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INTRODUCCION

Uno de los problemas mas graves del deterioro ambiental es la contaminacién del
agua. La disminucion en su calidad dana a la salud humana y a los ecosistemas. Para
el caso de la salud humana, la calidad de este vital recurso afecta enormemente, de
acuerdo al informe publicado por la[UNESCO @M), se estima que a nivel mundial,
1,200 millones de personas siguen sin acceso a fuentes mejoradas de agua, y millones
de personas mueren anualmente a causa de enfermedades transmitidas mediante
este recurso. Se espera que estas cifras aumenten en un futuro préximo debido
principalmente al incremento de la contaminacién a causa del uso desmedido de
agentes ajenos al ciclo de la misma.

De igual forma para los ecosistemas, el hecho de que la calidad de agua sea nula
ocasiona altos porcentajes de turbidez, ademas de una disminucién en el paso de
luz solar a través del agua, impidiendo o reduciendo la actividad fotosintética de
organismos acuaticos de gran importancia para la produccion de oxigeno disuelto
(Iéa, M) Esta baja calidad se debe primordialmente, a que gran parte de las
descargas a los cuerpos receptores son de aguas residuales sin tratamiento, que son
vertidas por los municipios y las industrias (SEMARNATI, QOH) Algunos agentes
contaminantes pueden ser pesticidas, colorantes, anilinas, nitratos, metales pesados,
etc., mismos que se descargan en efluentes naturales, extensiones agricolas, y que a su
vez tienen propiedades toxicas, son resistentes a la biodegradacion (Wi ,
) y causan todo tipo de problemas a la salud.

El vertido industrial sin tratamiento adecuado al ciclo del agua, constituye una
de las situaciones més preocupantes (Consejo Consultivo del Agual, |2Qll|) Aunque
la industria autoabastecida en México consume sélo el 4 por ciento del agua total
extraida (3,325 millones de m*-ano~!) también produce una contaminacién equiva-
lente a la que generan 300 millones de habitantes en términos de demanda biolégica
de oxigeno (DBOy). La contaminacién del agua por la industria es mayor en la
frontera norte del pais, donde se han instalado gran cantidad de maquiladoras e
Iﬁs’cria en general, ocasionando graves danos al medio ambiente (ISJEM

).

La industria textil, esta catalogada como una de las industrias que mas con-
tamina, en sus procesos se utilizan grandes cantidades de agua y energia ,
). A nivel local, se puede hablar del caso del rio Atoyac, dicho afluente recibe
146.3 toneladas al dia de materia orgénica; a lo largo de 31 municipios de Puebla y
Tlaxcala que no cuentan con plantas de tratamiento de agua y las instaladas, no fun-

)
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cionan adecuadamente (PROFEPA, M) Los principales contaminantes de este
afluente son provenientes de la industria textil, situacién por la cual han clausurado
siete empresas dedicadas a este ramo.

Razones hay muchas por las que es necesario proponer alternativas que eviten
la contaminacion de agua, en este trabajo se plantea la opcién de anadir al agua
contaminada con colorantes, catalizadores que con ayuda de luz solar reduzcan la
cantidad de color presente en las descargas del sector industrial, especificamente
aquellas del ramo textil que como se ha mencionado provoca una gran cantidad de
desequilibrio en el medio acuoso.



JUSTIFICACION

Existen diversos sistemas de tratamiento que intentan simular el proceso de au-
topurificacion que se da en la superficie de los cuerpos de agua y en la atmosfera
de manera natural, el cual es variable en el tiempo, dado que depende de factores
como: la biodiversidad del agua receptora, el caudal de la misma, la velocidad de
escurrimiento, ete. (Orellana, 2005).

Por lo tanto, es de suma importancia proponer alternativas que coadyuven a
contrarrestar la contaminacién en el agua a causa de colorantes, por lo que se pro-
pone un sistema UV/O,;/H,0,/catalizador para modificar las caracteristicas fisi-
coquimicas en las descargas de agua de la industria textil. La razon de usar de
O, y radiacién UV, en tratamientos de aguas residuales utilizando Procesos Avan-
zados de Oxidaciéon (AOP por sus siglas en inglés “Advanced Ozxidation Process”),
es debido a que contribuye a la produccién de radicales -OH, los cuales oxidan los

contaminantes organicos (Alaton et all, |2Q(lj; Riga et all, |ZDD_§; BQSEHfﬁldIJ_MLL
2006: Muhd Julkapli et all,[2014), no obstante, la adicién de HyO, (Rosenfeldt et al,

), y catalizadores aumenta la velocidad de reaccién. Se ha reportado que
la presencia de éstos, permite una formacion ain mayor de -OH de acuerdo a
Gaya y Abdullah (2008); Barakat! (2011); Ameran et all (2012); [Liang et all (2013);
lo que se traduce en un aumento en la degradacién de contaminantes. Asimismo
las variaciones de pH pueden beneficiar los procesos de degradacion, de acuerdo a
estudios realizados por Barakatl @M) y |Ghali Attia (IM) se comprobé que en
condiciones de pH acido aumenta el porcentaje de degradacion comparando los re-
sultados con pH bésicos.

La radiacion solar juega un papel sumamente importante en este trabajo, es una
energia limpia y gratuita, lo que conlleva a costos sumamente bajos. Para usarla,
solo se invierte en la infraestructura y mantenimiento de sistemas colectores que
posean involutas con la finalidad de concentrar los rayos solares sobre el perimetro
de los reactores.

La justificacién del uso de los catalizadores propuestos es por dos razones, la
primera es debido a que existen trabajos previos en los cuales se ha demostrado
la capacidad de degradacién de compuestos organicos en sistemas acuosos usando

radiacion tanto solar como generada (Chavarria ngna’ndgj, 2013; Sénchez Ta blaé,
2!!13; Gutiérrez Martin, 2!!15). Y la segunda razon es debido a que tienen otra

aplicacién; como convertidores cataliticos de automoviles produciendo reacciones
simultdneas de oxidacién y reduccién m, M)
La degradacion de colorantes mediante AOP implica un gran beneficio tanto

X1l
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para el medio ambiente como para todo ser vivo presente en el mismo, debido a
que ademas de degradar el color, se utiliza energfa limpia (radiacién solar) que no
afecta al medio, por lo que es una muy buena opcién para incorporar este proceso
al tratamiento de aguas residuales generadas en industrias textiles, de tal forma que
el efluente tratado pueda ser incorporado a los cuerpos de agua, sin causar impactos
adversos en el ecosistema.



HIPOTESIS

Los catalizadores de paladio soportados en diferentes combinaciones de 6xidos de alu-
minio, cerio y zirconio obtenidos por el método sol-gel tienen propiedades quimicas
y de textura, que les permitira actuar en sinergia con la radiacién solar para la
degradacion de colorantes amarillo 612, azul solofenil FGL y azul terasil 3RL en
presencia de ozono, peréxido de hidrégeno y pH acido.

Xiv



OBJETIVOS

General

Degradar tres tipos de colorantes en agua con el uso de catalizadores de paladio,
radiacion solar, ozono y perdxido de hidrogeno.

Especificos

e Sintetizar seis soportes a base de 6xidos de aluminio, cerio y zirconio en dis-
tintas proporciones mediante la técnica sol-gel, y obtener los catalizadores de
paladio por impregnacion.

e (Caracterizar los catalizadores mediante las técnicas de difraccion de rayos-X
(DRX), microscopia electrénica de barrido (MEB), espectroscopia dispersiva
de energia (EDE), fisisorcion de N, y espectroscopia de UV-vis (para sélidos).

e Realizar pruebas de fotodegradacién de los colorantes azul terasil 3RL, azul
solofenil FGL y amarillo 612 con los catalizadores sintetizados, con ayuda de
radiacién solar, ozono y perédxido de hidrégeno.

e Evaluar los porcentajes de degradacion de los colorantes mediante espectros-
copia UV-visible.

e Determinar las condiciones éptimas para lograr el mayor porcentaje de degra-
dacién de cada colorante.

XV



Capitulo 1
MARCO TEORICO

1.1 Situacién del agua

El desarrollo de forma exponencial tanto de la industria como del crecimiento de-
mografico, ha incrementado la demanda y por consiguiente la escasez de fuentes de
agua (ICMgMLL M), lo que esta provocando un grave desequilibrio en todo
el planeta. 1,200 millones de personas (cerca de la quinta parte de la poblacién
mundial), vive en dreas de escasez fisica de agua, mientras que 500 millones se
aproximan a esta situacion m, M)

Se considera que el 40 por ciento de los acuiferos en México presentan cierta
degradacion provocada por actividades de origen humano y por causas de origen
natural (SEMARNAT, 2014).

El vertido industrial devuelto sin tratamiento adecuado al ciclo del agua consti-
tuye una de las situaciones mas preocupantes. Si el agua esta contaminada con me-
tales pesados, particulas o agentes quimicos, o esta “cargada” de materia organica,
la calidad del agua o del acuifero receptor se vera afectada, provocando asi que los
niveles de toxicidad y la falta de oxigeno en el agua danen o destruyan por completo
los ecosistemas acuaticos , ), como lagos y presas.

1.2 La industria textil y los colorantes

Cada individuo esta rodeado por textiles a lo largo de toda su vida, por lo que es
de esperarse que la industria dedicada a este ramo elabore una gran cantidad de
productos diariamente. En la industria textil, los colorantes son la principal razén
por la que se consume una enorme cantidad de agua (IHgllenMLJ, |20ﬂj), mas de
700,000 toneladas de aproximadamente 10,000 tipos de colorantes y pigmentos se
producen anualmente en todo el mundo (Carneiro et alJ, M), de esta cantidad el
20% se descargan como efluentes industriales durante el tenido de textiles y otros
procesos sin tener un tratamiento previo M, M)

Los colorantes textiles pueden ser clasificados de acuerdo a su aplicacion a la fibra
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o por su constitucién quimica. De acuerdo a su aplicacién sobre las fibras, pueden

clasificarse en acidos, basicos, directos, dispersos, mordientes y reactivos (@

). La segunda clasificacién se hace con base en el grupo cromoforo principal que

|coﬁni|tituye el colorante: nitroso, nitro, azo, azoico, estilbeno, diarilmetano ,
).

Actualmente cerca del 40% del total de colorantes existentes en el mercado son
de tipo azo, son los mas comercializados (Robinson et aZJ, M), y méas empleados
en la industria textil, se caracterizan por su grupo funcional croméforo (responsable
del color) que esté representado por -N=N-. En esta clase destacan los grupos
azoicos. El color de una molécula puede ser intensificado por otros grupos funcionales
llamados grupos auxocrémicos (CH,, Cl, NH,, OH, SH, Br) (ISmith v Cristo]l, M)
que ademés le dan afinidad a adherirse sobre las fibras (Marcand, 1990).

Algunos ejemplos son amarillo 612, azul solofenil FGL y azul terasil 3RL, los
cuales presentan precisamente este tipo de grupos funcionales, en la tabla [Tl se
presentan sus caracteristicas.

Y

Tabla 1.1: Caracteristicas de colorantes

Peso Aplicaciones tex-
Nombre Estructura quimica molecular . P
_1, tiles
(g:mol™)
Amarillo Algodén,  mezclilla,
FLNI NI lana, seda, nylon y
612
rayon
Azul Q
solofenil ﬁ? ,
FGL {51 m 1098.93  Algodon y celulosa
(directo) T oo
Azul P, Fibras e hilos de
terasil 3RL @@é o 365.18 poliéster, acetato,

NH, O OH

(disperso) nylon y acrlico

*I.N.I. Informacién no identificada

Estos colorantes son peligrosos para el medio ambiente debido a la toxicidad que
muchos de ellos presentan, son un tipo de contaminantes organicos que de acuerdo
al estudio de (Garcia-Montano et all (l2DDﬂ), se demostré que son potencialmente
cancerigenos. Razén por la cual es necesaria la aplicacién de otro tipo de procesos
en el tratamiento de aguas residuales, debido a que los convencionales si hablamos
de fisicos y quimicos no son suficientes para erradicar por completo con este tipo de
contaminantes.
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1.3 Tratamiento de aguas residuales

El tratamiento de aguas residuales industriales ha adquirido una creciente importan-
cia por varias razones; en primer lugar, la demanda de calidad en nuevas aplicaciones
ha ido en aumento, exigiendo tratamientos mas complejos; en segundo lugar la ca-
lidad de muchos suministros ha ido empeorando con el paso del tiempo y en tercer
lugar la presion creciente de la legislacion en cuestiones de medio ambiente obliga
a replantear procesos industriales disminuyendo los consumos de agua, analizar las
posibilidades de recuperacién de agua y tratar las aguas residuales contaminadas
antes de su vertido ; ) Los tratamientos de aguas residuales se clasifi-
can las siguientes etapas:

e Pretratamiento. Es el primer proceso fisico por el cual transita el agua, el
cual no reduce los contaminantes, sino que su objetivo de es remover solidos vo-
luminosos. Las principales herramientas utilizadas son cribas, desarenadores,
desmenuzadores, entre otros.

e Tratamiento primario. Es un tratamiento fisico-quimico, y tiene la funcién
de preparar el agua, removiendo aquellas particulas cuyas dimensiones puedan
obstruir o dificultar los procesos consecuentes (Robie y Hardenberg, |L%_’Z|)
Los tipos fundamentales de tratamiento primario son: sedimentacién, flotacién
o remocion de grasas y neutralizacién | Bamalhd, ﬂ%ﬂ) Algunos de estos
sistemas como es el caso de la flotacion y sedimentacion, pueden ser utilizados
dentro del proceso de tratamientos secundarios.

e Tratamiento secundario. Tiene el objetivo de remover del agua aque-
llas impurezas cuyo tamano es mucho menor a las que se pueden captar
en el tratamiento primario (IBQ_bj(ngHaIdﬁub_e_té, h.%_’j) y reducir la canti-
dad de materia organica por la accién de bacterias (es decir, disminuir la de-
manda biolégica de oxigeno DBO); para ello, se basa en métodos mecanicos y
biolégicos combinados que pueden presentarse en dos tipos: procesos aerobicos
(en presencia de oxigeno) y procesos anaerébicos (ausencia de oxigeno).

e Tratamiento terciario o avanzado. No forman parte de los tratamientos
convencionales, en ellos se llevan a cabo una serie de procesos destinados a
conseguir una calidad del efluente superior a la que se logra en los tratamientos
anteriormente descritos, aqui se logran remover materia contaminante y no
biodegradable. Dentro del tratamiento terciario se encuentran: la separacion
de solidos en suspension, la adsorcién en carbén activado, el intercambio ionico,
la 6smosis inversa, la electrodialisis, los métodos de eliminacion de nutrientes
y los AOP (IRamalhd, |l&9ﬂ) Muchos de estos procesos, actualmente no se
emplean en el tratamiento de aguas residuales, sin embargo es preciso anadirlos
para asegurar la remocion de contaminantes remanentes.
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1.4 Procesos Avanzados de Oxidacion

Los AOP (por sus siglas en inglés “Advanced Ozidation Process”) se basan en proce-
sos fisicoquimicos capaces de producir cambios profundos en la estructura quimica de
los contaminantes. Se definen como aquellos procesos que involucran la generacién
y uso de especies transitorias poderosas, principalmente el radical hidroxilo (-OH)
I8 ). El cual puede ser generado por medios fotoquimicos
(luz solar, por ejemplo) o por otras formas de energia, y posee ademds una alta
efectividad para la oxidacién de materia orgénica , |2Q1d) Por esta
razén se consideran las tecnologias mas innovadoras de tratamiento de agua.

Los AOP se clasifican en dos tipos de procesos no fotoquimicos y fotoquimicos, es-
tos ultimos se refieren al conjunto de reacciones quimicas que ocurren por influencia
de energia radiante, ya sea del Sol o de otra fuente. Asi, dentro de estos proce-
sos fotoquimicos se encuentra la fotocatalisis, en la cual se emplean catalizadores
heterogéneos y semiconductores (TiO,, ZnO, Fe,O,, CdS, Gap y ZnS) los cuales
han demostrado su eficiencia en la degradacién de una amplia gama de compuestos

orgénicos (Chong et all, [2010).

rcia-

1.5 Catalisis

El término catélisis agrupa el conjunto de procedimientos y conocimientos que
permiten que la velocidad con la que transcurre una reacciéon se incremente in
situ (Fuentes Moyado y Diaz Guerrerd, h%ﬁ) Un catalizador es una sustancia que
quimicamente altera un mecanismo de reaccién asi como la velocidad total de la
misma, regenerandose en el ultimo paso de la reaccién. La mayoria de los procesos
en catalisis utilizan catalizadores sélidos los cuales estan compuestos de fase activa,
soporte y promotor (Fuentes Moyado v Diaz Guerrera, [1988).

e Fase activa. Es la responsable de la actividad catalitica, que por lo general
mantiene costos muy elevados (por ejemplo, platino, paladio y rodio), por lo
cual se requiere del segundo compuesto:

e Soporte. En éste se deposita la fase activa, la dispersa, estabiliza y le propor-
ciona otras propiedades fisicas. El soporte puede ser poroso, lo cual se traduce
en el aumento del area superficial por gramo.

e Promotor. Es una sustancia que incorporada a la fase activa o al soporte en
pequenas cantidades, permite mejorar las caracteristicas de un catalizador en
cualquiera de sus funciones de actividad, selectividad o estabilidad.

Una reacciéon puede llevarse a cabo en una, dos o tres etapas denominadas ele-
mentales, durante las cuales participan las moléculas de los reactivos. En general,
existird una etapa mas lenta que las otras y sera ésta la que determine la velocidad
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global de la transformacién. Catalizar una reaccién implica reemplazar este paso
por varias etapas mas rapidas que se llevan a cabo sélo en presencia del catalizador.

De acuerdo con las condiciones en las que se llevan a cabo las reacciones es
posible separar el fenémeno catalitico en tres dominios independientes:

e Catalisis homogénea. Donde las especies constituyen una misma fase.

e Catalisis heterogénea. El catalizador es insoluble en los sistemas quimicos
en los cuales provoca la transformacién y forma una fase distinta muy a menudo
solida.

e Catalisis enzimatica. Recibe el nombre del catalizador, que es una mezcla
o molécula organica que generalmente contiene una proteina.

Para esta investigacién se abordara mas a fondo sobre la catalisis heterogénea,
en la cual el fenémeno catalitico esta relacionado con las propiedades quimicas de la
superficie del solido que se ha elegido como catalizador, siendo estas, las propiedades
superficiales.

1.5.1 Fotocatalisis heterogénea

La fotocatdlisis es considerada una técnica prometedora para la limpieza ambien-
tal porque proporciona caminos sencillos para transformar compuestos organicos
complejos en otros mas sencillos. Para llevar a cabo la degradacion fotocatalitica
eficazmente de los contaminantes organicos, es indispensable una alta actividad de
fotocatalisis (Liang et all, 2013). Por lo tanto, muchos estudios se han concentrado
en el desarrollo de semiconductores adecuados como fotocatalizadores para lograr
una alta eficiencia en estos procesos.

La fotocatalisis heterogénea es un proceso que se basa en la absorcién directa o in-
directa de energfa radiante (visible o UV) por un sélido (fotocatalizador heterogéneo,
que por lo general es un semiconductor). Se basa también en la transferencia de
carga a través de la interfaz entre el semiconductor iluminado y la solucién acuosa
contaminada. Por lo que para llevarse a cabo se necesita la presencia de luz (solar
o generada), sustrato (contaminantes), oxidante (puede ser aire, Oy, HyO, y O4) y
fotocatalizador (semiconductor) (P4 ,12006).

Un semiconductor se caracteriza por tener una estructura electrénica de bandas
en la que la banda que ocupa la mayor energfa es denominada banda de valencia (BV)
y la de menor energia, banda de conduccién (BC), ambas bandas estdn separadas
por un valor de energia que se conoce como “bang gap”. Asi, cuando un fotén de
energia superior o igual a la energia del “bang gap” es absorbido por una particula de
semiconductor, un electrén (eg,,) de la BV es promovido a la BC, asi por consiguiente
se genera a la vez un hueco (h+) en la BV. Dada esta reaccién, tanto el e, como
el h4 pueden realizar dos acciones (I&Mmmi M)
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Bandas de valencia (BV) ¥ Oxidacion

Figura 1.1: Mecanismo de la fotocatdlisis heterogénea

1. Recombinarse en la superficie del semiconductor. O incluso en el inte-
rior de la particula en tan s6lo nanosegundos, lo que provoca una disipacién
de energia en forma de calor.

2. Ser atrapados en la superficie del semiconductor. Donde reaccionan con
especies adsorbidas y como consecuencia se produce un conjunto de reacciones
que permiten la oxidacién del compuesto organico.

El valor de energia en la parte interior de la banda de conduccién es el potencial
de reduccion de los fotoelectrones y la energia en la parte superior de la BV determina
la capacidad de oxidacién de los fotohuecos; cada valor representa la capacidad del
sistema para producir reducciones y oxidaciones (Figura [[1]).

1.5.2 Catalizadores de Pd soportados en 6xidos de Al, Ce y
Zr

Los 6xidos inorganicos (SiO,, Al,O4, ZrO,, TiO,, CeO,), vidrios porosos, carbones
activados, arcillas pilarizadas, entre otros, son considerados como adsorbentes y
catalizadores (Fuentes Moyado y Diaz Guerrerd, |L9§ﬂ) De la misma manera estos
6xidos interaccionan facilmente en sistemas acuosos. La alumina (Al,O;) es may-
ormente usada como adsorbente o soporte de catalizador en la industria quimica
, |29Ql|), dado que presenta excelentes propiedades de textura.

El 6xido de cerio (CeO,) o comunmente llamado ceria, es uno de los 6xidos

mas usados para proveer cierto grado de estabilidad y dispersion sobre alumina

(Wakabayashi ef all,2013). De la misma manera, la circonia (ZrO,) provee: capaci-

dad de almacenamiento, liberacién de oxigeno y resistencia térmica a altas tempe-
raturas (Hou et al., |2Qlj) Ambos 6xidos presentan estructuras sélidas para retener

y liberar oxigeno (Suda.et all, 2002).

El uso de paladio es principalmente en convertidores cataliticos, donde su funcién
principal es proporcionar sitios activos para eliminar gases contaminantes tales como
hidrocarburos no quemados (HC), mondxido de carbono (CO) y éxidos de nitrégeno
(NO,) m, lﬁﬁ) Se ha reportado que el Al,O; en proporciones entre 80 y
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90% presenta caracteristicas favorables al ofrecer alta superficie interna que permite
controlar la distribucion de tamano de poro permaneciendo estable a ciertas tempe-
raturas (Osorio et gJJ, |201)_d) Asi mismo se reportd que la presencia de 6xidos de Ce
y Zr en proporciones entre 10 y 20% aumentan la capacidad de almacenamiento de
oxigeno (OSC por sus siglas en inglés “Ozigen Storage Capacity”), asi como aportar
una mayor estabilidad térmica. La combinacion de estos 6xidos permite obtener
un sélido con importantes propiedades para diferentes aplicaciones, entre ellas como
soporte de catalizador (IE@@QSQLML@ZJ, |20_O_ﬂ)

1.6 Sol-gel: Método de sintesis de catalizadores

Desde hace tiempo una de las tendencias mas importantes en el desarrollo de nuevos
materlales se apoya en la prepara(:lon modificacién y uso de los materiales porosos

{7,12005). Para lograr la sintesis de estos materiales
es necesario conjugar técnicas y metodologias tales como solgel. Por estas razones
cada dia es mayor el interés por descubrir nuevas y mejores estructuras porosas y
sobre todo nuevas aplicaciones en diversos campos de la ciencia.

El método sol-gel consiste en la preparacion de un sol y posteriormente la for-
macién de un gel. El primero es una dispersion de particulas coloidales en fase liquida
que son suficientemente pequenas para permanecer suspendidas. El segundo, es la
condensacién posterior del sol, que consiste de al menos dos fases; una fase sélida
que forma una red que atrapa e inmoviliza a una fase liquida. Los precursores mas
comunmente utilizados en dicho proceso son los alcoxidos metalicos, éstos reaccio-
nan con agua a través de las reacciones de hidrélisis y condensacién hasta obtener
un o6xido metalico (IGDﬂZéJﬁZ:HQED.é.HdﬁZJ_L@U, |2£)Dd) La siguiente etapa después
de la formacién del gel es el envejecimiento del mismo y la remocién del solvente,
obteniéndose asi un xerogel, finalmente se aplica un tratamiento térmico para la
obtencion de las diferentes formas de producto: polvo, monolitos, peliculas delgadas
y membranas.

La caracteristica mas sobresaliente en la preparacion de sol-gel es su facilidad de
control ya sea para mantener una alta pureza o para cambiar las propiedades fisicas
(distribucién de tamano y volumen).

1.7 Técnicas de analisis y caracterizacion

En la actualidad existe una gran cantidad de instrumentos con los cuales se puede
obtener informacién cuantitativa y cualitativa acerca de la composicién y estructura
de la materia. A continuacién se presenta la descripcién de las técnicas a utilizar en
esta investigacion.
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1.7.1 Difraccién de rayos-X (DRX)

La técnica de difraccién de rayos-X ha sido ampliamente utilizada en la caracteri-
zacion de materiales, que cumplen con la condicién de tener una estructura crista-
lografica definida, pues la informacion obtenida de la interaccion entre los rayos-X
y los cristales se basa en la difraccion producida por un conjunto de atomos en un
arreglo ordenado. Es asi como por medio del andlisis de materiales por difraccion de
rayos-X es posible identificar las estructuras cristalograficas presentes en las mues-
tras, y a través de éstas, la composiciéon quimica (Betancourth et al., |2£lld)

Las fases cristalinas que se presenten en dicho estudio deben identificarse me-
diante la comparacion de los patrones de difracciéon obtenidos con los de la base
de datos del Centro Internacional de Datos de Difraccién (ICDD, por sus siglas en
inglés).

1.7.2 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

Esta técnica ofrece iméagenes de gran resolucién y profundidad de campo con una cali-
dad tridimensional. Los principales requerimientos que deben presentar las muestras
para ser observadas mediante MEB son: ser compatible con operaciones bajo vacio
y ser un conductor eléctrico. En el caso de las muestras no conductoras se procede
a realizar un recubrimiento con oro o carbén mediante la técnica de espolvoreado
catédico hasta lograr una capa conductora fina entre 10 y 40 m (Lozano et al., M)

1.7.3 Espectroscopia Dispersiva de Energia (EDE)

Esta técnica se emplea acoplada a microscopios electronicos de transmisién o de
barrido y a microscopio de rayos-X (IGMMLQJJ, M) Consiste en determinar
la composicién quimica del material en forma cualitativa y semicuantitativa. Con
este método se obtienen las concentraciones de los elementos ([Torres et all, |20ﬂd)
El material de muestra es bombardeado con electrones y los rayos-X producidos
son medidos con un espectroscopio de rayos-X, cada elemento tiene una longitud de
onda caracteristica y puede ser identificado por esta.

1.7.4 Fisisorcién de Nitrégeno (N,)

En la catalisis heterogénea, dado que las reacciones se llevan a cabo en la superficie
del catalizador, el conocimiento de la cantidad de moléculas adsorbidas en dicha su-
perficie es de gran importancia. La fisisorcion de N, permite determinar propiedades
de textura, tales como area superficial de poros, volumen de poro, distribucion de
tamao de poros, etc. La forma de obtener dichos datos es con isotermas de adsorcion,
las cuales se presentan cuando se alcanza el equilibrio entre la concentracién del N,
adsorbido (ocupando todos los poros del material) y la presién a la que se encuentra
este gas a una temperatura constante (Fuentes M Diaz rrer ,M)
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Existen diversas ecuaciones que relacionan el grado de recubrimiento y la presién,
por ejemplo la ecuacién Braunauer-Emmett-Taller (BET) la cual describe la relacién
entre el volumen adsorbido a una presion dada y el volumen adsorbido en una
monocapa (Barrett et all, |l9£11|)

La mayor parte de los sélidos de area superficial alta son, en cierta medida
porosos, la textura de tales materiales se define por la geometria detallada del espacio
ocupado por huecos y poros. El calculo de la distribucién de tamano de poro requiere
de algunas hipétesis (forma de los poros, mecanismo de llenado de poros, validez
de la ecuacién de Kelvin, etc.). Los métodos para determinar esta caracteristica es
a través de las isotermas de adsorcién basadas en un balance de la condensacion
capilar durante el proceso. El método Barrett-Joyner-Halenda (BJH), ofrece una
resolucion numeérica para efectuar dicho balance, dado que emplea datos de desorcién
de la isoterma (Herrmann et all, 1994).

1.7.5 Espectroscopia de Ultravioleta-visible (UV-vis)

Todos los compuestos organicos pueden absorber radiaciones electromagnéticas del
tipo de la luz ultravioleta o visible. Es una técnica que permite determinar la con-
centraciéon de un compuesto en solucién, esto de acuerdo a la ley de Lambert-Beer
“la cantidad de luz absorbida por un medio es proporcional a la concentracion del
soluto presente”. En UV-vis se mide absorbancia o porcentaje de transmitancia,
para hacer este tipo de medidas se emplea un espectrofotémetro, en el cual se selec-
ciona la longitud de onda de la luz que pasa por una solucion para posteriormente
medir la cantidad de luz absorbida (Weininger y Stermitz, [1988).




Capitulo 2

METODOLOGIA

La metodologia de esta investigacion se dividié en cuatro etapas; 1) sintesis de los
6xidos, 2) impregnacion de Pd, 3) caracterizacién de los materiales y 4) evaluacién
de los catalizadores para la degradacién con radiacion solar de los colorantes azul
terasil 3RL, azul solofenil FGL y amarillo 612 (mariposa). Como etapa adicional
se tiene la determinacion de DQO para el colorante amarillo 612 y la cinética de
reaccion para azul solofenil FGL.

2.1 Etapa uno. Sintesis de 6xidos

Los seis 6xidos fueron preparados con diferentes relaciones porcentuales de Al, Ce
y Zr por el método sol gel (Figura 2.]), siguiendo el procedimiento reportado en
la bibliograffa de Masuda. et all (1990). A continuacién se describe la metodologia
para esta primera etapa.

2.1.1 Formacion y envejecimiento

Se colocaron la cantidad de gramos de los reactivos acetilacetonato de cerio (Aldrich)
y 2,4 pentanadiaonato de zirconio (Alfa Aesar) que se necesité para la composicién
deseada de cada muestra (TablaR21]) en un vaso de precipitados con 25 mL de etanol
por 4 horas con agitacion continua. Posteriormente se colocaron los reactivos en un
matraz de bola con 25 mL de hexilenglicol (2-metil.2,4-pentanodiol, 99% Aldrich) y
la cantidad adecuada de secbutoxido de aluminio (95% Alfa Aesar) correspondiente.
Se mantuvo en agitacion constante a 94 °C por 3 horas. Se agregd gota a gota 25
mL de agua desionizada por la parte superior del refrigerante con temperatura y
agitacién controlada (80-90 °C). Finalmente se dejé envejecer el gel por 10 horas a
80 °C.

10
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Tabla 2.1: Proporciones de acuerdo a la sintesis de cada 6xido

Nombre Porcentaje Nomenclatura Reativo Secbutoxido de

del soporte en peso “Ce (g) Zr (g) aluminio (mL)
Al O, 100 Al - - 45.44
Al,O;-CeO,~7ZrO, 80-20-10 Alg,CeyyZry, 8.75 3.95 36.35
Al,04-7ZrO, 90-10 AlgyZr4, - 3.95 40.89
Al,O4-7ZrO, 80-20 AlgyZry, - 7.91 36.35
Al,04,-CeO, 90-10 Aly,Ceyq 8.75 - 40.89
Al,04-CeO, 80-20 Alg,Cey, 17.51 = 36.35

Figura 2.1: Proceso sol-gel

2.1.2 Remocion del solvente

En esta fase se removieron los solventes aplicando vacio a 80 °C hasta que se obtuvo
un polvo fino.

2.1.3 Tratamiento térmico

Se deposité el polvo en una cépsula de cuarzo y se colocé dentro del horno (Horno
de alta temperatura AYSPEL Aparatos, Modelo H-A800, potencia: 435 watts, am-
peres: 3.5, volts: 137) manteniendo flujo de nitrégeno a 450 °C durante 10 horas. Se
colocé el polvo en una mufla (Mufla Terlab, modelo MA20D, Serie: 070612 alimen-
tacién 220 V V.C.A. 50/60 Hz, Amperes: 11.4, Watts: 2500, Temperatura maxima
1100°C) a 650 °C por 4 horas.
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Figura 2.2: Impregnacién de Paladio

2.2 Etapa dos. Impregnacion de paladio

En esta segunda etapa se preparé una solucion de PdCl,, se disolvieron 0.1 g de
PdCl, (99.9% de pureza) con 0.7 mL de 4cido clorhidrico y se aforé con agua des-
ionizada a 50 mL (concentraciéon de Pd 0.0188 M y 0.099 g en peso en la solucién).
En un vaso de precipitado se colocé un gramo de éxido y 25 mL de agua desioniza-
da. Se dejo agitar por una hora a temperatura ambiente. Se agregaron 2.5 mL de
soluciéon de PdCl,, se aumento la temperatura a 40 °C y se mantuvo en agitacion
por una hora (0.00485 g en peso de Pd en el soporte). Se filtré la muestra aplicando
vacio. Por tltimo el éxido se colocé en una mufla (Mufla Terlab, modelo MA20D,
Serie: 070612 alimentacién 220 V V.C.A. 50/60 Hz, Amperes: 11.4, Watts: 2500,
Temperatura maxima 1100°C) a 650°C por 4 horas (Figura 2.2).

2.3 Etapa tres. Caracterizaciéon de los materiales

2.3.1 Difraccién de rayos-X (DRX)

Los patrones de difraccion de rayos-X se obtuvieron con un difractémetro Bruker
modelo D8 Discover (Figura [2Z3]) utilizando como fuente Cu Ko y un detector lineal
(ojo de lince “lynx eye” ); operando a 40 kV y 25 mA. Las fases presentes se identi-
ficaron mediante la comparacién de los patrones de difraccién obtenidos con los de
la base de datos PDF-44-2014 RBD, la cual esta conformada entre otras por la base
de datos del Centro Internacional de Datos de Difraccién (ICDD, por sus siglas en
inglés).
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Figura 2.4: Microscépio electrénico de barrido

2.3.2 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

Las imégenes de la morfologia superficial de los catalizadores (tanto de electrones
secundarios como de electrones retrodispersados) se obtuvieron con un microscopio
electrénico de barrido (Figura2.4]) marca Jeol modelo JSM-6610LV con filamento de
tungsteno y con bajo vacio, operado a 20 kV, se realizaron tomas a 10,000x, 5,000x,
2,500x, 1,000x y 250x aumentos.

2.3.3 Espectroscopia de energia dispersiva (EDE)

El analisis quimico elemental, se determiné con un espectrofotémetro de dispersion
de energia de rayos-X y un detector Oxford modelo INCA, el cual esta acoplado al
microscopio electrénico de barrido mencionado (Figura 24]) bajo las mismas condi-
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Figura 2.5: Sistema de adsorcién Micromeritics modelo ASAP 2020

ciones. Las muestras fueron colocadas a 10 mm de distancia de la fuente, aplicando
radiacién por un minuto y utilizando un “spot size” de 60.

2.3.4 Fisisorciéon de N,

El area superficial y propiedades de textura de los catalizadores se determinaron a
través de la obtenciéon de las isotermas de adsorcién-desorciéon de N,, a una tem-
peratura constante de 77 K y presion variable. El equipo cuenta con un sistema
volumétrico totalmente automatizado de la marca Micromeritics modelo ASAP
2020 (Figura ), el cual consta de dos sistemas independientes que permiten la
preparacion simultanea de dos muestras y el andlisis de otra.

Las isotermas de adsorcion-desorcién se obtuvieron en un intervalo de presion
relativa (P/P,) de 0.002 a 0.991. Se utiliz6 la ecuacion BET (Brunauer-Emmett-
Taller) para la determinacion del drea especifica. De igual forma, se calculé la
distribucién de tamao de poro, a partir de los datos de la curva de desorcién apli-
cando el método BJH (Barrett-Joyner-Halenda). Las muestras fueron preparadas o
desgasificadas a una temperatura de 150°C por 3 horas y a una presién de 30 umHg.

2.3.5 Espectroscopia de UV-vis (para sélidos)

Los espectros UV-vis de los 6xidos y catalizadores se obtuvieron con un espectro-
fotémetro Cary modelo 100 scan (Figura Z0]). La longitud de onda a la que se
analizaron fue de 200 a 800 nm, donde en 350 nm, el equipo cambia de lampara
automaticamente, de UV a visible. El blanco que se utilizé fue una placa de éxido
de magnesio.
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4

Figura 2.6: Espectrofotémetro Cary modelo 100 scan

2.4 Etapa cuatro. Evaluacién de la capacidad de
degradacion.

Finalmente la etapa cuatro consistié en la evaluacién de la capacidad de degradacion
utilizando un colector solar M, ), el cual esta formado de una estructura
de madera que soporta 5 reactores (tubo pyrex - borosilicato de 0.036 m de didmetro
y 1.5 m de longitud) y 10 ldminas de aluminio en forma de involuta con una longitud
de 1.5 m (su funcién es que los rayos que incidan sobre la superficie, sean concen-
trados sobre el perimetro del reactor tubular), el arreglo esta provisto de un sistema
de enfriamiento (su finalidad es evitar pérdidas por evaporacién), difusores de aire
(para crear turbulencia dentro del reactor), 4 bombas de aire Elite modelo 801 y
un generador de ozono King O, modelo Hydrozon K-40 (inyeccién de 40 mg-L~1).
Dicho colector tiene un angulo de inclinacién de 19° (latitud que corresponde a la
Ciudad de Puebla); se monté con una orientacién norte a sur, donde el angulo de
inclinacién senalé el sur (Figura 2.7).

La formula que se utilizé para evaluar el porcentaje de degradacion es la siguiente:

Cy—C

% Ce

-100 (2.1)

Donde C es la concentracion inicial en ppm y C' es la concentracién de la solucion
(ppm) en un tiempo determinado.

Para realizar las pruebas de degradacion en primer lugar se prepararon soluciones
con colorantes amarillo 612 a 50 ppm, azul terasil 3RL a 50 ppm y azul solofenil FGL
a 25 ppm con agua desmineralizada. Posteriormente se realizaron disoluciones de
cada colorante para realizar la curva de calibracion con ayuda del espectrofotémetro
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Figura 2.7: Colector solar

UV-vis (Spectrometer Perkin Elmer modelo Lambda 20, usando el software: UV
Winlab 20). Se molturaron los catalizadores en mallas de acero inoxidable con
nimeros 250 (abertura de 62 micrones, 0.0024 pulgadas) y 325 (abertura de 44
micrones, 0.0017 pulgadas). En el reactor se colocé 1 L de solucién preparada
con colorante, 40 mg de catalizador. Se midi6 pH y se realizé lo mismo para cada
catalizador. Las soluciones realizadas se colocaron en el colector solar. Se monitored
el experimento cada hora, tomando muestras tanto para graficar su espectro UV-vis
como para determinar color y turbidez mediante un fotémetro Merck modelo SQ118.

La radiacién solar fue monitoreada con ayuda de los datos del meteorologico
nacional (CONAGUA, 2011)).

2.5 Determinaciéon de DQO

Esta determinacion se realizé inicamente para algunas muestras del colorante ama-
rillo 612. El método utilizado para obtener los valores de DQO fue el colorimétrico,
la muestra se adicioné a una solucién ya preparada para determinar DQO (kit
marca Merck de dicromato de potasio 10-150 mg-L™!). Se dej6 reaccionar dentro
del termorreactor Merck modelo TR300 (Figura [Z8) durante 120 minutos a una
temperatura de 148°C. Al final del tratamiento se midi6 el color en un fotémetro
Merck modelo SQ-118 .
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Figura 2.8: Termorreactor Merck modelo TR300

2.6 Cinética de reaccion

La cinética quimica se encarga del estudio de la velocidad de reaccion, considerando
todos los factores que influyen sobre la misma y explicando la causa de la magnitud
de esa velocidad. Las ventajas que ofrece el realizar un estudio de cinética son las
siguientes:

e Permite profundizar en la naturaleza de los sistemas reaccionantes, comprender
cémo se forman y se rompen los enlaces quimicos, y estimar sus energias y
estabilidades.

e Proporciona informacién sobre la fuerza relativa de los enlaces quimicos y la
estructura molecular de los compuestos que intervienen en la reaccién, a través
del modo en que reaccionan.

e A escala técnica, es necesaria para hacer un diseno satisfactorio del reactor
donde se efectuard la reaccion.

En este trabajo se realizo el analisis de la cinética con el objetivo de identificar
las condiciones éptimas del tratamiento de degradacion.

El orden de reaccion se determiné a partir de la integracién de la ley de velocidad
de reaccion. Esta ley relaciona las concentraciones de los compuestos y la velocidad
de reaccion.

Las expresiones de velocidad que definen el orden de reaccién estan dadas por
las siguientes ecuaciones:

Cinética de orden O:
—dC

dt
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Cinética de orden 1: i
= (2.3)

Cinética de orden 2: e
— (2.4)

Integrando las ecuaciones a 241 desde C hasta Cj se obtienen las siguientes

expresiones:

Cinética de orden 0:
C = Cy—kot (2.5)
Cinética de orden 1:
Cinética de orden 2: . .
— = — + kot 2.7
coo (27)

Donde C' es la concentraciéon de colorante en M a un tiempo t; Cy es la concen-

tracién inicial del colorante (M); t es el tiempo y k es la constante cinética.
Para determinar la cinética de reaccién de las pruebas realizadas se utilizaron

los datos de degradacion obtenidos en la etapa 4.



Capitulo 3
RESULTADOS Y DISCUSIONES

El presente capitulo abarca resultados de caracterizacién de los 6xidos y de los
catalizadores impregnados con paladio (Seccién 23]), asi como la evaluacién de
degradacion de colorantes con ayuda de los catalizadores sintetizados y bajo ciertas
condiciones de tratamiento (Seccion [24]), asimismo se muestran resultados de DQO
para cinco muestras de amarillo 612 y finalmente se presentan los resultados de
cinética de reaccién para los colorantes amarillo 612 y azul solofenil FGL (Seccién

2.4).

3.1 Caracterizacién fisico-quimica

Como se mencion6 en el capitulo anterior, las técnicas de caracterizacién que se
utilizaron fueron las siguientes:

e Difraccién de rayos-X

e Microscopia electronica de barrido

Espectroscopia dispersiva de energia

Adsorcién de nitrégeno

Espectroscopia UV-vis (para sélidos)

3.1.1 Difraccion de rayos-X

Para esta técnica se analizaron los seis 6xidos sintetizados y los seis catalizadores
impregnados, como se menciono en el capitulo 2, la base de datos con la cual se com-
pararon los difractogramas obtenidos fue PDF-4+2014 RBD. Para fines practicos se
muestran solo los difractogramas, las fichas de datos correspondientes se encuentran
en el Apéndice A. A continuacién se muestran los resultados obtenidos.

19
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Aljgo y Pd/Alloo

La Figura B.J] muestra el difractograma del éxido Al,,, el cual fue ingresado a la
base de datos PDF-44-2014 RBD, en donde se obtuvo como resultado la coincidencia
con el compuesto: 6xido de aluminio, con nimero de ficha PDF 00-029-0063 Al,O,
7-Al,O5-Aluminum Oxide con forma ctbica. En esta figura las lineas senaladas con
rojo, corresponden a los angulos 2 theta que empataron con el patrén de este com-
puesto. El hecho de presentar picos estrechos y definidos indican que predominan
zonas cristalinas en el material, permitiendo asi la identificacién de las fases pre-
sentes. Se puede afirmar la coincidencia con 6xido de aluminio, dado que la mayoria
de los picos principales corresponden al difractograma obtenido por el equipo.

En el difractograma del catalizador Pd/Al,,, (Figura B.2)), se observa la misma
coincidencia que para el éxido (antes de impregnar con Pd), dado que el paladio se
encuentra en proporciones muy pequenas, es complicado detectarlo en este analisis,
ademads se asume que se encuentra disperso en la estructura interna del soporte.

Al 100 (Coupled TwoTheta/Theta)

1 PDF 00-028-0063 A2 03 y-A12 O3 | A Oid
wo]

T T
o ® £

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Figura 3.1: Difractograma del éxido Al,,

ALP (Coupled TwoTheta/Theta)

20

1 PDF 00:026:0063 Al2 03 y-A12 O3 Al Oid

ts.
Pt /88, 8.8 0. 00,

T T T
E) ] o £ @

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Figura 3.2: Difractograma del catalizador Pd/Al,,



CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSIONES 21

AlggCeygZryy y Pd/Alg,CeyoZry

El siguiente 6xido analizado fue Alg,Ce,,Zr,,, €l cual coincidié con el difractograma
de 6xido de cerio y zirconio con nimero de ficha PDF 01-075-9469 (Ce0.91 Zr0.09)
O, Cerium (IV) zirconium oxide-Cerium Zirconium Oxide (Figura B.3]) con forma
cubica angulos 2 theta con senal sobresaliente fueron: 28.6, 33.2, 47.7, 56.6, 59.4 69.7
y 77.1. Otros datos se encuentran en la ficha resumen. La presencia de picos anchos
con escasa definicién indican que predominan las zonas amorfas en el material, sin
embargo, se logran idenficar las fases presentes.

El catalizador Pd/Alg,Ce,,Zr;, mostré el mismo resultado que para el 6xido
con estas proporciones (Ce,, y Zry,) con ficha PDF 01-075-9469 (Ce0.91 Zr0.09)
O, Cerium (IV) zirconium oxide-Cerium Zirconium Oxide, forma cibica donde los
angulos 2 theta con senal sobresaliente fueron los mismos. Al igual que el anterior
catalizador, debido a la pequena concentracion de paladio, éste elemento no se logré
identificar, no obstante se puede asumir la dispersién de este en el soporte (Figura

B4).

Al80Ce10Zr10 (Coupled TwoTheta/Theta)

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Figura 3.3: Difractograma del é6xido Alg,Ce,,Zr,,
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Figura 3.4: Difractograma del catalizador Pd/Alg,Ce,Zr,,
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AlggZryy y Pd/AlyyZr,

Se analizé también el o6xido Alg,Zr,, el cual se identificé con el patron PDF 00-
048-0367 Al,O4 7-Al,O5-Aluminum Oxide con forma no identificada. Los angulos 2
theta correspondientes a este compuesto son: 19.8, 30.4, 32.3, 35.8, 36.9, 37.9, 38.6,
39.1, 39.6, 39.8, 46.1, 61.2 y 67.2 (Figura 3.0)). En este difractograma se observan
tanto picos anchos como delgados, donde los primeros senalan la presencia de zonas
amorfas en el material, sin embargo, se logran idenficar las fases presentes.

En la a muestra Pd/Aly,Zr,,, tampoco se logré idenficar la presencia de Pd.
Este difractograma coincidié con el nimero de ficha PDF 00-056-1186 Al,O4 o-
Al,O5 Aluminum Oxide, con forma tetragonal y con angulos 2 theta: 19.4, 32.7,
34.4, 34.9, 36.4, 38.8, 45.5, 46.4, 59.7, 61.3, 66.3 y 67.1 (Figura B.0]).

ALZ10 (Coupled TwoTheta/Theta)

1501 | POF 00-048-0367 Al2 O3 y-AI2 03 [ Aluminum Oxide

£ 3 B 8. 80N 8§ )500 8§

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Figura 3.5: Difractograma del é6xido Aly,Zr,,

ALZ10P (Coupled TwoTheta/Theta)

1 POF 00-056-1186 A2 O3 &-AI2 O3 | Aluminum Oxide

§
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2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Figura 3.6: Difractograma del catalizador Pd/AlyyZr,,
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AlgyZryy y Pd/AlgyZry,

Posteriormente se analizé el Alg,Zr,, empatando con la ficha PDF 00-004-0877 Al,O4
0-Al,O,, alumina-Aluminum Oxide que corresponde al compuesto de 6xido de alu-
minio con forma no identificada y con los siguientes angulos 2 theta: 17.6, 19.4,
31.1, 32.7, 34.7, 36.9, 39.4, 45.5, 46.5, 60.0, 61.3, 62.2, 64.1, 66.1, 66.7, 67.3 y 73.3.
En la Figura [3.7 correspondiente a este soporte, se observan picos en su mayoria
anchos indicando zonas amorfas en el material, sin embargo, se logran idenficar las
fases presentes.

Para el Pd/Alg,Zr,, se obtuvo una identificaciéon con la ficha PDF 00-004-0877
Al,O4 0-Al,O4, alumina Aluminum Oxide la cual no muestra una forma identificada.
Los angulos 2 theta sobresalientes son: 17.65, 19.49, 21.8, 31.1, 32.7, 34.7, 36.9, 39.4,
45.5, 46.5, 47.5, 50.6, 60.0, 61.3, 62.26, 64.1, 66.7, 67.3, 73.3, 75.3 y 85.0 mostrados
en la Figura

ALZ20 (Coupled TwoTheta/Theta)

| PDF 00-004-0877 Al2 03 5-AI2 O3, ahumina | Aliminum Oxide
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Figura 3.7: Difractograma del é6xido Alg,Zr,,
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Figura 3.8: Difractograma del catalizador Pd/AlgyZr,,
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AlgyCe g y Pd/Aly,Ceyy

Con el 6xido Aly,Ce,,, el compuesto que coincidié fue también éxido de aluminio,
pero registrado con otro nimero de ficha: PDF 04-011-7245 Ce O1.89-Cerium Oxide
con forma cibica , sus angulos 2 theta sobresalientes fueron: 28.5, 33.1, 47.4, 56.3,
69.4, 76.6 y 79.1 En el difractograma (Figura B.9]) se observan picos més definidos
indicando zonas cristalinas mostrando de igual forma la identificacion de las fases
presentes.

Posteriormente se analiz6 el catalizador Pd/Aly,Ce,,, el cual empaté con la ficha
PDF 04-017-6754 Ce0.9 Al0.1 01.95 Aluminum Cerium Oxide con forma cubica.
Los angulos 2 theta correspondientes a esta ficha son: 28.7, 33.2, 47.7, 56.7, 59.4,
69.8, 77.2 y 79.6 (Figura B.I0). Igualmente para este catalizador sigue sin identifi-
carse la presencia de paladio.

AI80Ce20 (Coupled TwoTheta/Theta)

1_PDF 03:065-2975 Ce 02 Cefium Oxide.

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Figura 3.9: Difractograma del 6xido Al,,Ce,,

ALC10P (Coupled TwoTheta/Theta)
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Figura 3.10: Difractograma del catalizador Pd/Aly,Ce,,
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AlgyCeyg y Pd/Alg,Ceyyg

Finalmente se analiz6 el compuesto Al Ce,,, el cual empato con la ficha PDF 03-
065-2975 Ce O2-Cerium Oxide, correspondiente a éxido de cerio con forma cibica
(Apéndice A), los dngulos 2 theta senalados fueron los siguientes: 28.5, 33.1, 47.4,
56.3, 59.1, 69.4, 76.7 y 79.1, lo cual se puede observar en la Figura [3.11] misma que
muestra algunos picos definidos y un tanto delgados mostrando zonas cristalinas y
permitiendo la identificacién de las fases presentes.

A continuacién se analizé el Pd/Alg Ce,,, mostrado en la Figura dando
como coincidencia la ficha PDF 04-017-6754 Ce0.9 Al0.1 O1.95 Aluminum Cerium
Oxide con forma cubica y logrando detectar los dngulos 2 theta siguientes: 28.7,
33.2, 47.7, 56.7, 59.4, 69.8, 77.2 y 79.6. Para este ultimo catalizador la presencia de
paladio continuo de la misma manera.

AI80Ce20 (Coupled TwoTheta/Theta)

1_PDF 03:065-2975 Ce 02 Cefium Oxide.

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Figura 3.11: Difractograma del 6xido Alg,Ce,,
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Figura 3.12: Difractograma del catalizador Pd/Alg,Ce,,
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3.1.2 Microscopia electrénica de barrido

Para el andlisis de microscopia electréonica de barrido se obtuvieron micrografias de
los seis catalizadores. Se hicieron tomas desde los 250x, 1 000x, 2 500x, 5 000x y 10
0000x aumentos con ambos detectores (electrones secundarios y retrodispersados).

En la Figura se observan las imagenes correspondientes al aumento 1 000x
de cada catalizador tomadas con el detector de electrones retrodispersados, donde
las particulas se muestran amorfas y con tamano variante entre 30 y 40 pm los mas
grandes y menor a 10 m para los mas pequenos, solo para el caso de Pd/Alg,Ce,(Zr,
se muestran particulas con tamano similar (entre 35 y 40 pm).

En el Apéndice B se muestran las imagenes con los aumentos restantes bajo el
mismo detector. Se eligieron las imagenes de este detector debido que se muestran
mas nitidas y con mejor resolucion.

Figura 3.13: Micrografias de catalizadores: a)Pd/Al,,,, b)Pd/Alg,Ce,;qZr,q,
¢)Pd/AlyyZr,,, d)Pd/AlgZr,,, €)Pd/Aly Ce,q, f)Pd/Alg,Ceyq
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3.1.3 Espectroscopia dispersiva de energia

Para esta tercera caracterizacion se obtuvieron las composiciones quimicas elemen-
tales de los catalizadores sintetizados. Se realizaron tres mediciones en posiciones
aleatorias para cada muestra. En la Figura[3.14] se muestra tanto la imagen de estas
posiciones como el espectro de los niveles energéticos de cada catalizador obtenido
de dicho analisis.

[Ful Scale 4739 cts Cursor 0.000

2 4 &
[Full Scake 4072 cts Cursor: 0.000

1 2 3 4
[Full Scake 4328 cts Cursor 0.000

2 4
[Ful Scale 2887 cis Cursor: 0.000 e

Figura 3.14: Analisis EDE: a)Pd/Al,,,, b)Pd/Alg,Ce,zZr,y, c)Pd/AlgaZr,,,
d)Pd/AlgyZr,,, €)Pd/Aly,Ce,,, f)Pd/Alg,Cey,
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Asimismo en la Tabla Bl se muestran los porcentajes en peso (promedio) de
cada elemento identificado, dichos resultados indican que el proceso de sintesis fue
correcto, dado que los elementos se encuentran en las proporciones que se prepararon
dichos catalizadores. Cabe resaltar que estos valores son un promedio de las tres
areas de estudio mencionadas en el parrafo anterior. También se puede mencionar
que en el caso del catalizador Pd/Aly,Zr,, se muestra un pequeno valor indicado
para el elemento Ce, a pesar de no presentarlo en su férmula, esto indica que nues-
tra muestra fue contaminada.

Sobre el paladio, se muestran valores muy pequenos sin embargo esto concuerda
con la cantidad minima del porcentaje en peso que se esperaba.

Tabla 3.1: Analisis de EDE de los 6 catalizadores
) Elemento
Catalizador 0 N 7 Co Pd Total
Pd/Al, 55.75 43.91 - - 0.44 100.00
Pd/Alg,CeyyZry, 46.51 27.13 550 20.67 0.20 100.00

Pd/Aly,Zr,,  54.93 3856 6.05 022 024  100.00

Pd/AlgZr,, ~ 52.85 33.14 1372 — 029  100.00
Pd/Al,Ce,, 4511 3110 — 2346 0.33  100.00
Pd/AlgCe,, 3925 2258 —  37.80 0.38  100.00

3.1.4 Fisisorcion de nitrégeno
Pd/Al,,

En la Figura B8l se presenta la isoterma de adsorcion para Pd/Alg,, la cual corres-
ponde a una de tipo IV, presentando el fenémeno de histéresis, es decir la isoterma
no sigue el mismo camino durante la desorcién, esto se atribuye a una condensacion
capilar del N, en el material, donde la evaporacién del gas en los poros, no ocurre
tan facilmente como en la condensacién, dado que una molécula que se evapora de
una superficie curva (menisco) tiene mayor probabilidad de recondensar que una
molécula que se evapora de una superficie plana ,
1984).

Esta isoterma posee un ciclo de histéresis tipo H1, la cual estd asociada con
materiales porosos que consisten en aglomerados o empaquetamientos compactos
de esferas un tanto uniformes dispuestas de manera regular , M), por lo
que presentan distribuciones de tamano de poro muy pequenas, en esta isoterma se
puede observar que el ciclo inicia con una presién relativa (eje horizontal) de 0.64
y termina en 0.96 aproximadamente. En el eje verticar inicia en 100 cm?3.g~!
termina en 480 cm?.g~!
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La histéresis permite también determinar las distribuciones de tamano de poro,
asi, de acuerdo a la Figura 310 el Pd/Al,,, estd asociado a materiales mesoporosos.
En dicha figura se observa un solo pico, lo que indica distribucién unimodal de
poros, donde la mayoria de ellos pertenecen a un grupo del mismo tamano, apro-
ximadamente en 110 A. Igualmente se muestra el intervalo que va desde 35 a 240

Aaproximadamente.
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En la Figura BI7 se muestra la isoterma de adsorcién para Pd/Alg,Ce,,Zry,, al
igual que la anterior presenta el comportamiento de tipo IV, presentando un ciclo
de histéresis de tipo H2, el cual esta relacionado con los efectos de interconexion en
la red de poros (@, E@) Este comportamiento se observa en éxidos inorganicos
porosos. En esta isoterma se puede observar que el ciclo de inicia con una presién
relativa de 0.4 y termina en 0.76. En el eje verticar inicia en 44 cm3-g~! y termina
en 120 cm3.g~L.

Para las distribuciones de tamano de poro, se puede observar en la Figura
que el Pd/Alg,Ce,yZr,, al igual que el anterior, esta asociado a materiales meso-
porosos, de la misma manera se muestran los limites tanto inferior como superior
de tamaifio de poro, los cuales van desde 10 hasta 70 Aaproximadamente, teniendo
el méximo en 40 A.
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Figura 3.17: Isoterma de adsorcién del Pd/Alg,Ce,,Zr,,
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Figura 3.18: Distribucién de tamano de poro del Pd/Alg,Ce,yZr,,
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En la FiguraB.J9se muestra la isoterma de adsorcion para el catalizador PdAly,Zr,,,
al igual que el anterior se muestra el fendmeno de histéresis, dado que la isoterma
obtenida pertenece las de tipo IV, asi mismo cabe senalar que el ciclo de histéresis
presente esta isoterma es de tipo H1, iniciando con una P/P, igual a 0.52 y con-
cluyendo en 0.9. De la misma forma inicia en 100 cm?®-g~! y termina en 350 cm?-g .

La distribucién de tamano de poro para el Pd/Aly,Zr,,, se muestra en la Figura
donde se indica que la mayoria de los poros tienen un diametro entre 60 a 70
A, es decir presentan una distribucién unimodal de poros. Es importante sefialar

que dentro de la distribuciéon de tamano de poro, se tiene un intervalo entre 10 y
125 A.
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Figura 3.19: Isoterma de adsorcién del Pd/AlyyZr,,
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Figura 3.20: Distribucién de tamano de poro del Pd/Aly,Zr,,,
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La isoterma para el Pd/Alg,Zr,, se muestra en la Figura B21] la cual corresponde
a una de tipo IV al igual que las anteriores. El ciclo de histéresis se presento entre
0.5y 0.8 P/P, y en el eje vertical tuvo un minimo en 80 cm?-g~! y un méximo en
220 cm3-g~ 1. Este ciclo pertenece al tipo H2, el cual estd relacionado con los efectos
de interconexién en la red de poros.

La distribucién del tamano de poro se muestra en la FiguraB.22ldonde el intervalo
inicia en 20 Ay concluye en 85 A, teniendo un tamafo promedio para las particulas
de aproximadamente 55 A.

240
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Figura 3.21: Isoterma de adsorcién del Pd/Alg,Zr,,
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Figura 3.22: Distribucién de tamano de poro del Pd/Alg,Zr,,
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Pd/Al,,Ce,,

La siguiente isoterma a analizar es del catalizador Pd/Aly,Ce,, (Figura B:23)) el
lazo de histéresis que presenta es parecido al analizado anteriormente, dado que los
valores de presion relativa inician y terminan en valores semejantes: 0.55 y 0.85
P/P, y entre 70 y 220 cm?-g~!. Al igual que las anteriores, esta isoterma también
presenta un comportamiento como las de tipo IV con un ciclo de histéresis de tipo
H2.

Respecto a la distribucién de tamano de poro del mismo material, se obtuvo la
grafica mostrada en la Figura la cual indica un comportamiento unimodal con
tamaos de poro entre 60 y 70 A, y con un minimo de 15 Ay un méximo de 100 A.
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Figura 3.23: Isoterma de adsorcién del Pd/Al,,Ce,,
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Figura 3.24: Distribucién de tamano de poro del Pd/Aly,Ce,,




CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSIONES 34

Pd/Alg,Ce,,

Finalmente la isoterma obtenida al analizar el Pd/Alg,Ce,, se puede observar en la
Figura donde se observa un lazo de histéresis distinto a los anteriores. Esta
isoterma pertecece al tipo II, que es caracteristica de la adsorcién en sélidos macro-
pOrosos 0 no porosos, y representa una adsorcién de monocapa-multicapa sin res-
tricciones. Al mismo tiempo el ciclo de histéresis corresponde al tipo H3, donde su
principal caracteristica es encuentrar agregados de particulas en forma de placas,
que dan lugar a poros con estructura de rendijas (@, @) El inicio del ciclo
es en 0.4 y termina en 0.98 P/P,, y en el eje vertical tiene un minimo de 25 y un
méximo de 90 cm3-g .

En la Figura B.260 se muestra la distribucion del tamano de poro, donde se
observa la enorme diferencia con respecto a los anteriores. Se observa un solo pico,
mismo que indica la uniformidad en el tamano de los poros, abarcando la mayoria
entre 15 v 38 A, y otra pequefia parte de 38 a 300 A. El primer intervalo es muy
cercano a los didmetros de materiales microporosos (menor a 20 A). De acuerdo a
estos resultados se evidencia el hecho de la forma diferente de la isoterma, debido a
que en materiales microporosos éstas presentan el mismo comportamiento obtenido.
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Figura 3.25: Isoterma de adsorcién del Pd/Alg,Ce,,
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Tabla 3.2: Anélisis Fisisorcién N,

Area superficial

Volumne de poro (cm?-g-1)  Distribucién de tamaiio de poro BJH (A)

Catalizador P/P, (m2-g™Y)
BET BJH ads BJH des BJH ads BJH des

Pd/Al,y, 0.002 a 0.998 195.9 0.751 0.752 130.5 105.6
Pd/Aly CegZry, 0.018 a 0.998 131.2 0.177 0.191 48.1 41.0
Pd/AlyyZry, 0.018 a 0.998 233.0 0.542 0.554 95.6 75.4
Pd/AlgyZry, 0.018 a 0.998 169.9 0.323 0.339 79.1 56.7
Pd/AlyCey, 0.018 a 0.998 152.5 0.333 0.346 72.3 61.7
Pd/Alg Cey, 0.018 a 0.998 67.1 0.129 0.137 71.9 56.7

En la TablaB.2se muestran los datos obtenidos utilizando ésta técnica de caracte-
rizacién para conocer las propiedades de textura del material de los seis catalizadores.

Estos estudios ayudan a afirmar que el proceso de sintesis de sol-gel fue eficiente,
dado que controla la porosidad y los parametros de textura del material.

3.1.5 Espectroscopia UV-vis (para sélidos)

Los espectros obtenidos para los 6xidos se muestran en la Figura B.27, donde se
puede observar diferencia de acuerdo a las proporciones sintetizadas, asi para aque-
llos que contienen Ce (Alg,Ce,Zry,, Aly,Ce;, v Alg,Ce,y) muestran una absorbancia
mayor, teniendo un maximo en la longitud de onda de 390 nm. Tanto la banda de
absorcion de Al;,, como la de Aly,Zr,, no presentan una absorbancia significativa.

La banda del Alg,Zr,,, a pesar de no tener una curva uniforme se puede observar
un maximo entre 205 y 215 nm, cabe resaltar que entre este intervalo se presenta
en el espectro de 6xido de zirconio puro (210 nm) (Qsorio et all, 2006)), asimismo
el 6xido de aluminio puro presenta una banda de absorcién débil a 267 nm, esta se
puede atribuir a su alta concentracion. Los soportes con 6xido de cerio presentan

un maximo en 330 nm correspondiente a Ced+ (Martinez-Arias et al., |24)_Oﬂ)

Los espectros realizados a estos mismos soportes pero impregnados de Pd, se
muestran en la FiguraB.28 en la cual se aprecia al igual que los espectros anteriores,
un cambio de las bandas que contiene Ce y las que no. De la misma manera se
puede senalar la existencia de bandas correspondientes a especies de paladio a 400

nm reportados por (Gaspar y I)ieguez] (lZDDﬂ) donde se estudiaron cuatro bandas de

absorcién en una muestra de 1% en peso de paladio impregnado en alumina.
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Figura 3.27: Espectros UV-vis de 6xidos soportados en Al,O,
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3.2 Evaluacién de la capacidad de degradacion.

Para un mejor manejo de informacién en esta secciéon de evaluacién, la discusién y
resultados se ha separado por colorantes.

Para conocer el porcentaje de degradacién logrado al final de cada experimento se
determiné en primera instancia la curva de calibracion de cada colorante, preparando
soluciones a diferentes concentraciones. La ecuacién 2] fue la que se empled para
determinar el porcentaje de degradacién en cada experimento. A continuacién se
presentan los resultados obtenidos para cada colorante empleado.

3.2.1 Curvas de calibracion

En primer lugar se analizé el colorante amarillo 612, para establecer la longitud de
onda de onda, se prepararon seis soluciones de este colorante a diferentes concentra-
ciones conocidas (50, 40, 30, 25, 20 y 10 ppm), de acuerdo a los espectros UV-vis
obtenidos (Figura B:29]) se identificé la maxima absorbancia y con ello la longitud
de onda en A=391 nm. Con estos datos se realizé6 una curva de calibracién con
el objetivo de obtener un perfil absorbancia-concentracién como se observa en la
Figura

El siguiente colorante a analizar es el azul solofenil FGL; se determiné la longitud
de onda donde se presenta la maxima absorbancia preparando seis soluciones a las
siguientes concentraciones: 25, 20, 15, 12.5, 7.5 y 2.5 ppm. En la Figura B3] se
muestran los espectros UV-vis obtenidos y al analizarlos se observé la mayor absor-
bancia en la longitud de onda A=572 nm, al igual que el caso anterior se utilizaron
estos datos para obtener la curva de calibracién mostrada en la Figura

Para el colorante restante, azul terasil 3RL, se utilizaron soluciones de 50, 40,
30, 25, 20 y 10 ppm, después de analizar sus espectros UV-vis se identificé la longi-
tud de onda en A=562 nm con la maxima absorbancia (Figura B33]). La curva de
calibracién obtenida con estos datos se presenta en la figura Figura B3.341

Teniendo la curva de calibracién de cada colorante se procedié a analizar los
espectros UV-vis de los experimentos realizados, de acuerdo al siguiente orden; en
primer lugar amarillo 612, seguidos por azul solofenil FGL y finalmente azul terasil

3RL.
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Espectos de UV-vis de amarillo 612 a concentraciones conocidas
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Figura 3.29: Espectros UV-vis de concentraciones conocidas de amarillo 612
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Figura 3.30: Curva de calibracién de amarillo 612
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Figura 3.31: Espectros UV-vis de concentraciones conocidas de azul solofenil FGL
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Figura 3.32: Curva de calibracién de azul solofenil FGL
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Figura 3.33: Espectros UV-vis de concentraciones conocidas de azul terasil 3RL
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3.2.2 Pruebas de degradacion de amarillo 612

Todos los experimentos con colorante amarillo 612, fueron expuestos 5 horas, in-
yectando aire por los difusores para crear turbulencia a lo largo del reactor. Du-
rante el tiempo expuesto, se monitore6 cada hora para evaluar la eficiencia de los
catalizadores y poder determinar el porcentaje de degradacion con la ecuacién 211

Cabe destacar que la radiacién solar cambia considerablemente en cada experi-
mento, por lo que es una variable imposible de controlar, sin embargo se mantuvo
un registro para evaluar la forma en que influye en el comportamiento de los cata-
lizadores.

Figura 3.35: Fotografia de diversas muestras
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Degradacién de amarillo 612 utilizando Pd/Al,,

El primer catalizador para evaluar su eficiencia en la degradacién del colorante ama-
rillo 612 fue el Pd/Al,, el cual se trabaj6 con un pH de 6, mismo que fue regulado
con ayuda de H,SO, (0.04 mL). En la Figura se muestran los espectros reali-
zados para las diferentes alicuotas a lo largo del tiempo de exposicion, asimismo se
aprecia una notable degradacién desde la primera hora, misma que va disminuyendo
al pasar el tiempo hasta llegar a muy bajas concentraciones.

De acuerdo a la Tabla para el final del experimento después de 5 horas de
estar expuesto a la radiacion solar, se logré un porcentaje de degradacién del 96.77%.
Igualmente se muestran los pardmetros fisicoquimicos con 0.3 1-m~! para el color y
0 UNF para la turbidez.

Espectro UV-vis de Al con amarillo 612 (pH 6)

0.040
0.035 _
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0.0154
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0.0104
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0.000 L . . ; : ;
600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 3.36: Espectros UV-vis de Pd/Al,,, con amarillo 612

Tabla 3.3: Pd/Al,;,, con amarillo 612/aire

Tiempo de  Absorbancia

exposicién (n.a.) a Concentracién _ % .. pH COI?II- Turbidez Radiacién (W-m~2)
(horas) 391 nm (ppm) degradacién (Im~') (UNF)
0 0.0257 47.283 0 6 1.6 1 787.5
1 0.0184 32.569 31.12 6 1.1 1 830.2
2 0.0096 14.832 68.63 6 0.7 0* 824.3
3 0.0057 6.971 85.26 6 0.6 0* 765.8
4 0.0046 4.754 89.95 6 0.5 0* 595.7
5 0.0030 1.529 96.77 6 0.3 0* 389.5

4 193

*valores por debajo del limite inferior del dispositivo
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Degradacién de amarillo 612 utilizando Pd/Alg,Ce,yZr,,

El siguiente catalizador a analizar fue el Pd/Alg,Ce,,Zr,,/Pd, tal como se muestra
en la Figura B37 sus espectros muestran una disminucién del 50% en la curva
de absorbancia en tan sélo una hora de exposicion, esto se traduce a una baja
concentracion del colorante. Posteriormente la degradacion no fue tan notable hasta
la hora 4, donde de acuerdo a la Tabla B4 aumenté de 65 a 82% de degradacién
finalizando con un 95.65%.

En la misma tabla, se registraron datos de los pardmetros fisicoquimicos (color y
turbidez); logrando al final del experimento los valores de 0.5 y 1 respectivamente.

0.040 - Espectro UV-vis de Al Ce, Zr, con amarillo 612 (pH 6)

0.035

Inicio
—— Hora 1
0030+ Hora 2

—— Hora 3|
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Absorbancia (u.e.)
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0.000 1— T r r — T .
300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 3.37: Espectros UV-vis de Pd/Alg,Ce,,Zr,, con amarillo 612

Tabla 3.4: Pd/Alg,Ce,yZr,, con amarillo 612/aire

Tiempo de  Absorbancia

.. Concentracién % Color  Turbidez L, s

exposicién (na.) a .. p 1 Radiacién (W-m~?)
(horas) 391 nm (ppm) degradacién (Im~') (UNF)

0 0.0266 49.097 0 6 1.6 3 786.3

1 0.0126 20.879 57.47 6 0.9 1 839.7

2 0.0125 20.677 57.88 6 0.9 1 823.8

3 0.0106 16.847 65.68 6 0.8 2 748.2

4 0.0066 8.785 82.11 6 0.4 1 584.3

) 0.0033 2.133 95.65 6 0.5 1 379.5

4193
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Degradacién de amarillo 612 utilizando Pd/Aly,Zr,,

En la FiguraB.38 se muestran los espectros UV-vis realizados para este experimento
los cuales indican una disminucién considerable de la concentracion del colorante;
logrando finalmente un resultado del 98.75% de degradacién, ademds de registrar
datos de nulos en los parametros fisicos de turbidez y color como se observa en la
Tabla

Espectro UV-vis de Al Zr, con amarillo 612 (pH 8)
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Figura 3.38: Espectros UV-vis de Pd/Aly,Zr,, con amarillo 612

Tabla 3.5: Pd/Alg,Zr,, con amarillo 612/aire

Tiempo de  Absorbancia

exposicién (na.) a Concentracion & .. pH 001?1; Turbidez Radiacién (W-m~2)
(horas) 391 nm (ppm) degradacién (Im~') (UNF)

0 0.0230 41.841 0 6 2 2 787.5
1 0.0181 31.964 23.60 6 1 1 830.2
2 0.0145 24.769 40.80 6 3 2 824.3
3 0.0104 16.444 60.70 6 1 1 765.8
4 0.0054 6.366 84.78 6 1 2 595.7
) 0.0025 0.521 98.75 6 0* 1 389.5

4 193

*valores por debajo del limite inferior del dispositivo
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Degradacién de amarillo 612 utilizando Pd/Alg,Zr,,

Para el siguiente experimento incorporando Pd/Alg,Zr,, como catalizador, se ob-
servan los espectros obtenidos en la Figura .39 los cuales indican en principio una
disminucién ligera en la primera hora, sin embargo para la segunda se logré una dife-
rencia mayor, misma que disminuy6 nuevamente para la tercer hora. No obstante se
presenté finalmente una degradacion de 98.75%. Los resultados registrados durante
cada hora se muestran en la Tabla

Espectro UV-vis de Al_Zr_con amarillo (pH 6)
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Figura 3.39: Espectros UV-vis de Pd/AlgyZr,, con amarillo 612

Tabla 3.6: Pd/Alg,Zr,, con amarillo 612/aire

Tiempo de  Absorbancia

exposiciéon  (u.a.) a Concentracidn ‘ %‘ .. pH COk,ni Turbidez Radiacién (W-m~2)
(horas) 391 nm (ppm) degradacién (Im™') (UNF)

0 0.0230 41.841 0 6 1.4 1 756.0
1 0.0210 37.810 9.63 6 0.4 1 609.5
2 0.0131 21.886 47.69 6 0.8 1 464.3
3 0.0064 8.382 79.97 6 0.8 1 315.3
4 0.0054 6.366 84.78 6 0.3 0* 282.7
) 0.0025 0.521 98.75 6 0.9 1 155.5

4193

*valores por debajo del limite inferior del dispositivo
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Degradacién de amarillo 612 utilizando Pd/Al,,Ce,,

Los espectros obtenidos para este catalizador se muestran en la FiguraB.40, en donde
se observa que existen importantes y constantes disminuciones en la absorbancia
durante todo el experimento. Los resultados de esta prueba se resumen en la Tabla
B en la cual se registré una degradacion final de 72.5%.

Espectro UV-vis de Al, Ce, conamarillo 612 (pH 6)
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Figura 3.40: Espectros UV-vis de Pd/Aly,Ce,, con amarillo 612

Tabla 3.7: Pd/Alg,Ce,, con amarillo 612/aire

Tiempo de  Absorbancia

L, Concentracién % Color  Turbidez L R

exposicién (na.) a .. pH . Radiacién (W-m™2)
(horas) 391 nm (ppm) degradacién (Im~')  (UNF)

0 0.0260 48.067 0 6 1.5 1 763.3

1 0.0214 38.666 19.56 6 1.4 1 916.3

2 0.0179 31.752 33.94 6 0.9 1 967.2

3 0.0144 24.551 48.92 6 0.8 1 935.7

4 0.0129 21.520 55.23 6 0.4 0* 790.5

5 0.0088 13.219 72.50 6 0.1 0* 643.0

4 193

*valores por debajo del limite inferior del dispositivo
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Degradacién de amarillo 612 utilizando Pd/Alg,Ce,,

En el caso de este catalizador se presenté una absorbancia poco significativa a partir
de la hora 3 como se observa en la Figura B.41]l Sin embargo la banda de absorcién
continué en descenso logrando finalmente un valor de 0.00923 u.a. que equivale a
un 71.77% de degradacién. El resumen de resultados se registré en la Tabla B8

Espectro UV-vis de Al Ce, con amarillo 612 (pH 6)
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Figura 3.41: Espectros UV-vis de Pd/Alg,Ce,, con amarillo 612

Tabla 3.8: Pd/Alg,Ce, con amarillo 612/aire

Tiempo de Absorbancia

exposicién (n.a.) a Concentracién _ % .. pH COkﬁ Turbidez Radiacién (W-m~2)
(horas) 391 nm (ppm) degradacién (Im™') (UNF)
0 0.0270 49.903 0 6 2.1 4 630.2
1 0.0230 41.841 16.16 6 1.6 3 752.5
2 0.0160 27.732 44.43 6 1.3 3 817.5
3 0.0142 24.104 51.70 6 0.8 2 798.5
4 0.0113 18.258 63.41 6 0.9 2 718.7
5 0.0092 14.086 777 6 0.7 2 626.5

4 193
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Degradacién de amarillo 612 utilizando TiO,

De acuerdo a los espectros UV-vis obtenidos en esta prueba utilizando como ca-
talizador TiO,, se observa en la Figura un comportamiento de la banda de
absorcién completamente distinto a los obtenidos anteriormente, dado que no se
observa ni si quiera un pico maximo de absorbancia. Este resultado se justifica con
el hecho de que la apariencia observada al momento de agregar dicho catalizador es
completamente turbia lo que conlleva a obtener espectros totalmente distintos.

Otro resultado a considerar es el orden en que se degradé el colorante, como
se registré en la Tabla 3.9 los datos de la columna de porcentaje de degradacion
fluctuaron en cada analito, lo que proyecta un comportamiento de degradacién no
lineal. No obstante si se toma como referencia la misma longitud de onda a la que
han estado evaludandose todos los experimentos anteriores (573 nm), la ventaja de
este catalizador fue que logré en la primer hora el mayor porcentaje de degradacion
(73.78%) y conforme pasé el tiempo este valor fue oscilando entre 37 y 68%. Sin
embargo para el caso de los parametros fisicos se registraron datos muy por encima
de los obtenidos con los catalizadores sintetizados.

Espectro UV-vis deTiO, con amarillo 612 (pH 6)

Absorbancia (u.e.)

T T T
300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 3.42: Espectros UV-vis de TiO, con amarillo 612

Tabla 3.9: TiO, con amarillo 612/aire

Tiempo de Absorbancia

exposicion (na.) a COHF;I)IZ?CIOH degrzolacién pH (1C iﬁ(jrl) T(‘LSEIST ? Radiacién (W-m™2)
(horas) 391 nm )
0 N.I 49.903 0 6 3.3 9 674.8
1 0.0087 13.078 73.84 6 2.2 18 788
2 0.0158 27.447 45.10 6 2.0 21 864.7
3 0.0100 15.658 68.68 6 1.7 21 865.7
4 0.0178 31.460 37.08 6 0.4 15 773.0
5 0.0127 21.124 57.75 6 0.2 18 600.3

4193
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Discusion y resultados de la degradacién de amarillo 612

Los resultados de degradacién, se muestran en la Tabla B0, en la cual se aprecia
que aquellos que contienen Ce en su férmula, presentan un comportamiento muy
por debajo de aquellos que tienen Zr. Igualmente se presenta una grafica (Figura
[B:43]) del resumen de porcentajes de degradacién logrados durante las horas de ex-
posiciéon. Un resultado a considerar en algunos de los experimentos realizados fue la
sedimentacion final de particulas que se formaron en el proceso de degradacion, esto
dio como resultado agua tratada completamente transparente, dicha caracteristica
hace atin mas valorable el hecho de adicionar catalizadores a este tipo de aguas con-
taminadas, dado que beneficia la separacién del catalizador al resultar menos costoso
filtrar o decantar el agua tratada. Las pruebas en donde se presento este fenémeno
fueron en las siguientes: Pd/Al,y,, Pd/Aly,Ce\zZryy, Pd/Alg Zr,,, Pd/Alg Zry, vy
TiO,.

Tabla 3.10: Resultados de degradaciéon de amarillo 612

. Color Turbidez Radiacion
Catalizador con . .,
Pd final final promedio % degradacién

(1Im™1) (UNF) (W-m~2)
Al 0.7 2 4193 96.77
Al CeyoZry, 0.5 1 4161 95.65
AlyyZry, 0.0 0* 4193 98.65
AlgyZry, 0.9 1 2 583 98.75
Aly Cey 0.1 0* 5016 72.50
Alg Cey, 0.7 2 4 343 71.77
TiO, 0.2 18 4 563 57.75

*valores por debajo del limite inferior del dispositivo

Resumen de degradacion de Amarillo 612
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Figura 3.43: Porcentaje de degradacién de 612
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3.2.3 Pruebas de degradacién de azul solofenil FGL

El siguiente colorante a evaluar es azul solofenil FGL, las condiciones de degradacién
fueron las siguientes para todos los experimentos realizados:

e Exposicién por 6 horas

Inyeccion de ozono

pH acido: 6

H,0,: 0.04 mL

H,SO,: 0.06 mL

De acuerdo a los resultados obtenidos, este colorante tiene una caracteristica
distintiva, al estar en contacto con H,0O,, H,50,, y radiacién solar durante deter-
minado tiempo (varia entre 1 y tres horas); cambia de color como se muestra en
la Figura [3.44] lo que se refleja en sus espectros UV-vis al moverse el pico maximo
de absorcién hacia longitudes de onda menores (hacia el color azul), este efecto es
llamado efecto hipsocrémico que surge al producir grupos que atraen electrones por
resonancia (carboxilo, éster, etc.), igualmente el hecho del desplazamiento conlleva a
un aumento en la polaridad del disolvente, por ejemplo en soluciones cidas (que es
el caso de este tratamiento), debido a la formacion de un enlace entre el proton y el
par libre de electrones (@%m, lﬁlb . El efecto hipsocrémico también se presenta
al tener una disminucién de complejos. A continuacién se muestran los resultados
para la degradacién de este colorante.

Figura 3.44: Muestras indicando el cambio de color de azul solofenil FGL

Degradaciéon de azul solofenil FGL utilizando Pd/Al,,,

En la Figura [3.45] se muestran los espectros obtenidos para este colorante utilizando
Pd/Al, como catalizador, se observa un desplazamiento del pico méximo de ab-
sorbancia, el cual cambia respecto a la longitud de onda establecida (572 nm) en
la curva de calibracion realizada anteriormente, sin embargo, es posible tomar este
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maximo en diferentes longitudes de onda con el objetivo de calcular la concentracién
en cada espectro Durante las primeras dos horas se observa una disminucion cons-
tante en la concentracion del colorante, sin embargo, a partir de la hora 3, se muestra
un comportamiento menor y no tan significativo.

Los datos registrados se muestran en la Tabla B.I1] los cuales indican que a
partir de la hora 4 se logré un porcentaje de degradacion del 50.89% muy cercano
al porcentaje final que fue de 57.17%. Los pardametros finales obtenidos, presentan
valores de 11.1 1-m~! para el caso del color y 125 UNF para la turbidez, logrando
una disminucién de 11.9% y 34.5% respectivamente.

Espectro UV de Al con azul Solofenil/O/H,0, (pH 6)
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Figura 3.45: Espectros UV-vis de Pd/Al,,, con azul solofenil FGL

Tabla 3.11: Pd/Al,,, con azul solofenil FGL/0O,/H,0,

TICIHPO' fic Absorbancia Concentracion % Color  Turbidez L o
exposicién .. pH i Radiacién (W-m~2)
(horas) (n.a.) (ppm) degradacién (I'm~')  (UNF)

0 0.4079 33.465 0 6 12.6 191 346.2

1 0.3740 30.580 8.62 6 12.9 189 667.2

2 0.3211 26.078 22.07 6 12.8 176 844.0

3 0.2078 16.435 50.89 6 12.1 144 977.0

4 0.1930 15.176 54.65 6 11.5 130 690.8

5 0.1897 14.895 55.49 6 11.2 125 446.8

6 0.1831 14.333 57.17 6 11.1 125 212.7

4184
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Degradacién de azul solofenil FGL utilizando Pd/Alg,Ce,yZr,,

Para el caso del Pd/Alg,Ce,,Zr,, como catalizador, sus espectros UV-vis se mues-
tran en la Figura en donde se observa un desplazamiento del pico méaximo de
absorbancia todavia mayor al anterior, ademas de mostrar una oxidacién considera-
ble en la primera hora de exposicién, como se muestra en la Tabla a partir de
la primer hora el porcentaje de degradacién es muy parecido y cercano, iniciando
en 47.53% vy finalizando en 58.84%.

Los parametros finales obtenidos, presentan valores de 8.1 1/m para el caso del
color y 165 UNF para la turbidez, logrando una disminucién de 22.8% y 22.5%
respectivamente.

Espectro UV de Al Zr, Ce, = con azul Solofenil/O/H,O, (pH 6)
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Figura 3.46: Espectros UV-vis de Pd/Alg,Ce,,Zr,, con azul solofenil FGL

Tabla 3.12: Pd/AlgyZr,,Ce,, con azul solofenil FGL/0O,/H,0,

T1empo~ ,de Absorbancia Concentracién % Color  Turbidez o 9
exposicién _ .. pH 1 Radiacion (W-m™2)
(horas) (n.a.) (ppm) degradacién (Im™) (UNF)

0 0.3170 25.729 0 6 10.5 213 707.3

1 0.1733 13.499 47.53 6 10.6 210 851.8

2 0.1733 13.499 47.53 6 9.9 181 914.5

3 0.1709 13.295 48.33 6 9.6 175 921.5

4 0.1647 12.767 50.38 6 9.0 165 805.8

5 0.1471 11.269 56.20 6 8.1 165 636.0

6 0.1391 10.589 58.74 6 8.0 165 564

4 836
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Degradacién de azul solofenil FGL utilizando Pd/AlyyZr,,

En este tercer catalizador empleado, los espectros se muestran en la Figura B.47]
al igual que en el catalizador Pd/Alg,Ce,,Zr,,, desde la primer hora se muestra el
desplazamiento de la banda de absorcion, y posterior a este una disminucion en la
concentracion no tan significativo.

Los resultados se observan en la Tabla[3. 13 en la cual se registré una degradacién
final de 71.33%, asi como una disminucién de 10.5% y 42.7% para los pardmetros
de color y turbidez respectivamente.

Espectro UV-vis de Al_Zr _con azul Solofenil /O,/H O, (pH 5)
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Figura 3.47: Espectros UV-vis de Pd/Aly,Zr,, con azul solofenil FGL

Tabla 3.13: Pd/Alg,Zr,, con azul solofenil FGL/O,/H,0,

TlemI')()' Eie Absorbancia Concentracién % Color  Turbidez L 72
exposicion .. pH 1 Radiacién (W-m~?)
(horas) (n.a.) (ppm) degradacién (Im~') (UNF)

0 0.3165 25.686 0 6 9.5 131 773.8

1 0.1485 11.388 55.66 6 9.5 115 900.7

2 0.1343 10.180 60.37 6 8.3 99 959.2

3 0.1164 8.657 66.30 6 8.0 90 940.3

4 0.1164 8.657 66.30 6 7.2 83 861.3

5 0.1059 7.763 69.78 6 6.9 7 710.5

6 0.1012 7.362 71.33 6 8.5 75 502.0

5 647
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Degradacién de azul solofenil FGL utilizando Pd/AlgyZr,,

El conjunto de espectros mostrados en la Figura muestran el comportamiento
del catalizador Pd/Alg,Zr,,, se observa una considerable degradacién desde la primer
hora de tratamiento, donde a partir de esta se logré un porcentaje de 49.46 (Tabla
BI4)) y finalmente después de las 6 horas de exposicién, se alcanzé el 63.14% de
degradacion. Respecto a los parametros de color y turbidez se consiguié una dis-
minucién del 24.5% y 46.9%.

Espectro UV de Al Zr, con azul Solofenil/O3/H,O, (pH 5)
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Figura 3.48: Espectros UV-vis de Pd/Alg,Zr,, con azul solofenil FGL

Tabla 3.14: Pd/AlgyZr,, con azul solofenil FGL/O4/H,0,

Tiempo de

L., Absorbancia Concentracién % Color Turbidez L, L

exposicién i ., pH . Radiacién (W-m~?)
(horas) (n.a.) (ppm) degradacién (Im~')  (UNF)

0 0.4366 35.907 0 6 11.8 194 512.2

1 0.2279 18.146 49.46 6 12.4 159 734.8

2 0.2251 17.908 50.13 6 11.8 153 845.0

3 0.2007 15.831 55.91 6 11.5 139 930.7

4 0.1917 15.065 58.04 6 10.5 126 928.7

5 0.1740 13.559 62.24 6 94 109 649.2

6 0.1702 13.235 63.14 6 8.9 103 431.5

5 032
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Degradacién de azul solofenil FGL utilizando Pd/Aly,Cey,

El catalizador que a continuacién se evalué fue Pd/Aly,Ce,,. De acuerdo a los es-
pectros mostrados en la Figura B.49 se muestra el mismo comportamiento mostrado
en los experimentos anteriores, solo que para esta prueba el desplazamiento fue mas
significativo, sin embargo se continua utilizando la misma longitud de onda (572
nm) para evaluar la concentraciéon en cada analito tomado durante las seis horas.

En la Tabla se muestra el porcentaje de degradacién obtenido desde la
primera hora (41.93%), el cual aumenté en forma minima durante las siguientes
cinco horas, logrando finalmente un valor de 56.51%. Los pardametros de color y
turbidez disminuyeron al final del experimento en un 26.98% y 44.73%.

Espectro UV de Al Ce, ; con azul Solofenil/O,/H,0, (pH 6)
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Figura 3.49: Espectros UV-vis de Pd/Al,,Ce,, con azul solofenil FGL

Tabla 3.15: Pd/Aly,Ce,, con azul solofenil FGL/O,4/H,0,
Tiempo de

exposicién Absorbancia Concentracion % - pH Coloi Turbidez Radiacion (VV-m’Q)
(horas) (n.a.) (ppm) degradacién (Im™') (UNF)
0 0.3238 26.307 0 6 12.6 190 768.0
1 0.1942 15.278 41.93 6 12.7 152 814.7
2 0.1931 15.184 42.28 6 124 145 916.3
3 0.1730 13.474 48.78 6 10.5 115 966.0
4 0.1686 13.099 50.21 6 11.4 126 838.8
5 0.1608 12.435 52.73 6 10.1 109 684.7
6 0.1491 11.440 56.51 6 9.2 105 544.5

5 533




CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSIONES 56

Degradacién de azul solofenil FGL utilizando Pd/Alg,Ce,,

El siguiente catalizador a analizar es Pd/Alg,Ce,,, para el cual se presentan sus
espectros en la Figura donde se muestra igualmente el comportamiento carac-
teristico del colorante al estar en contacto con H,O,, H,SO,, catalizador y radiacién
solar, tan solo durante una hora de exposicién. Ademads se muestra también una
diminucién en la curva de absorbancia mas marcada a partir de la hora 3, logrando
finalmente una degradacién del 65.96%.

Los parametros fisicos para este experimento se registraron en la Tabla
donde para el caso de color y turbidez se logré una disminucién del 28.28% y 38.8%.

Espectro UV de Al Ce, con azul Solofenil/O,/H,0, (pH 5)
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Figura 3.50: Espectros UV-vis de Pd/Alg,Ce,, con azul solofenil FGL

Tabla 3.16: Pd/Alg,Ce,, con azul solofenil FGL/O,4/H,0,

Z)I{?:)ls[;(?ici’f Absorbancia Concentracion % pH Color  Turbidez Radiacién (W-m~2)
(horas) (w.a.) (ppm) degradacién (1m~!)  (UNF)
0 0.3241 26.333 0 6 9.9 134 560.2
1 0.1826 14.291 45.73 6 10.0 124 763.3
2 0.1687 13.201 49.87 6 9.3 109 916.3
3 0.1425 10.878 58.69 6 8.6 99 967.2
4 0.1329 10.061 61.79 6 8.1 94 935.7
5 0.1281 9.652 63.34 6 7.5 86 790.5
6 0.1200 8.963 65.96 6 7.1 82 643.0

5 576
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Degradacién de azul solofenil FGL utilizando TiO,

El dltimo catalizador por evaluar para este colorante fue el comercial: TiO,, este
catalizador como se mencionoé en la degradacién de amarillo 612, presenta una ca-
racteristica distintiva al momento de tener contacto con la solucién a tratar, ésta se
vuelve turbia, asi que para evitar esta turbidez, se filtré cada analito para retirar las
particulas suspendidas de TiO,, sin embargo los espectros generados continuaron
muy diferentes en relacion con los anteriores. Para poder evaluar el porcentaje de
degradacion se continué tomando la misma longitud de onda Figura B.5T1

El porcentaje logrado al final de las seis horas de exposicién, fue de 68.55%
mostrado en la Tabla B.I7 en la cual se muestran igualmente los resultados de los
parametros fisicos para este catalizador. La diminuciéon de color y turbidez para
este catalizador fue de 31.69% y 50.75% respectivamente.

Espectro UV-vis de TiO, con azul Solofenil/O,/H,0, (pH 6)
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Figura 3.51: Espectros UV-vis de TiO, con azul solofenil FGL

Tabla 3.17: TiO, con azul solofenil FGL/0O,/H,0,

Tlem}?o. fle Absorbancia Concentracién % Color  Turbidez L L
exposicién i ., pH 1 Radiacién (W-m~?)
(horas) (n.a.) (ppm) degradacién (Im™')  (UNF)

0 0.4329 35.592 0 6 18.3 132 768.0

1 0.2817 22.724 36.15 6 16.7 118 814.7

2 0.2139 16.954 52.36 6 16.4 107 916.3

3 0.1809 14.146 60.36 6 14.5 87 966.0

4 0.1550 11.942 66.45 6 10.4 56 838.8

5 0.1501 11.524 67.62 6 14.4 7 684.7

6 0.1462 11.193 68.55 6 12.5 65 544.5

5533
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Discusiéon y resultados de la degradacién de azul solofenil FGL

Los resultados de degradacion utilizando los seis catalizadores sintetizados y TiO,
como catalizador comercial, se muestran en la Tabla B.20] en la cual aprecia que
aquellos que contienen Zr y Ce en su férmula, presentan un comportamiento ele-
vado, comparado con el catalizador que tnicamente presenta Al en su estructura,
resultando como mejor catalizador el Pd/Aly,Zr,, con un 71.33% de degradacion.

Asi mismo se presenta una grafica (Figura B.52]) del porcentaje de degradacién
logrado durante las seis horas de exposicion, la cual muestra de manera visual el
comportamiento sobresaliente de degradacién de los catalizadores sintetizados (ex-
cepto Pd/Al,,,) comparado con el diéxido de titanio.

Tabla 3.18: Resultados de degradaciéon de azul solofenil FGL

. Color  Turbidez Radiacion
Catalizador con . .,
Pd final final promedio % degradacion

(Im~')  (UNF) (W-m—?)
Al 11.1 125 1184 5717
Alg,CeyyZryg 8.0 165 4 836 58.84
AlyyZry, 8.5 75 5 647 71.84
AlgyZry, 8.9 103 5 032 63.14
Al Cey 9.2 105 5 533 56.51
Al Cey, 7.1 82 5 576 65.96
TiO, 12.5 65 5 533 68.55

Otra caracteristica que presenté este colorante en todos los experimentos (a
diferencia del amarillo 612 que solo se mostré en 5 de las 7 pruebas) fue la sedi-
mentacién de particulas al dejarlo en reposo por al menos 12 horas, dando al final
de este tiempo, agua tratada libre de color en la superficie como se observa en la
Figura y una disminucién de practicamente el 100% desde la cuarta alicuota
(correspondiente a la hora 3).

Con los resultados obtenidos este tratamiento se puede incorporar al proceso de
sedimentacion propuesto por en el cual se analizaron micro y pequenas lavanderias
ubicadas en Tepetitla de Landizabal, Tlaxcala, las cuales se dedican al acabado
de pantalon de mezclilla, ellos proponen el proceso de sedimentacion como una
opcién viable para reducir el color en los efluentes, dado que en dichas lavanderias
se opera solo un turno, este tratamiento es viable para el almacenamiento de los
efluentes contaminados, mismos que se pueden dejar en reposo durante la noche y
posteriormente al dia siguiente, el agua clarificada podra ser descargada con mayor
seguridad a los cuerpos receptores o incluso podria reusarse dentro de la misma
empresa, en alguna etapa donde los procesos no requieran agua limpia o para el
lavado de los equipos e instalaciones
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Degradacion de Azul solofenil FGLE
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Figura 3.52: Porcentaje de degradacién de azul solofenil FGL

Figura 3.53: Muestras con sedimentacién de particulas
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3.2.4 Pruebas de degradacién de azul terasil 3RL

El dltimo colorante a evaluar fue el azul terasil 3RL. Todos los experimentos, fueron
expuestos 5 horas, inyectando ozono por los difusores para crear turbulencia a lo
largo del reactor. Durante el tiempo expuesto, se monitore6 cada hora para evaluar
la eficiencia de los catalizadores.

Cabe senalar que en investigaciones anteriores (Gutiérrez Martin, M) se rea-
lizaron pruebas de degradacién para este mismo colorante utilizando los mismos
catalizadores bajo a las siguientes condiciones:

e Exposicién por 5 horas
e Inyeccion de aire
e pH neutro-alcalino: entre 7.1 y 7.4

Dado que los resultados no fueron satisfactorios, se opté por modificar estas
condiciones con el objetivo de mejorar la eficiencia del tratamiento. Las condiciones
del nuevo tratamiento fueron:

e Exposicién por 5 horas (quedé la misma)

Inyeccién de ozono (cambio)

pH écido: 6 (cambio)

H,0,: 0.04 mL (adicién de este compuesto)

H,S0O,: 0.06 mL (adicién de este compuesto)

Figura 3.54: Muestras de azul terasil 3RL
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Degradacién de azul terasil 3RL utilizando Pd/Al,,

El primer experimento con este catalizador tuvo un pH de 6, el cual se mantuvo
constante durante el tiempo de exposicion. Los espectros obtenidos para esta prueba
se muestran en la FiguraB.55en la que se observan al igual que los anteriores cambios
nulos en la curva de absorbancia, los datos registrados se muestran en la Tabla [3.19]
de acuerdo a ésta, se obtuvo una degradacion final de tan solo el 3.89%. Los valores
registrados de turbidez mostraron una disminucién de 3.64% y para el color un
aumento del 4%.

Espectro UV-vis de Al con azul terasil/O,/H,O, (pH 5)

0.45 - 322

0.40
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Absorbancia (u.e.)

0.15
0.10
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300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 3.55: Espectros UV-vis de Pd/Al,,, con azul terasil 3RL

Tabla 3.19: Pd/Al,,, con azul terasil 3RL/04/H,0,

Tiempo de Absorbancia

exposicién  (u.a.)a 562 Concentracion % ., pH COkﬁ Turbidez Radiacién (W-m~2)
(horas) . (ppm) degradacién (Im~') (UNF)
0 0.3883 50.000 0 6 12.5 247 299.5
1 0.3857 49.562 0.88 6 13.1 247 659.7
2 0.3826 49.164 1.67 6 12.8 243 736.5
3 0.3779 48.560 2.88 6 12.9 244 858.2
4 0.3743 48.097 3.80 6 13.2 241 859.3
) 0.3767 48.405 3.89 6 13.0 238 775.0

4193
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Degradacién de azul terasil 3RL utilizando Pd/Alg,Ce,yZr,,

El siguiente catalizador evaluado fue Pd/Alg,Ce,,Zr,,, los espectros obtenidos se
muestran en la Figura donde se observa que no existe una disminucién consi-
derable durante todo el tratamiento. Y es hasta la hora 5 donde se muestra apenas
un pequeno cambio en la curva de absorbancia.

En la TablaB. 20 se registraron algunos parametros fisicoquimicos los cuales mues-
tran un comportamiento fluctuante entre valores de 10.5 a 11.3 1/m para el color
y de 211 a 217 UNF para la turbidez, igualmente se muestra el resultado final de
degradacién, obteniendose apenas el 5.48%.

Espectro UV-vis de Al Ce, /Zr, / con azul terasil/O,/H,0, (pH 6)

3 272
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Figura 3.56: Espectros UV-vis de Pd/Alg,Ce,,Zr,, con azul terasil 3RL

Tabla 3.20: Pd/Alg,Ce,yZr,, con azul terasil 3RL/0O5/H,0,

Tiempo de  Absorbancia

exposicién (na.) a Concentracidn i & .. pH COl(jﬁ Turbidez Radiacién (W-m~2)
(horas) 562 nm (ppm) degradacién (Im™') (UNF)
0 0.3503 47.153 0 6 11.7 217 630.2
1 0.3481 46.857 0.63 6 10.5 211 752.5
2 0.3455 46.507 1.37 6 10.9 213 817.5
3 0.3439 46.292 1.83 6 10.8 213 798.5
4 0.3369 45.350 3.83 6 10.9 214 718.7
) 0.3311 44.569 5.48 6 11.3 211 629.5

4193
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Degradaciéon de azul terasil 3RL utilizando Pd/Aly,Zr,,

El catalizador Pd/Aly,Zr,, muestra un poco més diferencia en sus espectros, mostra-
dos en la FiguraB.57 dado que se aprecia un ligero cambio proporcional en las curvas
de absorbancia, conforme transcurre el tiempo.

Los parametros fisicos de este experimento se muestran en la Tabla [3.21] donde
también se indica el porcentaje final de degradacién con un 8.42%.

Espectro de UV-vis a de Al Zr, = con azul terasil/O
045

/H,0, (pH 6)
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Figura 3.57: Espectros UV-vis de Pd/Aly,Zr,, con azul terasil 3RL

Tabla 3.21: Pd/AlgyZr,, con azul terasil 3RL/O04/H,0,

Tiempo de Absorbancia Concentracion % Color
(na.) a

e)zlfl?)i;c;;)n ) o (ppm) degradacién pH (1-m~1) Turbidez (UNF)
0 0.3551 47.800 0 6 10.7 223
1 0.3539 47.638 0.34 6 10.6 222
2 0.3487 46.938 1.80 6 10.8 221
3 0.3455 46.507 5.74 6 10.8 218
4 0.3347 45.938 6.22 6 11.1 218
5 0.3252 43.775 8.42 6 11.0 216
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Degradaciéon de azul terasil 3RL utilizando Pd/Alg,Zr,,

El siguiente catalizador analizado fue el Pd/Alg,Zr,,, el cual de acuerdo a sus espec-
tros mostrados en la Figura[B.58 se aprecia una disminucién desde la primera hora de
exposicion. Asi en las tomas subsecuentes, se observa un cambio poco considerable
respecto a la primera alicuota tomada.

En la Tabla se muestra el registro de los pardmetros observados durante el
experimento. Se logré una degradacién del 10.12% y una disminucién en la turbidez
de tan s6lo 3.18%. El color no mostré un comportamiento en descenso, al contrario
los valores fluctuaron entre 10.1 y 10.4 1/m.

Espectro UV-vis de Al_Zr__con azul terasil/O_/H O_ (pH 6)
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Figura 3.58: Espectros UV-vis de Pd/AlgyZr,, con azul terasil 3RL

Tabla 3.22: Pd/AlgyZr,, con azul terasil 3RL/0O;/H,0,

Tiempo de Absorbancia

exposicion (n.a.) a Concentracion d (7(01 ., pH COl‘fﬁ Turbidez (UNF)
(horas) 562 nm (ppm) egradacién (Im™)
0 0.3694 49.724 0 6 10.1 220
1 0.3524 47.436 4.60 6 10.1 220
2 0.3457 46.534 6.42 6 10.4 219
3 0.3390 45.632 8.23 6 10.2 216
4 0.3333 44.865 9.77 6 10.4 216
> 0.3320 44.690 10.12 6 10.2 213
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Degradacién de azul terasil 3RL utilizando Pd/Al,,Ce,,

Los espectros UV-vis del tratamiento realizado con el catalizador Pd/Aly,Ce,, se
presentan en la Figura 359 Este experimento mostré una disminucién paulatina y
poco notable durante las cinco horas de exposicién. Alcanzando una degradacion
del 4.89% (Tabla B.23)).

En la Tabla B.23] se muestran los valores registrados para color y turbidez, donde
en el primer pardmetro al contrario de disminuir aument6 el valor. Para el caso de
la turbidez se registré una disminucién de tan sélo 5 UNF.

/H.O, (pH 5)

3 272

Espectro UV-vis de Al Ce,  con azul terasil/O
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Figura 3.59: Espectros UV-vis de Pd/Al,,Ce,, con azul terasil 3RL

Tabla 3.23: Pd/Algy,Ce,, con azul terasil 3RL/0,/H,0,

Tiempo de Absorbancia

exposicién (na) a Concentracion . % . pH Colczl; Turbidez Radiacién (17-m-2)
(horas) 562 nm (ppm) degradacién (Im~) (UNF)
0 0.3417 45.996 0 6 13.0 265 897.2
1 0.3405 45.834 0.35 6 13.5 269 961.7
2 0.3398 45.740 0.56 6 13.6 270 951.3
3 0.3331 44.838 2.52 6 13.8 269 847.0
4 0.3288 44.259 3.78 6 13.9 267 696.0
5 0.3250 43.748 4.89 6 13.6 260 486.3

4193
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Degradaciéon de azul terasil 3RL utilizando Pd/Alg,Ce,,

En la Figura B60, se muestran los espectros realizados al catalizador Pd/Alg,Ce,,,
los cuales muestran un comportamiento similar a los ya analizados: se logré una
degradacion solo en la primera hora. En las muestras analizadas a partir de la
segunda hasta la quinta hora, se aprecian cambios nulos en la banda de absorbancia.

La degradacién lograda al final de la prueba alcanzé el 5.91%. El parametro
de turbidez mostrado en la Tabla muestra una diminucién de 4.82% respecto
la inicial. Para el caso de color los valores circulan entre 12.7 y 12.3 y mostrar un
comportamiento descendente.

Espectro UV-vis de Al Ce, con azul terasil/O,/H,0, (pH 6)
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Figura 3.60: Espectros UV-vis de Pd/Alg,Ce,, con azul terasil 3RL

Tabla 3.24: Pd/Alg,Ce,, con azul terasil 3RL/04/H,0,

Tiempo de  Absorbancia

exposicién (na.) a Concentracidn i & .. pH COl(jﬁ Turbidez Radiacién (W-m~2)
(horas) 562 nm (ppm) degradacién (Im™') (UNF)
0 3993 53.749 0 6 12.5 249 674.8
1 0.3844 51.744 3.73 6 12.3 241 788.0
2 0.3814 51.340 4.48 6 12.4 241 861.5
3 0.3803 51.192 4.76 6 12.5 243 865.5
4 0.3791 51.030 5.06 6 12.7 238 773.0
) 0.3757 50.572 5.91 6 12.4 237 600.3

4 563
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Degradaciéon de azul terasil 3RL utilizando TiO,

Finalmente se realizé el tratamiento empleando TiO, como catalizador comercial.
Los resultados se muestran en la Figura B.6Il Se observa una diminucién ligera-
mente més notable comparando con los resultados obtenidos para los catalizadores
sintetizados.

Los resultados tanto de parametros fisicos como de porcentaje de degradacion se
muestran en la TablaB.25 Para la degradacién logré un porcentaje de 10.33. Sobre
el color y turbidez mostraron un comportamiento ascendente, contrario a lo que se
logré en las pruebas con catalizadores de Pd.

Espectro UV-vis de TiO, con azul terasil/O,/H,O, (pH 5)
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Figura 3.61: Espectros UV-vis de TiO, con azul terasil 3RL

Tabla 3.25: Pd/TiO, con azul terasil 3RL/05/H,0,

Tiempo de  Absorbancia

exposicién (na.) a Concentracidn i & .. pH COl(jﬁ Turbidez Radiacién (W-m~2)
(horas) 562 nm (ppm) degradacién (Im™') (UNF)
0 4366 58.770 0 6 16 262 820.7
1 0.4219 56.791 3.37 6 18 263 880.3
2 0.4072 54.813 6.73 6 20.6 274 876.0
3 0.4011 53.990 8.13 6 19.8 281 791.8
4 0.3991 53.722 8.59 6 18.5 274 620.5
) 0.3915 52.699 10.53 6 17.8 274 413.2

4193
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Discusion y resultados de la degradacién de azul terasil 3RL

68

En la Tabla se muestran los resultados de degradacion utilizando los siete
catalizadores (seis de Pd y TiO,), resultando como mads eficientes los que contienen
Zr en su férmula. Igualmente se muestra que el TiO, (catalizador comercial) logré
un porcentaje ligeramente (10.33%) elevado (comparandolo con el mas eficiente de
los sintetizados que resulté ser Pd/Alg,Zr,, con 10.12% de degradacion.

Tabla 3.26: Resultados de degradacién de azul terasil 3RL

. Color  Turbidez Radiacion
Catalizador con . .
Pd final final promedio % degradacion

(Im~')  (UNF) (W-m™?)
Pd/Al,g, 13.1 245 4 797 3.89
Pd/Alg,Ce,yZry, 10.7 209 4 638 5.48
Pd/Aly,Zr,, 11.0 216 3 854 8.42
Pd/AlgyZry, 10.8 215 3 597 10.12
Pd/Aly,Ce, 11.3 225 4 101 4.89
Pd/Alg,Cey, 12.5 235 4 961 5.91
TiO, 17.8 274 4 402 10.33
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Figura 3.62: Porcentaje de degradacién de azul terasil 3RL

[gualmente se hace notar la diferencia que resulté entre los experimentos rea-
lizados en la presente investigacién (pH &cido) y con los reportados anteriormente
(pH neutro-alcalino entre 7.1 y 7.4,). Esta comparacién muestra que el tratamiento
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del colorante azul terasil 3RL bajo las condiciones (pH acido, inyeccién de ozono,
H,0,: 0.04 mL y H,SO,: 0.06 mL) resulté ser ligeramente mas eficiente, alcanzando
porcentajes de degradacién un poco mayores a los reportados (TablaB.27]), dado que
a partir de la segunda hora, se muestra un comportamiento paulatino y gradual, en
todos los experimentos; a diferencia del reportado donde los cambios que se aprecian
se muestran fluctuantes (el porcentaje de degradacién aumenta y disminuye); a
excepcion de la prueba con TiO,, que mostrd cierta superioridad respecto a los
catalizadores de Pd (Figura B.G3)

Resumen de degradacion de Azul terasil
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90__ = AI100

80 - —e— Al Ce, Zr |
70_' —A— Al Zr
] —v— AIsOZr20
60-_ —<— Al Ce
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—6—TiO,

Degradacion (%)

40

30

2 3 4
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Figura 3.63: Porcentaje de degradacién de azul terasil 3RL con pH 7-7.4

Tabla 3.27: Comparacién de porcentajes

% de degradacién

Catalizador e
pH neutro—alcalino H 4cido
13 — Mart{ ,|2Ql£z|) p

Pd/Aly, 2 3.89
Pd/Alg,Ce,yZry, 7 5.48
Pd/AlyyZry, 7 8.42
Pd/AlgyZry, 3.1 10.12
Pd/Aly,Ce, 3.6 4.89
Pd/Alg,Cesy 0 5.91
TiO, 12.9 10.33

En general la degradacién de este colorante se mostré nula, esto indica que la
velocidad de oxidacién es muy lenta para este colorante, misma informacion que se
respalda con estudios realizados por |Gorensek y Sluga 42094) donde se reporta que
este tipo de colorante presenta cierta resistencia de decoloraciéon al exponerse a la
radiacién solar.
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3.3 Determinacién de DQO

Como se mencioné en el capitulo 2, esta determinacion se realizé tnicamente al
colorante amarillo 612 y sélo a cinco de las siete pruebas realizadas, esto fue debido
a que se obtuvo al final agua tratada totalmente transparente, razén por la cual se
decidié evaluar la demanda quimica de oxigeno (DQO), esta determinacién ayuda a
evaluar la calidad y la carga total de contaminantes quimicamente oxidables en el
agua y representa la cantidad de oxigeno (en mg-L~! que se encuentra disuelto en
el agua), que se necesita para oxidar totalmente los contaminantes (generalmente
orgénicos). La Tabla exhibe los datos obtenidos del analisis.

Tabla 3.28: Resultados de DQO para el colorante amarillo 612
Catalizador empleado DQO (mg-L™)

Pd/Alg, 90
Pd/Alg CeyZry, 50
Pd/Aly 71y 59
Pd/Aly 71y, 84
TiO, 52

3.4 Cinética de reaccion

La cinética de reaccion se determind unicamente para el colorante azul solofenil
FGL, la razon de analizar sélo este colorante, fue debido a que la degradacion resulto
sobresaliente de acuerdo a la evaluacion de sus espectros UV-vis, ademas de contar
con los datos necesarios para realizar los cédlculos.

Para realizar este andlisis fue necesario conocer el dato exacto de la concentracién
que tuvo cada experimento, esto a través del tiempo que fue expuesto.

Se determiné el orden de reaccién para cada uno de los catalizadores evaluados,
empleando las tres ecuaciones (de orden 0, 1y 2) mencionadas en la Seccién A
continuacion se presentan los datos y gréaficos para el orden que mejor se ajustéd a
una linea recta, los dos ajustes restantes, se pueden consultar en el Apéndice D.
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Cinética del experimento con Pd/Al,,,
Los pardmetros correspondientes a los tres érdenes de reaccién se encuentran resu-

midos en la Tabla B3.29

Tabla 3.29: Parametros cinéticos de Pd/Al,,
Tiempo (seg) Orden 0 Orden1 Orden 2

0 4.850E-5  0.090 -1777.45
3600 4.136E-5  0.249 ~5336.82
7200 2.606E-5  0.711  -19520.81

10800 2.407E-5  0.790  -22704.60
14400 2.362E-5  0.809  -23487.91
18000 2273E-5  0.847  -25146.62

El mejor ajuste grafico para este experimento fue el de segundo orden (Figura
B81) debido a que es la gréfica que se aproxima més a una recta, a diferencia
de los datos de orden 0 y 1. El hecho de ajustarse al segundo orden indica que
reacciones dependen de los dos reactivos presentes, es decir tanto de la concentracion
de radicales -OH como de la concentracién del colorante.

y=-1.3848x+1119.3
0- R?=0.8488
Datos cineticos
-5000 — Ajuste de recta
-10000
5
£
*, -15000
Q
-20000
-25000
-30000 T T T T T T T T 1
0 5000 10000 15000 20000
Tiempo (seg)

Figura 3.64: Ajuste grafico de la cinética de Pd/Al,,, (orden 2)
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Cinética del experimento con Pd/Alg,Ce,yZr,,

Los datos de los tres 6rdenes de reaccién obtenidos al utilizar el Pd/Alg,Ce,yZr,, se
muestran en la Tabla .30l Para este catalizador, el mejor ajuste se obtuvo con la

Tabla 3.30: Pardmetros cinéticos de Pd/Alg,Ce,,Zr,,
Tiempo (seg) Orden 0 Orden 1 Orden 2

0 4.080E-5  0.644  —22199.5
3600 2.141E-5  0.644  -22199.5
7200 2.141E-5  0.660  -22917.0

10800 2.108E-5  0.700  —24876.8
14400 1.787E-5  0.825  -31440.0
18000 1.679E-5  0.887  -35037.0

cinética de orden cero (Figura B.83]). Los ajustes para los datos de orden 1y 2 se
pueden consultar en el Apéndice D.

y=-3E-10x+2E-5

0.000022 — R’=0.8606

Datos cineticos

0.000021 — Ajuste de recta

0.000020 —

0.000019

C (mol*L™)

0.000018

0.000017

0.000016 . r T T T r r r !
0 5000 10000 15000 20000
Tiempo (seg)

Figura 3.65: Ajuste grafico de la cinética de Pd/Alg,Ce,,Zr,, (orden 0)
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Cinética del experimento con Pd/Aly,Zr,,

Los resultados del catalizador mas eficiente de acuerdo a la evaluacién con espec-
troscopia UV-vis, fue Pd/Aly,Zr,,, que logré un 71.33% de degradacién. En la Tabla
331 se muestran los datos correspondientes a los tres 6rdenes de reaccién.

Tabla 3.31: Pardmetros cinéticos de Pd/Algy,Zr,,,
Tiempo (seg) Orden 0 Orden 1 Orden 2

0 1.806E-5  0.813  —30814.14
3600 1.614E-5  0.925  -37385.68
7200 1.373E-5  1.087  -48283.60

10800 1.373E-5  1.087  -48283.60
14400 1.231E-5 1.196  -56666.42
18000 1.167E-5  1.249  -61077.93

El ajuste de orden dos, fue el mejor para este catalizador (Figura B.83]), dado
que al graficar sus valores, se obtuvo el coeficiente de correlacién mas elevado
(R%=0.9625) comparandolo con los ajustes de orden 0 y orden 1. Al igual que para
el catalizador Al,,, el ajuste indica la dependencia de los dos reactivos presentes.

- y=-1.66x-26169
-30000 - R’=0.9625

Datos cineticos

-35000 Ajuste de recta

-40000 —

-45000 —

1/C (L*mol™)

-50000 —
-55000

-60000 —

-65000 T T T T T T T T 1
0 5000 10000 15000 20000
Tiempo (seg)

Figura 3.66: Ajuste grafico de la cinética de Pd/AlyyZr,, (orden 2)
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Cinética del experimento con Pd/Alg,Zr,,

En la Tabla .32 muestran los datos correspondientes a los tres 6rdenes de reaccion
para este catalizador.

Tabla 3.32: Pardmetros cinéticos de Pd/Alg,Zr,,
Tiempo (seg) Orden 0 Orden 1 Orden 2

0 2.878E-5  0.682  -17186.15
3600 2.840E-5 0.695  -17648.49
7200 2.510E-5  0.818  -22266.49

10800 2.389E-5  0.868  -24291.23
14400 2.150E-5  0.973  -28940.55
18000 2.099E-5 0.998  -30076.69

Para el Pd/Alg,Zr,, el mayor coeficiente de correlacién fue obtenido en el ajuste
de orden dos (Figura B:87). Los ajustes de los orden 0 y orden 1 se pueden consultar
en el Apéndice D. Igualmente se puede mencionar que debido a este ajuste este
tratamiento con el catalizador mencionado depende tanto de la concentracién de
radicales -OH como de la concentracién del colorante.

-16000 y=-0.7965x-13366

1 R?=0.9653
-18000

Datos cineticos
Ajuste de recta

-20000

-22000

-24000

1/C (L*mol™)

-26000
-28000

-30000

-32000 . r T T T r r r !
0 5000 10000 15000 20000
Tiempo (seg)

Figura 3.67: Ajuste grafico de la cinética de Pd/AlgyZr,, (orden 2)
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Cinética del experimento con Pd/Al,,Ce,,

A continuacién se muestran los parametros correspondientes al catalizador Pd/Aly,Ce,,
para los tres érdenes de reaccién (Tabla B33))

Tabla 3.33: Parametros cinéticos de Pd/Aly,Ce,,
Tiempo (seg) Orden 0 Orden 1  Orden 2

0 2423E-5 0543  -17301.24
3600 2.408E-5 0.549  -17555.66
7200 2.137E-5  0.669  -22827.05
10800 2077TE-5  0.697  -24164.66
14400 1.972E-5  0.749  -26733.85

18000 1.814E-5  0.832  -31146.68

En el caso de este catalizador el mejor ajuste fue el de orden 1 (Figura B.89),
dado que es la grafica que més se aproxima a una recta a diferencia de los otros
dos érdenes. Asimismo se puede afirmar que para este caso, la reacciéon unicamente
depende de un reactivo, en este caso de la concentracion del colorante.

y=2E-5x+0.4662
0854 R*=0.9606

Datos cineticos
Ajuste de recta

0.80

0.75

0.70

0.65

In C (mol*L™)

0.60

0.55

T T T T T T T 1
0 5000 10000 15000 20000
Tiempo (seg)

Figura 3.68: Ajuste grafico de la cinética de Pd/Al,,Ce,, (orden 1)
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Cinética del experimento con Pd/Alg,Ce,,
Los parametros correspondientes a los tres ordenes de reaccion de este siguiente

catalizador se encuentran en la Tabla B.34]

Tabla 3.34: Parametros cinéticos de Pd/Alg,Ce,
Tiempo (seg) Orden 0 Orden1 Orden 2

0 2.266E-5  0.611  -20175.18
3600 2.093E-5  0.690  -23815.56
7200 1.725E-5  0.884  -34015.60
10800 1.595E-5  0.962  -38721.95
14400 1.531E-5  1.003  -41373.88
18000 1.421E-5  1.077  -46397.14

El ajuste de segundo orden (Figura B.91]) fue el mejor para este catalizador, al
igual que los anteriores los ajustes de orden 0 y 1 se muestran en el Apéndice
D. Como se ha venido mencionando este segundo orden indica que depende de los
reactivos presentes en el tratamiento.

y=-1.496x-15234
-20000 | R?=0.9665
Datos cineticos
-25000 — Ajuste de recta
-30000
5
1S
o -35000
Q
-40000
-45000
-50000 ; : : . : . ; . ,
0 5000 10000 15000 20000
Tiempo (seg)

Figura 3.69: Ajuste grafico de la cinética de Pd/Alg,Ce,, (orden 2)
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Cinética del experimento con TiO,

Finalmente los cinética para el TiO, se muestran en la Tabla 3.35

Tabla 3.35: Parametros cinéticos de TiO,

Tiempo (seg) Orden 0 Orden 1 Orden 2

0 2.266E-5  0.611  -20175.18
3600 2.093E-5  0.690  —23815.56
7200 1.725E-5  0.884  -34015.60
10800 1.595E-5  0.962  -38721.95
14400 1.531E-5  1.003  -41373.88
18000 1.421E-5  1.077  -46397.14

En la Figura[3.93] se observa el ajuste grafico para el segundo orden de reaccién,
debido a que este fue el que obtuvo el coeficiente de correlacién més alto de los tres
ordenes analizados.

y=-1.6168x-7470.2

-10000 )
R"=0.9256

-15000

Datos cineticos
Ajuste de recta

-20000 +

-25000 —

-30000

1/C (L*mol™)

-35000
-40000 —

-45000 —

-50000 —

T T T T T T T 1
0 5000 10000 15000 20000
Tiempo (seg)

Figura 3.70: Ajuste grafico de la cinética de TiO, (orden 2)
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En la Tabla se muestran el orden de reaccion, las constantes de velocidad
y el coeficiente de correlacién lineal para cada uno de los experimentos realizados
en la degradacion del colorante azul solofenil FGL utilizando los siete diferentes
catalizadores. En la misma tabla se puede corroborar que existe un buen ajuste para
la cienética de segundo orden y de primer orden, pues el coeficiente de correlacién
indica que existe uan relacion directa entre las dos variables.

Tabla 3.36: Pardmetros cinéticos de todos los catalizadores

Catalizador Orden 0 Orden 1 Orden 2
kO(M-seg”)  R72  ki(seg™’) R2 k2(Mwseg™!) R72

Pd/Al —2.00E-9  0.8713 4.00E-5 0.8841 -1.3515 0.8488
Pd/AlgCe,oZr,y  —3.00E-10 0.8606 1.00E-5 0.8509  0.7450  0.8407
Pd/Aly,Zry, -3.00E-10  0.9277 2.00E-5 0.9484 —-1.6600 0.9625
Pd/AlgyZry, -5.00E-10  0.9601 2.00E-5 0.9643 0.7965 0.9653
Pd/Aly,Ceq ~4.00E-10  0.9579 2.00E-5 0.9606 ~0.7786 0.9593
Pd/Alg,Cesy 5.00E-10  0.9278 3.00E-5 0.9494 1.4960 0.9665
TiO, ~1.00E-9  0.8304 4.00E-5 0.8849 -1.6168 0.9256

De acuerdo a los datos registrados se puede proponer que el orden de la fo-
todegradacion del colorante azul solofenil FGL es de segundo orden, por consiguiente
depende de los reactivos presentes en dicho tratamiento, es decir, de la concentracion
de radicales -OH y de la concentracion del colorante.



CONCLUSIONES

De acuerdo al andlisis de resultados presentado en el capitulo anterior se puede
concluir lo siguiente:

La caracterizacion por difraccién de rayos-X de éxidos y catalizadores, mostro
que la mayoria coinciden con fichas reportadas con estructura cubica. De
acuerdo a los difractogramas obtenidos se concluye que los materiales sinte-
tizados presentan estructuras con zonas cristalinas y amorfas dado que las
senales obtenidos son delgadas en algunos casos y anchas en otros.

La microscopia electronica de barrido dio a conocer el tamano y forma de
las particulas de los catalizadores sintetizados, resultando tener una forma no
definida y un tamano entre 30 y 40 pm.

La fisisorcion de N, ayuda a afirmar que el proceso de sintesis de sol-gel fue efi-
ciente, dado que controla la porosidad y los parmetros de textura del material.
Los materiales sintetizados resularon ser mesoporosos con areas superficiales
de 67.1 a 233.0 m?-g L.

Los analisis tanto de UV-vis para solidos como de espectroscopia dispersiva de
energia revelan la dispersién del paladio en los soportes sintetizados.

El agregar peréxido de hidrégeno y ozono al sistema de tratamiento beneficia
los resultados de degradacién en un tiempo de exposicion entre 5 y 6 horas,
por lo que el uso de estos compuestos promueven una mayor formacién de
radicales -OH durante el tratamiento de colorantes.

Los resultados de degradacién de los colorantes amarillo 612, azul solofenil
FGL y azul terasil 3RL mostraron un porcentaje de degradacion mayor con
los catalizadores Alg,Zryy, AlgyZry, v AlgyZr,, respectivamente. Mostrando
que aquellos que contienen Zr en su férmula benefician el tratamiento de estos
colorantes, asi mismo se hace notar que los catalizadores propuestos presentan
una eficiencia superior respecto al convencional (TiO,), este resultado se di6
en los colorantes amarillo 612 y azul solofenil FGL.

La sedimentacion final de particulas intermediarias que se formaron en el pro-
ceso de degradacién de amarillo 612 y azul solofenil FGL, dio como resul-
tado agua tratada completamente transparente, esta caracteristica hace ain
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mas valorable el hecho de adicionar catalizadores a este tipo de aguas con-
taminadas, dado que beneficia la separacién del catalizador al resultar menos
costoso filtrar o decantar el agua tratada.

e Los datos registrados de radiacion solar indican que ésta, no es una variable
que determine la degradacion del colorante, sin embargo, es necesaria para
contribuir a la produccion de radicales -OH.

e El uso de tecnologia limpia como AOP es viable para empresas dedicadas a
este ramo de la industria, dado que los procesos fotoquimicos aplicados a la
limpieza ambiental, proponen nuevas alternativas para el tratamiento de aguas
contaminadas con colorantes textiles.
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APENDICE A. FICHAS DE DIFRACCION DE RAYOS-X

Pattern: PDF 00-029-0063 Radiation: 1.54060 Quality: Blank
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Figura 3.71: Ficha del 6xido Al,, y del catalizador Pd/Al,,



APENDICE A. FICHAS DE DIFRACCION DE RAYOS-X

Pattern: PDF 01-075-9469 Radiation: 1.54060 Quality: Star (*)

Cadum Jrcorium Osice A MEA4 B A 1 1 ]
imii (s al) I T nyu|l mmf = e]
100413 ara] amf 2 il o
common) SRR Mm————— = seam| a3 3] 1] v
15T # q 3 3l 2
pr——— —
Y 4D €L P EX) L) [ [
(=1 ream] wm| 3] 3]
’ . [ | 4 3l @
a e robama [C0Y = -z T ] ) )
: ’ [T w7 M sl ]
Vegw = 14 W00 [==5) [T n 4] 4 [
= tomas]  vaaw M 5] 3]
; [ TILIH III II [ 'I|
B [ A ﬂ.'l-l-li € 3 L
i e omem] ] a] 3] a
b pannsd] wanem| ] e 2] 2
LU
Audgun: Call 30 00 29006
Forruis Fom oepnal ssaece (Ced L1 2003 G0
L0 Cotecmar Code 157410
Tergermes o Dues Colmcior; 200 &

e

Pubicalion J Gl Corm Sec.

Dol volarws 17, page 3T C08T)

e Ve, A, Gastie-Cangeing, €, Jolly, ), Sea, L
Frmary Fetew s

Dot e Cerobes) g 000 walg PO 10 ee

adalon Cukal
il LT

EFON  beas Ranm,

Filler T g

o ruaorg

Figura 3.72: Ficha del 6xido Alg,Ce,yZr,,
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Pattern: PDF 00-048-0367 Radiation: 1.54060 Quality: Low
precision
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Figura 3.73: Ficha del 6xido AlyyZr,,
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Pattern: PDF 00-004-0877 Radiation: 1.54060 Quality: Low
precision
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Figura 3.74: Ficha del 6xido AlgyZr,, y del catalizador Pd/Alg,Zr,,



APENDICE A. FICHAS DE DIFRACCION DE RAYOS-X

Pattern: PDF 04-011-7245 Radiation: 1.54060 Quality: Indexed
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Figura 3.75: Ficha del 6xido Aly,Cey,
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Pattern: PDF 03-065-2975 Radiation: 1.54060 Quality; Indexed
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Figura 3.76: Ficha del 6xido Alg,Ce,,
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Pattern: PDF 04-017-6754 Radiation: 1.54060 Quality: Indexed
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Figura 3.77: Ficha de tres catalizadores: Pd/Alg,Ce,Zr;,, Pd/Alg,Ceyy y Pd/AlgyCey
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Pattern: PDF 00-056-1186 Radiation: 1.54060 Quality: Indexed
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Figura 3.78: Ficha del catalizador Pd/Aly,Zr,,
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APENDICE B. Micrografias

Figura 3.79: Micrograffas de catalizadores tomadas con aumentos 250x, 1 000x, 2 500x, 5 000x
y 10 0000x mediante detector de electrones retrodispersados: a)Pd/Al,q,, b)Pd/AlgyCeyZryg,
c)Pd/AlyyZry, d)Pd/AlgyZryy, €)Pd/Aly Cey, f)Pd/AlgCey
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APENDICE C. Otras puebas con
amarillo 612

Se realizaron dos pruebas extras del colorante amarillo 612 con el catalizador Pd/Al,,,
en las cuales se cambi6 el pH. El reactivo que se utilizé para modificar esta variable
fue 4cido sulftirico (0.04 mL). La degradacién de amarillo 612 en condiciones de pH
alcalino (pH 8), generd una gran diferencia respecto a la velocidad de transformacién
de la prueba dcida. Como se muestra en la Tabla [3.37, el porcentaje de degradacion
logrado al final de la prueba alcalina fue de apenas 64.72 % el cual se encuentra muy
por debajo de los resultados obtenidos para la prueba acida con un porcentaje de
degradacién final de 96.77%, en esta misma tabla se registraron algunos pardmetros
fisicos relacionados con la calidad del agua obtenida después del tratamiento.

Tabla 3.37: Pd/Al,,, con amarillo 612/aire/pH 8

Tiempo de Absorbancia

Concentracién % Color

e?}ﬁ(;?l:;;)n g;f .1)113 (ppm) degradacién p (I'm~1) Turbidez (UNF)
0 0.0335 46.594 0 8 2.3 3
1 0.0291 38.403 17.58 8 2.1 3
2 0.0277 35.797 23.17 8 1.7 1
3 0.0223 25.745 44.75 8 1.8 3
4 0.0202 21.836 53.14 8 1.4 1
5 0.0173 16.437 64.72 8 1.7 2
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Igualmente se realiz6 otro experimento donde se utiliz6 H,O,. En la Tabla [3.3§
se muestra la degracion final de tan sélo 58.43% de degradacién. Los pardmetros
fisicos se registraron en la misma Tabla al igual que los resultados de absorbancia.

Tabla 3.38: Pd/Al,,, con amarillo 612/aire/H,0,

Tiempo de  Absorbancia

exposicién (na.) a Concentracion % ., pH COkﬁ Turbidez Radiacién (W-m~2)
(horas) 391 nm (ppm) degradacién (Im™') (UNF)

0 0.0289 53.910 0 6 4.6 6 707.3
1 0.0282 52.440 2.73 6.5 3.9 6 851.8
2 0.0213 38.602 28.40 6.5 3.5 5 914.5
3 0.0206 37.130 31.13 6.5 2.8 5 921.5
4 0.0148 25.354 52.97 6.5 2.4 5 805.8
) 0.0133 22.408 58.43 6.5 2.1 5 636.0

4193

Estas pruebas extras indican que el proceso de oxidacion es mucho mas rapido
en condiciones acidas. Por consiguiente la condicién optima para degradar este
colorante es con pH acido, lo que reafirma los resultados de las investigaciones rea-
lizadas por Barakaf (I2£M|) y |Ghali Attia (IZM) sobre el hecho de conseguir una
degradacion mayor en este rango de pH. Sobre el color y turbidez logrados al final
de cada prueba, igualmente destacan los experimentos realizados con pH acido. La
adicion de H,O, no generé un resultado significativo.
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APENDICE D. AJUSTES GRAFICOS
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Figura 3.80: Ajuste grafico de la cinética de Pd/Al,,, (orden 0)
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Figura 3.82: Ajuste grafico de la cinética de Pd/Alg,Ce,,Zr,, (orden 1)
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Figura 3.83: Ajuste grafico de la cinética de Pd/Alg,Ce,,Zr,, (orden 2)
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Figura 3.85: Ajuste grafico de la cinética de Pd/AlyyZr,, (orden 1)
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Figura 3.87: Ajuste grafico de la cinética de Pd/AlgyZr,, (orden 1)
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Figura 3.89: Ajuste grafico de la cinética de Pd/Aly,Ce,, (orden 2)
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Figura 3.90: Ajuste grafico de la cinética de Pd/Alg,Ce,, (orden 0)
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