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Resumen |

En el presente trabajo se llevé a cabo la degradacién (decoloracion) fotocatalitica heterogénea del colorante textil “amarillo
reactivo 145” en medio acuoso, empleando un conjunto de sélidos de di6xido de titanio dopado con Fe*, Fe(ll1)-TiO,, sintetizados a
partir del mineral natural ilmenita mediante extraccién de especies de titanio-hierro en medio acido a diferentes temperaturas. Los
sélidos se caracterizaron por fluorescencia de rayos X, difraccién de rayos X, adsorcién de nitrégeno y espectroscopia IR. En todos
los casos se hallé una estructura de anatasa sustituida con Fe**, mesoporosa y de drea superficial muy importante. Los materiales
sintetizados presentaron actividad catalitica elevada en la degradacién fotoasistida (con radiacién UV) del colorante textil,
alcanzando porcentajes de conversidn iguales o mayores que 85%, con baja potencia de irradiacién (0,4 watts) y condiciones suaves
de reaccidn (presién atmosférica y 25 °C).

Palabras Clave: Amarillo reactivo 145, degradacién de colorantes textiles, TiO,, diéxido de titanio dopado con hierro (III).

Abstract |

In this work, the heterogeneous photocatalytic degradation (decolorization) of the textile dye “reactive yellow 145” in aqueous
solution, using a set of Fe**-doped titanium dioxide solids, Fe(lll)-TiO,, was carried out. The catalysts were synthesized from
ilmenite (a natural inorganic material) by extraction of titanium-iron species in acidic solution at different temperatures. The solids
were characterized by X-ray fluorescence, X-ray powder diffraction, nitrogen adsorption, and IR spectroscopy. In all cases,
mesoporous Fe**-substituted anatase structures with remarkable surface areas were found. The synthesized materials showed
high catalytic activity in the photo-assisted degradation (using UV-radiation) of the textile dye, reaching conversion percentages
equal to or higher than 85%, with low light power (0,4 watts) and mild condition (atmospheric pressure and 25 °C).

Keywords: Reactive yellow 145, degradation of textile dyes, TiO,, iron(Ill)-doped titanium dioxide.

demanda quimica de oxigeno y afectan el pH. Los colorantes
textiles constituyen un tipo de compuestos quimicos de
enorme preocupacién ambiental debido a su impacto

INTRODUCCION |

La actividad industrial actual y el desarrollo de la vida

moderna en la sociedad contemporanea traen consigo la
generacion de residuos quimicos de fabrica y de tipo
doméstico. Dentro de la gran diversidad de residuos
industriales, los compuestos orgénicos disueltos en medios
acuosos representan un riesgo real para la conservacién de
los ecosistemas debido a que muchos de ellos son
considerablemente tdxicos, algunos alteran el metabolismo
de las especies presentes y en general todos aumentan la

negativo sobre los cuerpos de aguas naturales; son tdéxicos,
algunos mutagénicos y carcinogénicos (Torres-Luna et al.,
2016) y tienen altos coeficientes de absortividad molar, por
lo que pequefias cantidades de estos compuestos son
capaces de modificar fuertemente la coloracién y reducir la
penetracion de la luz en los cuerpos de aguas naturales,
alterando el equilibrio ecolégico en dichos ecosistemas.
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La industria textil representa un importante sector
econdémico a nivel mundial. En Colombia, ha jugado un papel
determinante en el desarrollo del pais, contribuyendo al
crecimiento econémico, a las exportaciones y a la generacion
de empleo por mas de 8o afios (Ministerio del Medio
Ambiente, 2001). La cadena textil y de confecciones es la
responsable del 12,2% de la produccién industrial y cerca del
6% de las exportaciones totales (DAMA, 2004), aportando en
un 8% del PIB manufacturero y en un 3% del PIB nacional
(Crediseguro, 2010). Dichas cifras denotan la importancia
estratégica de este sector en la economia Colombiana, cuyas
operaciones industriales se ubican principalmente en las
ciudades de Medellin y Bogota.

Los efluentes textiles tienen una composicién quimica
compleja, debido a la presencia de una amplia variedad de
colorantes (Ministerio del Medio Ambiente, 2001) y otros
productos quimicos, convirtiéndose en un desafio ambiental
(Oller et al, 2011). La composicion quimica de dichos
efluentes puede variar dependiendo de los procesos, la
materia prima y la maquinaria empleada (Oller et al., 2011).
Las caracteristicas tipicas de las aguas residuales de la
industria textil pueden ser resumidas por su valor de
Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) en el intervalo de 150 a
12000 mg/L, la cantidad de sélidos totales en suspensién
entre 2900 y 3100 mg/L y la Demanda Bioquimica de Oxigeno
(DBO) en el intervalo de 80 a 6000 mg/L (Oller et al., 2011). Se
estima que, a nivel mundial, se producen anualmente mas de
700000 toneladas de aproximadamente 10000 tipos de
colorantes textiles disponibles comercialmente (Robinson et
al., 2001; Azbar et dl., 2004; Verma et al., 2012), de los cuales
un buen porcentaje de ellos se pierde, es vertido a las aguas
residuales (Patil y Shukla, 2015), durante el proceso de tefiido
(Tabla 1).

Tabla 1. Niveles de fijacién de algunos colorantes sobre fibras especificas
(Zaharia y Suteu, 2012)

Clases de Fibra Nivel de fijacién Pérdida (%)
colorantes (%)
Acidos Poliamida 80-95 5-20
Basicos Acrilico 95-100 0-5
Directos Celulosa 70-95 5-30
Dispersos Poliéster 90-100 0-10
Reactivos Celulosa 50-90 10-50
Ala tina Celulosa 80-95 5-20

Las moléculas de los colorantes textiles usados en la
actualidad son de estructuras muy variadas y complejas, la
mayoria de ellos son de origen sintético y muy soluble en
agua. Debido a su estructura quimica, son altamente
resistentes a la degradacion por exposicion a la luz, al agua 'y
a muchas sustancias quimicas (Robinson et al., 2001; Azbar et
al., 2004). Dentro de las diferentes clases de colorantes, los
azoicos son ampliamente usados en la industria textil. Estos
se caracterizan por contener uno o mas dobles enlaces
nitrégeno-nitrogeno (—N=N-) en su estructura quimica y
actualmente representan cerca del 50% del mercado mundial
(De Souza et al., 2010). El colorante conocido como amarillo
reactivo 145 (AR145) es un colorante azoico, altamente
soluble en agua, se considera aniénico en solucién acuosa,

contiene el grupo monoclorotriazina en su estructura (Figura
1) y es ampliamente usado en la industria textil para el tefido
de algoddn (Giil y Ozcan-Yildinm, 2009; Patil y Shukla, 2015).
Los colorantes azoicos son dificiles de retirar totalmente por
métodos convencionales (adsorcién, coagulacién, métodos
bioldgicos, filtracidn con membranas, entre otros), ya que
estas metodologias no alcanzan a destruir completamente
dichos contaminantes en concentraciones bajas (Gul y
Ozcan-Yildinm, 2009; Khataee, 2009). Los procesos
avanzados de oxidacion (PAOs), son una serie de
metodologias de oxidacién que se basan en la generacidn de
especies muy reactivas, entre las que se destaca el radical
hidroxilo (¢OH), el cual es un potente agente oxidante, capaz
de degradar una amplia variedad de contaminantes
organicos en medio acuoso, de forma rapida y no selectiva
(Giil y Ozcan-Yildirim, 2009, Bokare y Choi, 2014, Mufioz et al.,
2015).
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Figura 1. Estructura de la molécula del colorante amarillo reactivo
145 (AR145). C,sH,0CINgNa,046Ss, 1026.25 g/mol, CAS: 93050-80-7.

Dentro de los PAOs se destaca la fotocatdlisis
heterogénea. La degradacion fotocatalitica heterogénea de
colorantes textiles se considera un método eficiente bajo
condiciones de temperatura y presion ambientales, e
involucra cominmente la irradiacién del medio de reaccién
con luz UV (A< 400 nm) en presencia de un semiconductor
(fotocatalizador) apropiado (Torres-Luna, et al., 2016). El
fotocatalizador mds usado es el TiO,, principalmente en su
forma de anatasa, y su eficiencia aumenta cuando se le dopa
con iones de metales de transicién, como el hierro (Fe**).
Muchos estudios muestran que la incorporaciéon de iones
Fe> en la estructura de anatasa aumenta la actividad de
dicho sdélido en procesos fotocataliticos, porque dicha
incorporacién disminuye el “band-gap” (Zhang et al., 2006;
Teoh et al., 2007; Carriazo et al., 2010). Por otra parte, las
propiedades texturales del TiO, juegan un papel importante
en su actividad catalitica, encontrandose que las estructuras
mesoporosas con alta drea superficial aumentan el nimero y
la densidad de sitios de reaccién y ofrecen mayor estabilidad
térmica que las nanoparticulas de TiO, convencionales
(Torres-Luna et al., 2014). Pero las propiedades texturales del
TiO,, al igual que la cristalinidad y la fase cristalografica
deseada dependen del método de sintesis (Torres-Luna et
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al., 2014); por ello, en el presente trabajo se empled la
sintesis de didxido de titanio mesoporoso dopado con iones
Fe>, Fe(lll)-TiO,, a través de una ruta de sintesis directa,
establecida con éxito en trabajos anteriores (Torres-Luna et
al., 2014). En dicha sintesis, se emplea el mineral ilmenita
como fuente natural de titanio y de hierro, sin la necesidad
de utilizar reactivos adicionales para controlar la
mesoporosidad del nuevo material. La ilmenita (FeTiO; o
FeOeTiO,) es un mineral de estructura hexagonal que se
encuentra en algunas rocas igneas y en arenas negras de pla-
yas, es fuente principal de TiO, a nivel industrial y constituye
reservas importantes en el territorio colombiano.

El presente trabajo detalla el estudio de la decoloracién
(degradacién oxidativa) fotocatalizada del colorante amarillo
reactivo 145 (AR145), ampliamente usado en la industria
textil. En dicha reaccién se pone a prueba un conjunto de
sélidos cuya estructura consiste en diéxido de titanio dopado
con Fe3* (Fe(ll)-TiO,), sintetizados por via directa a partir
del mineral ilmenita (Torres-Luna et al, 2014). Algunos
trabajos anteriores han estudiado la decoloracidon de
colorantes azoicos con catalizadores comerciales, con
catalizadores sintetizados mediante precursores de costo
elevado o con sistemas mds complejos (Sathishkumar et dl.,
2011; Colpini et al., 2014; Patil y Shukla, 2015; Guimaraes de
Oliveira et al., 2016); pero segin nuestro conocimiento, el
presente trabajo es innovador al emplear estructuras
fotocataliticamente activas, extraidas del mineral natural
ilmenita, en la decoloracién eficiente del colorante azoico
AR145.

MATERIALES Y METODOS |

Materiales de partida

Se empled como materia prima el mineral ilmenita
proveniente de Mitd, departamento de Vaupés-Colombia.
Dicho mineral fue suministrado por el Servicio Geoldgico
Colombiano (antes Ingeominas). El mineral natural se
purificd, mediante separacién magnética, retirando los
residuos de arena y otros contaminantes. En las reacciones
de sintesis se utilizé acido sulfurico (Merck, 98%), hierro en
polvo (J. T. Baker) e hidréxido de sodio (Mallinckrodt, 99,0%).
El colorante textil AR145 (C,gH,0CINgNa,OSs, 1026.25
g/mol, CAS: 93050-80-7, Ciba-Geigy) fue suministrado por una
empresa local (Bogota) y utilizado sin purificacién adicional.
Se empled TiO, Degussa P25 (Evonik, 50 m*/g, tamafio de
particula 25 nm) como fotocatalizador comercial de
referenciay H,0, (Riedel-de Haén, 35%).

Sintesis de los sélidos

Se realizé la sintesis de una serie de sélidos mediante la
extraccidn de especies polioxocatidnicas de hierro-titanio del
mineral de partida (ilmenita), usando concentraciones de
H,SO, y temperatura inferiores a las empleadas
comercialmente en el proceso del sulfato. Para ello, se
realizaron ensayos usando una masa constante de ilmenita
de 18,0 g y un volumen de 32,0 mL de &acido sulfirico a

diferentes concentraciones: 20%, 50% y 80%. De igual forma,
se varid la temperatura de reaccién con tres valores
diferentes: 50 °C, 70 °C y 110 °C. El tiempo del proceso de
extraccién fue de 90 minutos. El proceso de extraccién de las
especies de titanio-hierro se llevé a cabo en un baldén de tres
bocas. El montaje permite adicionar los reactivos y disponer
de un sistema de reflujo con trampa de gases, asi como
también controlar la temperatura interna del sistema de
reaccion, para lo cual se utilizé una plancha de calentamiento
con sensor de temperatura. La reaccion involucrada en el
proceso de extraccion produce oxisulfato de titanio y sulfato
de hierro(1l) como subproducto (Chernet, 1999; Sasikumar et
al., 2004):

FeTiO, + 2H,SO, — TiOSO, + FeSO, + 2H,0

La mayor parte de los iones férricos (Fe’*) generados
durante el proceso fueron reducidos a iones ferrosos (Fe*")
mediante la adicién de un exceso de Fe (metalico) en polvo,
luego la solucidn resultante se enfri6 a 10 °C, para
posteriormente retirar el sulfato de hierro en forma de
cristales de sulfato ferroso heptahidratado, Fe,SO,*7H,0
(Chernet, 1999; Sasikumar et al., 2004). Los residuos sdlidos
fueron retirados por decantacién/filtraciéon. Una fraccion
pequefia de iones Fe** de la solucién queda incorporada en la
estructura de los polihidroxicationes de titanio. La disolucién
remanente, asi obtenida (disolucién con especies
polihidroxicatidnicas de hierro-titanio, [Fe,Tis.
©05(OH);,(H,0)m]™, donde n=4-x), se le ajusté el pH a 1,2
con solucién (1 M) de hidréxido de sodio y posteriormente se
sometidé a un proceso de hidrdlisis bajo reflujo, durante una
hora a presién atmosférica. Los sdlidos resultantes fueron
lavados con agua desionizada, secados a 60 °C y calcinados a
400 °C, durante dos horas en atmdsfera estatica de aire.
Estos materiales fueron triturados y tamizados en malla
ASTM numero 100. Los nuevos materiales obtenidos
corresponden a las especies de dxidos de titanio dopado con
Fe’* (Torres-Luna et dl, 2014) y se denotan (P%icido-
temperatura) de acuerdo a las condiciones de extraccién de
las especies de Fe-Ti. Por ejemplo, P50-70 y P50-110 son los
sélidos (en polvo) preparados empleando una solucién de
acido sulfurico al 50% y temperaturas de 70 6 110 °C,
respectivamente.

Caracterizacion de los sélidos

El andlisis quimico elemental de los catalizadores se
realizé mediante la técnica de fluorescencia de rayos X (FRX),
usando un espectrdmetro Philips Magix Pro PW-2440
equipado con un tubo de rodio y una potencia maxima de 4
kw. El andlisis por difraccién de rayos X en polvo (DRX) se
desarrolld en un equipo Panalytical X"Pert PRO MPD, con
anodo de Cu (radiacién Ka, A=1,54056 A). Los difractogramas
se tomaron a temperatura ambiente, con monocromador,
tamafio de paso de 0,02 *20 y tiempo de paso 10 s. Las
propiedades texturales de los sdélidos se determinaron
mediante isotermas de adsorcién de nitrégeno tomadas a 77
K, usando un quipo Micromeritics ASAP 2020 en el intervalo
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de presiones relativas (P/P,) de 1x10™ a 0,99. Las muestras se
desgasificaron previamente a 350 °C por 4 horas. Los
tamafios de poros se determinaron por el método BJH. Los
espectros IR se tomaron en un equipo NICOLET Thermo
Scientific iS10, haciendo pastillas con KBr (2 mg de muestra
en 200 mg de KBr) en el intervalo de nimero de onda de 400
a4o000cm™.

Ensayos cataliticos

Se puso a prueba el desempefio fotocatalitico de los
sélidos sintetizados, Fe(lll)-TiO,, en la oxidacién del
colorante comercial amarillo reactivo 145 (AR145) en medio
acuoso diluido. Las disoluciones acuosas del colorante
fueron preparadas con agua desionizada y sometidas a
ultrasonido durante 10 minutos con el objeto de acelerar el
proceso de disolucion. El espectro ultravioleta-visible (UV-
Vis) del colorante (Figura 2a) muestra la longitud de onda de
maxima absorcién en el espectro visible (418 nm). Las
reacciones fueron seguidas mediante la cuantificacion del
colorante en este valor de longitud de onda, es decir
mediante la desaparicién de la sefial correspondiente (A=418
nm), usando un espectrofotémetro UV/vis Jenway 7305.

La degradacidon fotocatalitica del colorante en solucién
se llevé a cabo en un reactor de vidrio tipo semi-batch
(totalmente cubierto con papel aluminio), con capacidad de
1000 mL, abierto a la atmdsfera, termostatado a 25 °C, con
agitacién constante (500 rpm) y con un electrodo acoplado
(potenciémetro Milwaukee MW 102) para registrar
constantemente las variaciones de pH del medio de reaccién
(Figura 2b). Asimismo, el reactor estuvo provisto de una
ldmpara comercial de luz UV (intensidad maxima entre 330y
390 nm) con potencia real de 0,4 W, separada del medio de
reaccion por un tubo de cuarzo. Adicionalmente, el reactor
fue conectado a un dosificador automdtico (bomba
peristdltica Masterflex C/L modelo 77120-62) y a un
compresor de aire, por medio de los cuales se logré la
adicién continda de una disolucién de perdxido de hidrégeno
y de un flujo de aire filtrado, respectivamente (Figura 2b).

La concentracidn del colorante durante el transcurso de
la reaccién se determind a partir de alicuotas (1 mL de
muestra, pasada por filtro Millipore 0,45 pm), tomadas a
intervalos de tiempo y empleando una curva de calibracién
que relaciona la absorbancia de la muestra con Ila
concentraciéon de la misma (Ley de Lambert-Beer). El
intervalo de concentraciones en dicha curva fue de 0,5 a 40
mg L, con un coeficiente de correlacién, R* = 0,999. El limite
de deteccién fue LD = 0,11 ppm y el limite de cuantificacién
LC = 0,40 ppm. Previo a los ensayos cataliticos se establecié
el tiempo de equilibrio adsorcién-desorcién del colorante
sobre los catalizadores (60 minutos), para lo cual se siguié
igualmente la desaparicidon de la sefial del colorante por
espectrofotometria (estos ensayos se hicieron a 25 °C, 500
rpm, en ausencia de luz y del oxidante-H,0,/aire) hasta que
su concentracién en la disolucién fuera constante.
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Figura 2. a) Espectro UV-Vis (experimental) del colorante amarillo
reactivo 145 (AR145). b) Esquema del reactor empleado en la
oxidacién fotocatalitica del colorante AR145. A, By C son filtros que
permiten retirar particulas de polvo, agua y CO, presentes en el flujo
de aire, respectivamente.

Para evaluar el proceso de adsorcidn, se emplearon 100
mL de una disolucién de AR145 (20 mg L") en contacto
directo con 20 mg de catalizador (200 ppm de catalizador), a
diferentes valores de pH. El pH de la mezcla se ajusté con
pequefias gotas de &acido sulfdrico 1 M o NaOH 1 M. El
proceso fotocatalitico (reaccién) se inicia (encendiendo de la
ldmpara, activando el flujo de aire y de H,0,) una vez se ha
llegado al equilibrio dindmico de adsorcién-desorcién;
tiempo en el cual se toma una muestra, a la que se le
denomina muestra de concentracién a tiempo cero (C,). Los
porcentajes de degradacién (%D), o de conversion, del
colorante se calcularon con la siguiente ecuacién:
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CO - Ct
%D = (C—O) x 100 (1)

Dénde C, es la concentracién inicial del colorante (mg.L’
)y C; es la concentracién del colorante (mg.L") a un tiempo t
de la reaccidn.

Para cada ensayo catalitico, el reactor se cargd con 650
mL de una solucién de AR145 20 mg.L" (1,95x10° M) con
agitaciéon constante de 500 rpm y se adicioné una solucién
de H,0, (0,3 M; con un flujo de 2 mL.h", durante 5 h) como
agente oxidante. La cantidad de perdxido adicionado se
ajustd de acuerdo a la estequiometria de la reaccidén. La
temperatura de reaccidon fue de 25 °C £ 1 °C. Inicialmente se
estudid la variacién de los valores de pH (3,6; 5,6; 7,0 y 9,0),
del flujo de aire y de la carga de catalizador, con el objeto de
encontrar las condiciones dptimas de la reaccién, para lo cual
se selecciond uno de los sdlidos sintetizados.

RESULTADOS Y DISCUSION |

Caracterizacion de los sélidos

El andlisis quimico por fluorescencia de rayos X, indicé la
siguiente composicion elemental para la ilmenita natural
(mineral de partida): 27,52% de Ti, 34,61% de Fe, 0,7% de Siy
0,32% de Al, confirmando los mayores contenidos de hierro y
titanio. Es necesario resaltar que no se ha expresado la
composiciéon como éxidos, sino como elementos simples.
Por lo tanto, gran parte de la masa restante de mineral es
oxigeno. Ademas, las pequefias cantidades de silicio y
aluminio evidencian la presencia de pequefas cantidades de
contaminantes, posiblemente aluminosilicatos. La Tabla 2
muestra los contenidos de Fe y Ti en los sdlidos sintetizados,
revelando el elevado contenido de titanio en los mismos.
Estos resultados indican que la cantidad de titanio extraido y
de hierro incorporado en los sdlidos es dependiente de las
condiciones de extraccién.

Tabla 2. Contenidos de hierro y titanio en los sélidos sintetizados

Sélidos Fe (%) Ti (%)
P80-50 5,45 41,96
P50-50 2,85 39,47
P20-50 0,37 49,34
P80-70 2,57 44,16
P50-70 0,99 42,49
P20-70 0,30 53,65
P8o-110 0,50 57,00
P50-110 0,24 57,67
P20-110 0,71 46,99

presencia de hierro en cada uno de los sdlidos, lo que
permite suponer una posible sustitucién isomdrfica de Fe3*
en el diéxido de titanio, o quizd la formacién de déxidos de
hierro amorfos. Sin embargo, en estudios anteriores sobre
este tipo de sélidos (Carriazo et al., 2010; Sathishkumar et al.,
2011, Torres-Luna et dl., 2014), se ha discutido ampliamente la
substitucion isomdrfica y se ha establecido la incorporacién
de Fe* en la red cristalina de TiO,. En la Figura 3 también se
muestra el perfil de difraccion de rayos X (tomado en el
presente trabajo) del TiO, comercial (Evonik P25, tomado
como referencia), el cual presenta las fases anatasa y rutilo
(°26 = 27,5; 36,2). Anatasa es la fase de diéxido de titanio
mayoritariamente empleada en fotocatalisis, por lo que los
resultados de difraccién de rayos X confirman la sintesis
exitosa de fotocatalizadores de TiO, dopados con Fe*,
Fe(ll)-TiO,, como se ha establecido en trabajos previos
(Carriazo et al., 2010; Torres-Luna et dl., 2014).

~—_P80-50
~___P50-50

\__P20-50
P80-70

Intensidad (u.a)

20 30 40 50 60
Angulo 2 theta

Figura 3. Patrones de difraccién de rayos X de la ilmenita, de los
sélidos sintetizados y del TiO, comercial (Evonik P25) usado como
referencia (e ilmenita, ¢ anatasa, ¢ rutilo).

Los sdlidos sintetizados mostraron mejores propiedades
texturales que el TiO, de referencia (Tabla 3), revelando su
gran potencialidad como catalizadores mesoporosos
(didmetro de poro alrededor de 7 nm) de area superficial
elevada (176 a 213 m’/g). Estos aspectos son de gran
importancia en catalisis heterogénea, toda vez que facilitan
la interacciéon y el trdfico molecular de las especies
involucradas en la reaccién quimica.

Tabla 3. Propiedades texturales (drea superficial y tamafio de poro) de los
sélidos sintetizados.

La Figura 3 muestra el difractograma del mineral
ilmenita, donde se observan las sefiales caracteristicas del
titanato de hierro (FeTiO,): °26 = 23,8; 32,5; 35,2; 48,7; ¥ 53,9
(Ganesh et dl., 2012, Garcia-Mufioz et al., 2016, Torres-Luna et
al., 2016). Ademds, en esta misma figura, se encuentran los
perfiles de difraccion de los sélidos sinterizados. En ellos se
observa claramente que la estructura obtenida corresponde
a TiO, en su fase cristalogréfica anatasa (26 = 25,3; 37,8;
48,1; 54,4). No se observan sefiales propias de déxidos de
hierro, a pesar de que el andlisis quimico confirmd Ila

Solido Area BET (m’g") Radio promedio de poro (nm)
P80-50 213 3,4
P50-50 192 3,4
P20-50 200 3,4
P80-70 176 3,4
P50-70 - -
P20-70 - -
P8o-110 187 3,4
P50-110 192 3,4
P20-110 186 4,1
TiO, Evonik 55 -
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Degradacion del colorante amarillo reactivo 145 (AR145)

La reaccién quimica balanceada de la degradacién del
colorante AR145, asumiendo una mineralizacién completa,
es:

CagH20S5CINGOTg (o) + 89H,07 ey —>

28C0; () + 91H,0() + INO3 (o) + 5503 (o) + Clige) + 16H

Los ensayos cataliticos a diferentes valores de pH
indicaron que, a pH &cido (pH=3,6) el porcentaje de
conversién o degradacion del colorante es mucho mayor que
las conversiones a pH 5,6 y neutro. La posible explicacién
para este efecto puede estar relacionada con la cercania de
estos valores (pH de 5,6 y 7) al punto de carga cero del
solido. En el punto de carga cero, la adsorcidn de este
reactivo disminuye, asi como también se ve afectada la
trasferencia electrénica para la generacion de las especies
radicalarias. De otro lado, el porcentaje de conversién del
colorante experimentd un incremento al aumentar el flujo de
aire (0, 2, 6 y 13 L/h); esto permite concluir que la
degradacion del colorante se favorece con el aumento de la
cantidad de oxigeno. De acuerdo a la literatura, el oxigeno
actlia como agente aceptor de electrones en las reacciones
de fotocatdlisis, retirando los electrones fotogenerados en la
banda de conduccién del catalizador y disminuyendo las
recombinaciones electrén-hueco (Rauf et al, 2011). En
cuanto a la carga de catalizador, se encontré que al
aumentar dicha carga de 100 ppm a 200 ppm el porcentaje
de degradacion del colorante también aumentd, como
producto de una mayor cantidad de sitios activos. Sin
embargo, al incrementar la carga de catalizador a 300 y 400
ppm, la conversiéon disminuyé considerablemente. Este
comportamiento es comunmente asociado al exceso de
particulas sdlidas, el cual reduce la penetracién de la
radiacién en el medio de reaccién (Gaya y Abdullah, 2008;
Rauf et al., 2011).

Teniendo en cuenta los resultados anteriores de
optimizacién, la evaluacién del desempefio fotocatalitico de
todos los sdlidos se realizé a pH=3,6; la carga de catalizador
fue de 200 ppm y un flujo de aire seco de 13 L.h™. El resto de
condiciones se describieron en la parte experimental.
Adicionalmente, se realizaron ensayos de control (con
catalizador y ldmpara apagada, y sin catalizador y ldmpara
encendida). La evaluacién fotacatalitica de todos los sélidos
sintetizados mostré porcentajes de degradacion del
colorante AR145 mayores o iguales a 85% en sdlo seis horas.
En la Figura 4 se muestran (de manera representativa) las
curvas de degradacion fotocatalitica del colorante AR145,
empleando algunos de los sdlidos sintetizados. También se
comparan dichas curvas con la obtenida para el
fotocatalizador comercial TiO,-Evonik. La degradacion
catalitica del colorante AR145 mediante los sdlidos
sintetizados es casi comparable con la del TiO, de referencia.
Sin embargo, la menor actividad fotocatalitica de los sélidos

sintetizados se atribuye a la ausencia de pequefas
cantidades de la fase rutilo. Se sabe que, la adicién de
cantidades menores de rutilo (alrededor del 20%) eleva la
actividad fotocatalitica de la fase de anatasa. Como se pudo
observar en los resultados de difraccion de rayos X (Figura
3), anatasa fue la Unica fase detectada en los sdlidos
sintetizados, mientras que el TiO,-Evonik de referencia
muestra pequefias cantidades de la fase rutilo. Estos
resultados ponen en evidencia la potencialidad de los sdlidos
obtenidos de wun mineral natural (ilmenita) como
fotocatalizadores eficientes para la degradaciéon del
colorante AR145.
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0
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Figura 4. Curvas de degradacion fotocatalitica del colorante amarillo
reactivo 145 (AR145) usando los sdlidos Fe(lll)-TiO, sintetizados
como fotocatalizadores. Los resultados se comparan con la actividad
fotocatalitica del TiO, comercial (Evonik P25).

Por otra parte, la Figura 5 muestra los espectros IR de
los sdlidos después de ser usados en la degradacién del
colorante, extraidos por filtracién al final de 6 horas de
reaccion, secados en estufa, sin ser lavados. Con ello se
evidencia la ausencia de materia organica adsorbida en los
sélidos (no se presentan vibraciones relacionadas con
estiramientos o flexiones de enlaces tipo C-C, anillos
aromaticos o enlaces N-H, entre otros, caracteristicos del
colorante AR145). Dado que el perfil de IR para los
catalizadores evaluados al final de la reaccién es igual al
encontrado en los sdlidos antes de ser usados en la reaccién,
se puede concluir que la decoloracién de las soluciones de
AR145, muy probablemente, corresponde a la reaccién de
oxidacién completa de dicho contaminante.

En la Figura 5 se indican las bandas de absorcién
caracteristicas del TiO,. La banda pequefia situada en 1200
cm™ corresponde a vibraciones Ti-O-Ti (Ganesh et al., 2012) y
la banda ancha entre 400 y 800 cm™ se atribuye vibraciones
del TiO, o Fe(Ill)-TiO, (Navio et dl., 1999; Torres-Luna et dl.,
2014). Alrededor de 3400 cm” se observa una banda ancha
atribuida a vibraciones de estiramiento de enlaces O-H del
agua adsorbida, y en 1626 cm” se obtienen las flexiones de
dichos enlaces (Ganesh et al., 2012; Torres-Luna et al., 2014).

Revista



| 48 | Rev. Fac. Cienc. Bdsicas Vol. 13 (1) 2017 |

| Torres-Lunaetal. |

1130

1626

_
9
2
S
Q
=
ol
= P50-50
= i
@ I
5 i P20-70
Lo
[ ! P80-110
= ! P50-110
|
|
|

4000 36‘00 32‘00 2800 24I00 2(!‘00 15‘00 12‘00 360 400
Namero de onda (cm™)

(b)

T

2

8

o

c

o]

=

& P50-50
S P50-110
= P80-110
[

= P20-70

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Numero de onda (cm-)

Figura 5. Espectros IR de algunos catalizadores representativos. a)
Antes de ser usados en la reaccién de degradacion fotocatalitica del
colorante AR145, y b) después de ser empleados en 6 horas de
reaccion (secados y sin ser lavados).
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	Para cada ensayo catalítico, el reactor se cargó con 650 mL de una solución de AR145 20 mg.L-1 (1,95x10-5 M) con agitación constante de 500 rpm y se adicionó una solución de H2O2 (0,3 M; con un flujo de 2 mL.h-1, durante 5 h) como agente oxidante. La ...

