleados en
fotocatalisis (Kresge et al., 1992, Park et al., 1999) debido a que la incorporacion de diferentes metales de
transicion permite que sean activados con luz visible desplazando la absorcion de los mismos a esta region del
espectro (Adan et al., 2007, Shen and Guo, 2007).

El Acido Naranja 7 (AO7) es uno de los colorantes mas utilizados en las operaciones de tefiido. Por tal
motivo se selecciono para que su fotodegradacion sea estudiada en este trabajo. La molécula de AO7 es com-
pleja, presenta un grupo fenolico, un grupo naftalénico y una union azo.

En este trabajo se optimizaron los distintos parametros de reaccion para la degradacion fotocatalitica del
colorante AO7 empleando como catalizador TiO,/Cr/MCM-41(3,5) preparado por impregnacion resultando
con una carga de Cr del 1,34% p/p y de Ti del 22% p/p. Las experiencias se realizaron en solucién acuosa
utilizando un fotoreactor Batch. Se estudio la influencia de los siguientes factores sobre la fotodegradacion:
concentracion inicial de AO7 [5-30 ppm], cantidad de catalizador [0,3-1,6 g/I] y pH de la solucion [2-10].
Ademas, la eficiencia del método de degradacion empleado se evalué midiendo la relacion DBO,/DQO para
determinar la biodegradabilidad de la mezcla reaccionante.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
Sintesis y caracterizacion del catalizador

La sintesis del tamiz molecular mesoporoso MCM-41 se realizé utilizando Tetraetoxisilano (TEOS) como
fuente de silicio y Bromuro de hexadeciltrimetil amonio (CTAB) como agente director de estructura (Elias et
al., 2009). Este material fue modificado con Cr por impregnacion via himeda utilizando una solucion acuosa
de Cr(NO,),.9H,0 para alcanzar una carga teorica de 3,5% p/p (Elias et al., 2012). El solido obtenido se seco
a 60°C y luego se calcind por 9 h a 500°C. Luego, al material modificado con Cr se le adiciono Ti para lo cual
se utilizé una solucion de 3,3% p/p de n-butdxido de titanio en isopropanol. El material obtenido se denominé
TiO2/Ct/MCM-41(3,5).

Evaluacion fotocatalitica

La evaluacion fotocatalitica se realizd en un fotoreactor de borosilicato de 0,85 1 de capacidad con una
pieza de vidrio sinterizado colocado en el fondo y cuatro lamparas UV-vis (Actinic BL 20 W, Philips) coloca-
das alrededor del tubo. Para excluir la radiacion UV (< 380nm) se coloco un filtro de acrilico de 4 mm de es-
pesor entre las lamparas y el tubo de vidrio; de esta manera dos bandas de radiacion (404 y 438 nm) estuvieron
disponibles para la reaccion. Es importante tener en cuenta que el filtro reduce en aproximadamente un 10% la
radiacion emitida por las lamparas. La temperatura de la reaccion fue mantenida a 20 + 0,2°C. El volumen de
reaccion utilizado en cada experimento fue de 0,5 1.

La suspension del catalizador en la solucion se asegur6 utilizando un flujo de aire de 1 I/min inyectado
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desde el fondo del reactor. Con este flujo se aseguro que sea alcanzada una saturacion de oxigeno del 90%. Para
las experiencias en las cuales el pH fue modificado se utilizaron cantidades apropiadas de soluciones de H,SO,
o NaOH. El pH-metro utilizado fue un Denver Instrument Modelo UP-5. Antes de comenzar la irradiacion,
la suspension de colorante-catalizador fue agitada en la oscuridad bajo flujo de aire por 45 min para alcanzar
el equilibrio de adsorcion/desorcion. Luego de este periodo, una muestra inicial fue extraida para calcular la
concentracion inicial de AO7 (C,) comenzando a continuacion la corrida experimental. Las reacciones foto-
cataliticas se siguieron a través de muestras que fueron tomadas a intervalos de 1h, las cuales fueron filtradas
y analizadas por Espectroscopia UV-vis para medir la concentracion de AO7 (C) remanente, utilizando un
espectrometro Jasco 7800 a una longitud de onda de 485 nm.

La velocidad inicial de decoloracion del AO7 (v,) se calcul6 teniendo en cuenta que esta decoloracion fo-
tocatalitica sigue el modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood (Chen and Ray, 1998). Al graficar los valores
de concentracion de AO7 en funcién del tiempo de irradiacion se observo que seguian una cinética de primer
orden, In(C /C)=kt, donde C, es la concentracion inicial de AO7 y C es la concentracion en el tiempo z.

El grado de mineralizacion del AO7 fue medido a partir de los cambios en la concentracion del Carbono
Organico Total (TOC) utilizando un Analizador TOC/TNDb Vario TOC cube. La eficiencia de la mineralizacion
se defini6 segln la siguiente ecuacion:

1OC, ~-T0C |
TOC,

% de Mineralizacion = 00

donde TOC es el valor de la concentracion del Carbono Organico Total medido al tiempo ¢z, y el valor de TOC,
corresponde al valor de 7OC medido a ¢=0.

Para analizar la biodegradabilidad del medio de reaccion se midi6 la demanda quimica de oxigeno (DQO)
y la demanda bioquimica de oxigeno medida a 5 dias (DBO;). La DQO se midié mediante el método de reflujo
cerrado por colorimetria (Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater, 1998), en tanto la
medicion de DBOS se realizé empleando el método respirométrico (Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater, 1998) con un sistema de DBO (Velp Scientifica) y Polyseed Inoculum (Interlab).

RESULTADOS Y DISCUSION

La caracterizacion fisicoquimica de estos materiales fue reportada previamente en otro trabajo (Elias et
al., 2012). Fueron estos resultados los que permitieron seleccionar este catalizador. En el mencionado trabajo
se prepararon y evaluaron tamices moleculares con distintos contenidos de Cr e impregnados con Ti.

El fotocatalizador que presentd la mayor actividad catalitica fue el denominado TiO,/Cr/MCM-41(3,5),
permitiendo una degradacion del AO7 cercana a 80% luego de 5h de irradiacion. En la Fig. 1 se presenta el
difractograma de rayos x (DRX) a bajo angulo para el catalizador seleccionado.

Pueden observarse las lineas de difraccion correspondientes a las reflexiones en (1 0 0), (1 1 0)y (20
0), caracteristicas de las mesoestructuras hexagonales. Esto indica que la estructura MCM-41 no se encuentra
fuertemente afectada por la carga de los metales Cr y Ti.

El patron de DRX a alto angulo, realizado para el rango de 26 de 20-80°, se observa en la Fig. 2. Aqui, el
material TiO,/Cr/MCM-41(3,5) presenta lineas de difraccion que surgen a 20 = 25, 37, 48, 54, 55 y 63° indi-
cando la presencia de la fase cristalina anatasa (Awate et al., 2005).

EnlaFig. 3 se presenta el Espectro UV-vis con Reflectancia Difusa (UV-vis DRS) para el catalizador estudia-
do. Es importante sefialar que la habilidad de TiO,/Cr/MCM-41(3,5) para absorber luz visible se debe a la pre-
sencia de Cr (Pedraza-Avella et al., 2009). En cambio la absorcion en la region UV se debe a la presencia de Ti.
En tanto que la presencia de ambos metales resulta en un maximo de absorcion que ocurre por superposicion de
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Figura 1 - Difractograma de rayos x a bajo angulo
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Figura 2 - Difractograma de rayos x a alto angulo correspon- Figura 3 - UV-vis DRS (a) MCM-41, (b) Cr/MCM-41(3,5),
dientes a TiO /Cr/MCM-41(3,5), (O) TiO, anatasa (c) TiO/MCM-41, (d) TiO /Cr/MCM-41(3,5)

las bandas del Cr*°. Algunos autores determinaron que la coincidencia de las bandas entre las especies de TiO,
y Cr en el rango 370-500 nm, se debe a la heteroconjuncion de Ti y Cr (Marques et al., 2008). También se ha
reportado la existencia de un complejo de transferencia de carga entre TiO, y Cr*®responsable de la absorcion
a 375 nm. En la region 650-850 nm, la absorcion del catalizador se asigna a un sinergismo entre especies de
Cry Ti (Di Iorio et al., 2008).

La actividad del catalizador seleccionado fue asignada a la presencia de especies Cr® y al efecto sinérgico
o de heteroconjuncién entre Cr y Ti lo cual se traduce en un incremento en la fotodegradacion del colorante

estudiado.
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Evaluacion de la variacion de la cantidad de catalizador

La evaluacion del efecto que produce la variacion de este parametro sobre la velocidad inicial de degra-
dacion del AO7 se estudié variando la concentracion de TiO /Ct/MCM-41(3,5) entre 0,3 g/l y 1,6 g/l. La reaccién
se llevo a cabo con una concentracion de AO7 de 20 ppm, sin modificar el pH.

En la Fig. 4 se observa la relacion lineal que existe entre el In(C,/C) y el tiempo de irradiacion para las
distintas concentraciones de catalizador debido a que la decoloracion fotocatalitica se puede aproximar a una
cinética de primer orden.

1,5

In (Co/C)

o
wv
1

o

150 200 250 300
Tiempo (min)
—+-0,3g/|l —e-0,6g/| —m1g/l —a—

0 50 100

Figura 4 - Efecto de la concentracion de catalizador en la degradacion de AO7.
Condiciones de reaccion: 20 ppm AO7, sin modificar el pH

La influencia de la concentracion del catalizador sobre la velocidad inicial de la reaccidon se muestra en la
Fig. 5, observandose que la velocidad inicial se incrementa rapidamente a medida que aumenta la cantidad de
TiO,/Ct/MCM-41(3,5) de 0,3 g/l a 1g/1.

Vo x 100 (mg.I".min%)

T T
0 0,5 1 1,5 2
Concentracidn catalizador (g/l)

Figura 5 - Efecto de la concentracion del catalizador en la velocidad inicial de decoloracion de AO7 a 5 h de irradiacion

Este comportamiento probablemente se deba a que al aumentar la cantidad de catalizador aumentan los
sitios activos disponibles para la adsorcion del colorante. Esto es beneficioso hasta alcanzar una concentracién
maxima de 1g/l de catalizador. Un incremento posterior resulta en un decrecimiento de la velocidad de deco-
loracién. Esto ocurre porque a mayores concentraciones se observa un aumento en la turbidez en la solucion,
la cual produce una disminucidn en la penetracion de la radiacion visible y por lo tanto el volumen de solucion
foto-activada decrece (Neppolian et al., 1998, Epling and Lin, 2002, Marci et al., 2003). Bajo estas condiciones
parte de la radiacion es dispersada por el catalizador suspendido resultando en una reduccion del numero de
fotones absorbidos y, por tanto, disminuyendo la velocidad de la reaccion fotocatalitica.
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Evaluacion del efecto del pH

El pH del medio se considera uno de los pardmetros de operaciéon mas importantes para ser evaluado, en
particular para los efluentes provenientes de procesos que utilizan colorantes, ya que éstos son descargados a
diferentes valores de pH (Xiao et al., 2008). Para ello los experimentos se llevaron a cabo variando los valores
de pH entre 2 y 10. En una reaccion tipica se utiliz6 una concentracion de 20 ppm de AO7 y de catalizador de
1 g/l

En la Fig. 6 se observa la relacion lineal que existe entre el In(C,/C) y el tiempo de irradiacion para los
distintos valores de pH.
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Figura 6 - Efecto del pH en la degradacion de AO7. Condiciones de reaccion: 20 ppm AO7, 1 g/l

En la Fig. 7 se muestra la velocidad inicial de fotodegracion de AO7 en funcion del pH. De la grafica se
observa que la degradacion méaxima se obtiene para un pH cercano a 5, que corresponde al pH natural de la
solucion. A medida que el valor de esta variable aumenta, la velocidad del proceso fotocatalitico comienza a
descender. Esto posiblemente se deba a que el pH inicial influencia fuertemente el estado de adsorcion, el cual
es esencial para la fotodegradacion del colorante. Asi, a pH altos, la superficie del catalizador se carga negati-
vamente disminuyendo la adsorcion del AO7 (Tang et al., 1997, Lachheb et al., 2002). En tanto a pH éacidos se
piensa que se produce una fuerte adsorcion del colorante sobre la superficie del catalizador, lo que genera una
disminucion de la velocidad inicial.
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Figura 7 - Efecto del valor de pH en la velocidad inicial de decoloracion de AO7 a 5 h de irradiacion

Evaluacion de la concentracion inicial de AO7

Una vez optimizado el valor del pH y de la concentracion del catalizador se evalu6 la influencia de la con-
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centracion de la solucion del colorante sobre la velocidad inicial. Para ello se vario la concentracion de AO7
entre 5 y 30 ppm teniendo en cuenta que estas concentraciones se asemejan a aquellas que poseen los efluentes
coloreados provenientes de las industrias textiles.

La velocidad inicial de la fotodegradacion aumenta a medida que se aumenta la concentracion inicial de
AQ7, segun se observa en la Fig. 8. Para una concentracion de colorante de 20 ppm se obtiene la maxima velo-
cidad de reaccion. Inmediatamente después la curva comienza a descender como consecuencia del aumento de
la concentracion. Este comportamiento puede explicarse considerando el aumento de moléculas de colorante,
las cuales absorben la luz y no permite que la misma llegue al catalizador disminuyendo asi la velocidad inicial
(Zhu et al., 2000, Epling and Lin, 2002).
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Figura 8 - Efecto de la concentracion de AO7 en la velocidad inicial de decoloracion de AO7 a 5 h de irradiacion

Finalmente, debido a la complejidad que presenta la molécula de AO7, ésta es dificilmente degradada por
procesos bioldgicos. Por tal motivo se realizé un estudio del grado de mineralizacion y de la biodegradabilidad
del medio de reaccion con el proposito de establecer si la fotocatalisis puede ser empleada como un método
de pre-tratamiento.

La mineralizacion del AO7 calculada como el porcentaje de TOC removido bajo las condiciones optimi-
zadas a 5h de irradiacion fue del 25%, lograndose con un mayor periodo de irradiacion, especificamente 20 h,
un incremento en este valor de alrededor del 35%.

Respecto a la biodegradabilidad de la solucion, se expresé como una relacion de DBO, /DQO (Scott and
Ollis, 1995, Chamarro et al., 2001). De acuerdo a la bibliografia un efluente puede ser considerado como bio-
degradable cuando la relacion DBO, /DQO se encuentra entre 0,4 y 0,8 (Chamarro et al., 2001, Al-Momani et
al., 2002). En la Tabla 1 se presentan los resultados de biodegradabilidad a distintos tiempos de irradiacion. La
relacion varié de 0 a 0,11 luego 5 h de irradiacion logrando una decoloracion cercana al 86%, mientras que para
una degradacion completa del AO7 (aproximadamente del 97%) que se alcanzo luego de 20 h de irradiacion,
la relacion DBO,/DQO aument6 a 0,52. Con estos resultados puede inferirse que la oxidacion fotocatalitica
puede ser empleada como un método de pre-tratamiento de sustancias organicas recalcitrantes, inicialmente no
biodegradables, presentes en efluentes acuosos.

CONCLUSIONES

Debido a la creciente demanda de la sociedad por la remediacion de aguas contaminadas este trabajo se
baso en la aplicacion de la fotocatalisis heterogénea, utilizando como fotocatalizador materiales MCM-41 mo-
dificados con Cr y Ti bajo irradiacion visible para estudiar la degradacion del AO7, un contaminante peligroso
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DQO DBO,

Muestra (mg O,/L) (mg O,L) DBO./DQO
AO7: 20 ppm 27,63 0 0
Luego de 5h de irradiacion 18,25 <2 0,11
Luego de 20h de irradiacion 17,40 9 0,52

Tabla I - Valores de DOO, DBO, y DBO;/DQO medidos en el medio de reaccion
luego de 5 h'y 20 h de irradiacion bajo los parametros de reaccion optimos

para el medio ambiente. Con los resultados obtenidos pudo demostrarse que esta tecnologia resultd eficiente
para abordar esta problematica ambiental, permitiendo alcanzar la degradacion completa del AO7.

Para optimizar el proceso se estudiaron los diferentes parametros que influyen en la oxidacion fotocata-
litica del AO7 utilizando como catalizador TiO,/Cr/MCM-41(3,5). De los resultados obtenidos se establecid
que un porcentaje de degradacion del colorante proximo al 86% luego de 5 horas de irradiacion fue alcanzado
bajo las siguientes condiciones optimizadas: 20 ppm de AO7, 1g/1 de TiO,/Cr/MCM-41(3,5) y sin modificar
el pH. La degradacion completa del AO7 se produjo luego de 20 h de irradiacion.

Ademas se evaluo la biodegradabilidad de la mezcla de reaccion en este Gltimo periodo de tiempo ob-
teniendo una mezcla biodegradable. Con este resultado se concluye que la fotocatalisis heterogénea podria
utilizarse eficazmente para tratar sustancias orgéanicas recalcitrantes presentes en efluentes acuosos.
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