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Recibido:
2/marzo/2020 RESUMEN
En la actualidad los colorantes son comunmente utilizados en las industrias
farmacéutica y alimenticia, entre otras, siendo la textil responsable de la generacién
S G del 20% de las aguas residuales globales. Por lo que en este trabajo se evalué la
26/octubre/2020 '

eficiencia de nanoparticulas de TiOz, TiOz2-Au y TiO2-Ag como agentes fotocataliticos
para la decoloracion de aguas contaminadas con colorantes azul reactivo 19 (AR19)
y naranja reactivo 84 (NR84) a 20, 50 y 100 ppm utilizando lamparas led de 375 nm.
Para el AR19 a 100 ppm en 2 horas se obtuvieron decoloraciones de 27.62, 17.31 y
13.37%, para TiOz, TiO2-Au y TiO2-Ag respectivamente, siguiendo el mismo orden

LD i e para el NR84 las decoloraciones corresponden al 97.61, 84.55 y 32.28%, por lo que

Colorantes, S - L .
fotocatlisi se comprueba la eficiencia en la decoloraciéon, al disminuir la concentracion los
'l?i(;)ci( —— tiempos de remocidn se reducen.

e

ABSTRACT

Keywords:
Dyes, Nowadays dyes are commonly used in the pharmaceutical, food and textile industries
photocatalysis, being textile responsible for the generation of 20% of global wastewater. Therefore,
Ti02-X in this work the efficiency of TiOz, TiO2-Au and TiO2-Ag nanoparticles was evaluated

as photocatalytic agents for the discoloration of contaminated water with dyes
reactive blue 19 (AR19) and reactive orange 84 (NR84) at 20, 50 and 100 ppm using
375 nm led lamps. For AR19 at 100 ppm in 2 hours, discolorations of 27.62, 17.31
and 13.37% were obtained, for TiOz, TiOz2-Au and TiO2-Ag respectively, following the
same order for NR84 the discolorations correspond to 97.61, 84.55 and 32.28%, so
that the efficiency in the discoloration is confirmed, reducing the concentration the
final removal times are also reduced.
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Introduccion

En la actualidad, los colorantes son utilizados en casi
todas las industrias, como la farmacéutica, alimenticia y
textiles por mencionar algunos ejemplos; siendo esta
ultima una de las principales fuentes de contaminacién
del agua, ademas es responsable de la generacion del
20% de las aguas residuales globales (Forbes, 2019;
Anjaneyulu et al., 2005), ya que durante el proceso de
tefiido de algiin producto es donde mas contaminacién se
genera debido a que aproximadamente el 30% de los
compuestos se pierden por la ineficiencia, confiriéndole
no solo color al agua sino que también causa
modificaciones en la demanda quimica de oxigeno
(DQO), demanda bioquimica de oxigeno (DBO), pH y
salinidad (Walters et al,, 2005; Dos Santos et al., 2007;
Cortdzar et al, 2014), la modificacion de estas
caracteristicas afecta la flora y fauna marina, ademas de
efectos perjudiciales para la salud humana.

Debido a la alta demanda de colorantes por las
tendencias actuales, principalmente la moda, se
producen mds de 700,000 toneladas de colorantes al afio
(Basturk y Karatas, 2015; Forbes, 2019), que, en su
mayoria pertenecen al grupo azo, los cuales pueden ser
carcinégenos y mutagénicos, ademas que al degradarse
producen subproductos mas téxicos (Brown y DeVito,
1994; Ramsay y Nguyen, 2002; Giordano et al., 2005;
Gavril y Hodson, 2007). Estos colorantes presentan
estructuras complejas y, ademas su origen sintético les
ayuda a resistir la exposicion solar, ataques quimicos e
incluso la degradacion microbiana, son tan estables que
algunos como el azul reactivo 19 puede perdurar hasta
46 anos a condiciones de 25°C y pH de 7 (Hao et al,,
2000).

El gasto de agua en la fabricacién de prendas no es igual
en todos los casos, las variaciones recaen en el tipo de
fibra textil y el tipo de colorante a usar: por ejemplo, “Un
par de jeans de algodén con colorantes indigos, necesita un
minimo de 42 litros de agua para ser teiiidos, lavados y
acabados. Una vez en casa, empleamos mds agua,
cuiddndolos; usando, 21 litros cada vez que los lavamos. La
industria textil tiene como principales impactos
ambientales el alto consumo del recurso del agua y las
aguas residuales, con alta carga contaminante que se
generan en los diversos procesos” (Sanchez y Uribe, 2018).

Segun citan Martinez et al,, (2010): “Dependiendo del tipo
de colorante, se estima que del 2 al 50% de estos
compuestos se desechan en las aguas residuales y se
consideran como contaminantes persistentes que no
pueden removerse con los métodos convencionales de
tratamiento de aguas, debido a su origen y las estructuras
complejas que presentan”.

La mayoria de las industrias textiles liberan sus
descargas sin un tratamiento previo, hoy en dia algunas
de éstas ya tienen implementado un sistema de
tratamiento de aguas antes de la descarga, aunque no
consideran un proceso especifico para la remocién de
colorantes, debido a que los métodos quimicos y fisicos
existentes requieren una gran inversién econémica y de
energia (Cortdzar et al, 2012; Maldonado y Molina,
2011).

En la actualidad, el agua es cada vez mas demandada
debido al aumento poblacional, en consecuencia, la
cantidad disponible es cada vez menor (Méndez, 2019).
Por lo anterior, el reciclaje de ésta mediante plantas de
tratamiento de aguas residuales (PTAR) es muy
importante.

De todas las clases de colorantes, los de tipo azo son muy
utilizados debido a su facil sintesis en toda la gama de
colores con solo modificar su estructura quimica, ademas
de que los métodos de aplicacion no son complejos, lo
que los hace versatiles y llamativos para la industria dado
que son muy econdmicos (Garrigos, 2003).

Un gran problema que existe en los métodos
convencionales de las PTAR es su baja eficiencia en la
remocion de colorantes, debido a su estabilidad quimica
y su alta solubilidad ya que una gran parte de las aguas
residuales pertenecen a la industria textil, a las cuales no
les aplican un tratamiento previo antes de descargarlas.
Es por esto, que es necesario un proceso complementario
que pueda introducirse en el tren de tratamiento en las
PTAR o la implementaciéon de nuevas PTAR dentro de
estas industrias especificamente para la degradacién de
colorantes, que es lo que se plantea en este proyecto, un
proceso de degradaciéon de colorantes por medio de
fotocatalisis, para aumentar la eficiencia y reducir el
tiempo de degradacién, empleando TiOz, TiO2-Au y TiO--
Agy, asi reducir la inversién econ6mica, ademas de que
el uso de luz UV y su consecuente desinfecciéon podria
traducirse en una mejora de la calidad del agua tratada y
tener un valor mas alto en el mercado (Kuhad etal., 2004;
Dos Santos et al., 2007).

Metodologia
Preparacion de las soluciones de agua con colorantes

Los colorantes reactivos azul 19 (AR19) y naranja 84
(NR84), fueron proporcionados por la Escuela Superior
de Ingenieria Textil (ESIT) del Instituto Politécnico
Nacional, Zacatenco, los cuales fueron disueltos en agua
destilada seguin se necesito.

Para llevar a cabo esto, se utilizé la Ecuacion 1, con la cual
se calcul6 la cantidad de colorante necesaria para
alcanzar la concentracion deseada.
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ppm=(g de soluto)/(L de solucién) x 1000 (Ec1)

Ademas, se utilizé la Ecuacién 2, para conseguir las
diluciones necesarias para realizar la curva de
calibracién y las pruebas de degradacién de los
colorantes.

Volumeni*Concentraciéni=Volumenz*Concentraciénz(Ec 2)

Determinacion de la curva de calibracion de cada
colorante

A partir de la Ecuacién 2 se prepararon soluciones con
concentraciones desde 10 hasta 150 ppm para cada
colorante, con incrementos de 10 ppm, inicialmente se
prepararon 50 mL de solucién de cada colorante a una
concentracion de 200 ppm y a partir de ésta se hicieron
las diluciones como se indica en la tabla 1.

Tabla 1. Preparacién de las soluciones para la curva de
calibracién para un volumen final de 50 mL.

Volumen (mL)

Concentracié L.
1 inicial colorant Agua Copcentracm
(ppm) e destilad n final (ppm)
a
200 37.5 12.5 150
150 46.66 3.34 140
140 46.42 3.58 130
130 46.15 3.85 120
120 45.83 417 110
110 45.45 4.55 100
100 45 5 90
90 44.44 5.56 80
80 43.75 6.25 70
70 42.85 7.15 60
60 41.66 8.34 50
50 40 10 40
40 37.5 12.5 30
30 33.33 16.67 20
20 25 25 10

Caracterizacidn de las soluciones con colorante y del
agua destilada

Espectrofotometria de ultravioleta visible

Para esta prueba se utilizé el espectrofotémetro EPOCH2
de Biotek, donde en una placa de 96 pocillos se colocaron
300 pL de cada dilucidn, para realizar un barrido de 400
a 700 nm y asi obtener el espectro de absorbancia de
cada colorante. Posteriormente, con los espectros de se
determiné su maximo de absorbancia y se realizaron sus
respectivas curvas de calibracién, cada diluciéon fue
analizada por triplicado.

Nanoparticulas

Todas las nanoparticulas (NPs) fueron proporcionadas
por el Dr. Javier Hernandez. Siendo las NPs de TiO2 de la

marca Sigma Aldrich (718467) y las modificadas con oro
y plata (TiO2-Au y TiO2-Ag respectivamente), fueron
sintetizadas de acuerdo con la metodologia propuesta en
su tesis de doctorado (Hernandez, 2012).

Dispersion de luz dindmica

A partir de esta prueba se determin6é el didmetro
hidrodinamico de las nanoparticulas en el equipo
ZetaSizer de Malvern. Se preparé un mililitro a una
concentracion de 0.25 mg/mL de cada NPs y se colocaron
en tubos Eppendorf (Epp). Después, se tomaron 800 uL
de cada suspension y fueron colocados en una celda de 1
cm? para ser leida en el equipo por triplicado.

Montaje del sistema fotocatalitico

El procedimiento que a continuacién se describe, se
aplic6 para cada una de las combinaciones (por
triplicado) entre los colorantes (AR19 y NR84), la
concentracion (20, 50 y 100 ppm), las nanoparticulas a
evaluar (TiOz2-Ag, TiO2-Auy TiOz), en presencia de luz led
de 375 nm como se indica en la tabla 2, donde se muestra
la composicién de cada reactor.

Tabla 2. Disefio de los reactores para las pruebas de
fotocatalisis.

Reactor Colorante (ppm) Lampara
Colorante + TiO2 20 X
Colorante + TiO2-Ag 50 X
Colorante + TiO2-Au 100 X

Se colocaron 50 mL de la solucién del colorante a evaluar
en un cristalizador de 100x50 mm de la marca KIMAX
que previamente se cubri6 con papel aluminio para
evitar que la luz se disperse, se le coloc6 un agitador
magnético para posteriormente colocar el cristalizador
sobre una parrilla de agitacién, una vez hecho esto se
afiadieron las NPs correspondientes a una concentracion
de 0.25 mg/mL y se puso en agitacion por 30 min. antes
de disponerse a las condiciones de luz correspondientes,
para luego ser cubierto todo el reactor con una caja de
cartén y comenzar a tomar el tiempo.

Los tiempos propuestos para tomar la muestra a evaluar
del reactor fueron al minuto 0, 2, 4, 6,8, 10, 15, 30, 60, 90,
120 de contacto, siendo el tiempo 0 el momento en que
ya transcurrieron los 30 min de estabilizacién y se
dispuso a las condiciones de luz correspondientes. La
toma de muestra (1mL), se realizé con una micropipeta
en los tiempos mencionados y fue colocada en tubos Epp
previamente marcados con el tiempo correspondiente,
para luego ser centrifugados en una microcentrifuga a
14,000 rpm por 20 min a 5°C. Posterior al tiempo de
centrifugacion, se tomaron 300 pL de cada muestra y se
colocaron en una placa de 96 pocillos para leer su
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absorbancia en el EPOCH2 a la longitud de onda
correspondiente al maximo de absorbancia del AR19 o
NR84 seguin la solucion de colorante usada en el reactor.

Resultados y discusion

Determinacion de la curva de calibracion de cada
colorante

Se prepararon las soluciones descritas en la tabla 1 para
cada colorante, en la figura 1 se muestran dichas
soluciones, de izquierda a derecha se observa el
decremento en la intensidad del color, debido a la
disminucién de la concentracién.

Figura 1. Se observa la intensidad en las soluciones para los

colorantes A. AR19, B. NR84, utilizados para la curva de
calibracion.

Con base a las soluciones preparadas, se colocaron 300
uL de cada solucién en una placa de ELISA de 96 pocillos
y se determiné su maximo de absorbancia haciendo un
barrido de 400 a 700 nm, en la figura 2 se puede observar
la placa de ELISA conteniendo las muestras a evaluar.

Figura 2. Placa de ELISA con 300 pL por triplicado de cada
colorante.

En la figura 3 se observa que el maximo de absorbancia
disminuye en proporcién a la concentracion, la figura 3A
muestra una absorbancia maxima de 1.75 a 594 nm para
el AR19 a una concentracién de 150 ppm y un segundo
pico a 631 nm con una absorbancia de 1.61. En la figura
3B, se observa que a 488 nm el maximo de absorbancia
tiene una intensidad de 2.7 a una concentracién de 150
ppm para el NR84.

2
A B3 ——150 ——140 ——130
15 2> 120 =110 —+—100
© o
g S 2 ——90 ——80 ——70
51 815 ——60 ——50 —e—40
S5 21 30 —-20 —10
F <05
0 0
400 500 600 700 400 500 600 700
Longitud de onda Longitud de onda

Figura 3. Espectros de absorbancia para AR19 (A) y NR84 (B).

Con base a estos resultados se puede observar que a la
misma concentracion (150 ppm) el maximo de
absorbancia es mayor para el NR84.

A partir de estas graficas con los maximos de absorbancia
obtenidos se elaboraron las curvas de calibracidon
mostradas en la figura 4, donde se puede observar la
relacién proporcional entre la absorbancia y la
concentracion para cada colorante.
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Figura 4. A. Curva de calibracién del colorante AR19 a una
longitud de onda de 594 nm. B. Curva de calibracién del
colorante NR84 a una longitud de onda de 488 nm.

Una vez obtenida la curva de calibracién, ésta fue usada
para determinar la concentracion del colorante después
del proceso de fotocatalisis determinando su maximo de
absorbancia a la longitud de onda correspondiente.

Caracterizacion de las nanoparticulas
Dispersion de luz dindmica

Se determin6 el didmetro hidrodindmico de las NPs, por
lo que en la figura 5 se puede observar la distribucion de
tamafio con respecto a la intensidad a una concentraciéon
de 0.25 mg/mL para cada NPs. Para las NPs de TiO2 se
determiné un diametro de 24.33+1.48 nm, para las TiOz2-
Ag se obtuvo un didmetro de 582.03+56.55 nm,
finalmente para TiO2-Au, un didmetro de 179.3+42.88
nm.

30

—Ti02
25
—Ti02-Ag
20
T —Ti02-Au
©
215
{ =
210
£
5
0 r 5
0.1 1 10 100 1000

Diametro (nm)

Figura 5. Distribucién del didmetro hidrodinamico de las NPs.
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Se puede observar que el tamafio de las NPs de TiO:
incrementa al ser modificadas en su superficie con Au y
Ag, siendo éstas ultimas las de mayor tamafio con una
mayor dispersion e intensidad. En el caso de TiOz-Au, se
observa que la distribucidon de tamafio es mas dispersa,
con una menor intensidad en la poblacién.

Montaje del sistema de fotocatalitico

En la figura 6 se muestra el fotorreactor disefiado y tal
cual fue empleado. Se puede observar el cristalizador
protegido con papel aluminio, conteniendo el colorante
disuelto, las nanoparticulas y el agitador magnético en la
figura 6A, las pruebas se llevaron a cabo en un ambiente
sin luz, para lo cual el sistema fue protegido de la luz
utilizando una caja de carton (Figura 6B). En la figura 6C
se muestra un disipador de calor (1) el cual fue soldado a
la tarjeta de circuito impreso (PCB) para evitar el
calentamiento de la misma, asi como un posible
calentamiento de la solucién; en la PCB (2) se puede
observar el arreglo de leds de 375 nm. Se utiliz6 una
placa de agitacion (3) sobre la cual se coloco el
cristalizador (4), en este caso se observa la solucion del
colorante NR84 posterior al proceso fotocatalitico. Se
puede observar una disminucién en la intensidad del
color.

1. Disipador de calor
2. Placa con focos led
3. Agitador magnético
4. Crisol con agitador
magnético

Figura 6. A. Cristalizador conteniendo el colorante NR84
previo al proceso fotocatalitico. B. El uso de una caja de cartén
evitaba la entrada de luz natural. C. PCB con disipador de calor
y el cristalizador con el NR84 después del proceso de
decoloracién.

Determinacion del porcentaje de decoloracion

Para la determinacion del porcentaje de decoloracion se
tomaron las muestras a los tiempos mencionados en la
metodologia, una vez centrifugados se tomé el
sobrenadante para determinar su maximo de

absorbancia. En la figura 7A se puede observar un tubo
Epp contendiendo 500 pL del colorante NR84 antes y
después del proceso de centrifugacion, se puede
observar al fondo del mismo las NPs. La figura 7B
muestra el pellet obtenido para el colorante AR19 a las
mismas condiciones de centrifugacién, con este
procedimiento se evita la interferencia de las NPs en el
espectro de absorbancia.

Figura 7. A. Epp conteniendo 500 pL del colorante NR84 antes
(izquierda) y después (derecha) del proceso de centrifugacion.
B. Epp conteniendo 500 pL del colorante AR19 después de ser
centrifugado.

Se realizaron los experimentos propuestos en la tabla 2,
una vez obtenidas las absorbancias maximas, se hizo la
comparacion y el analisis de los resultados obtenidos, los
cuales se muestran en la tabla 3.

Tabla 3. Maximos de absorbancia obtenidos a los 120 minutos,
y porcentajes de decoloracién correspondientes.

Maximo de 100 pmm
Colorante . R . i
absorbancia Tio, TiO-Au | TiO -Ag
Inicial 1.142+0.025 |1.225+0.007|1.204+0.019
AR19 Final 0.8345+0.070]1.036+0.069]1.043+0.047
Decoloracién 27.62% 17.31% 13.37%
Inicial 1.721 1.795 1.589
NR84 Final 0.041 0.279 1.076
Decoloracién 97.61% 84.55 32.28%
50 pmm
Inicial 0.613+0.024 ]0.586+0.028]|0.606+0.017
AR19 Final 0.128+0.114 ]0.217+0.098]0.341+0.082
Decoloracién 79.11% 62.96% 43.72%
Inicial 0.895 0.871 0.0846
NR84 Final 0.039 0.039 0.04
Decoloracion 95.64% 95.52% 52.71%
Continua...
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Sin embargo, para ambos colorantes el porcentaje de
decoloracién fue menor que a una concentracién de 50

En todas las pruebas se ha demostrado la eficiencia en la
decoloracion del AR19 y del NR84, a una concentraciéon
de 100 ppm se propone aumentar el tiempo de
exposicion a la luz led, ya que durante el tiempo de

Casa abierta al tiempo Azcapotzalco
2020
20 pmm
Inicial 0.262+0.028 |0.586+0.028]0.606+0.017 ppm.
AR19
Final 0.038+0.007 |0.217+0.098|0.341+0.082 Conclusiones
Decoloracion 85.49% 84.29% 98.17%
Inicial 0.259 0.317 0.323
NR84 Final 0.042 0.041 0.039
Decoloracién 83.78% 87.06% 87.92%

Se puede observar que a una concentraciéon de 100 pmm
tanto para el colorante AR19 como para el NR84 se
obtuvo una mayor decoloracién con utilizando TiO2, en
comparacién con las TiO2-X observandose una
estabilidad en el decrecimiento de la absorbancia a partir
del minuto 90 para el AR19 en presencia de TiOz, pero
en presencia de TiOz-Au y TiO2-Ag no se observa dicha
estabilidad; para el NR84 al minuto 60 en presencia de
TiO2, se observa una sefial constante, pero con TiOz-Au y
Ti02-Ag la pendiente sigue decreciendo.

Para una concentracién de 50 ppm, se observa que, al
tener una concentracién menor, los porcentajes de
decoloraciéon son mas altos en comparacién con una
concentracion de 100 ppm, esto se puede observar para
los 3 tipos de NPs utilizadas en presencia de los dos
colorantes; ademas las NPs de TiO2, fueron las que
lograron un mayor porcentaje de decoloracién. Para el
AR19 al minuto 120 no se observa una estabilidad en el
maximo de absorbancia en presencia de TiOz, TiO2-Au y
Ti02-Ag, por lo que se sugiere que aumentando el tiempo
de fotocatalisis el porcentaje de decoloracién podria ser
mayor. En el caso del NR84, a partir del minuto 30 se
observa un maximo de absorbancia relativamente
estable, lo cual se ve reflejado al tener porcentajes de
remocion mas altos que el AR19, mayores del 90%, al
mismo tiempo de exposicion a la luz led en presencia de
TiO2, pero en el caso de TiOz2-Au y TiOz2-Ag dicha
estabilidad en la sefial se observa a partir del minuto 70
vy 90, respectivamente.

Finalmente, para una concentracién de 20 ppm se puede
observar que para el AR19 los porcentajes de
decoloracion son mas altos que con las concentraciones
anteriores, ademas que la absorbancia se vuelve
constante a partir del minuto 30 en presencia de TiOz,
siendo con las NPs de TiO2-Ag donde se alcanza una
mayor decoloracién del 98.17% a los 120 minutos. En
cuanto al NR84 también se obtuvo una mayor
decoloracién con las NPs de TiO2-Ag, siendo del 87.92%,
para este colorante se encontré una estabilidad en el
maximo de absorbancia a partir del minuto 30. Pero en
presencia de TiOz, a partir del minuto 10 se observa una
sefial constante con un porcentaje de decoloracién final
de 83.78%.

exposicion evaluado no se observa una estabilidad en los
maximos de absorbancia, lo que sugiere que aumentado
el tiempo de exposicién el porcentaje de decoloracion
sera mayor.

Para las pruebas realizadas a una concentracion de 50
ppm, se encontraron porcentajes de remocién mas altos
con el mismo tiempo de exposicion, en el caso del AR19
en presencia de los tres tipos de NPs no se encontré una
estabilidad en la sefia, por lo que se sugiere aumentar el
tiempo de exposicion. En la evaluacion del NR84 en
presencia de TiOz, al minuto 30 se obtiene una sefial
constante, por lo que se puede acortar el tiempo de
exposicion obteniendo un porcentaje de remocion del
95.64%, en €l caso de TiO2-Au y TiO2-Ag dicha estabilidad
en la sefial se observa a partir del minuto 70 y 90,
respectivamente, de igual manera se pueden reducir los
tiempos del experimento.

Finalmente, para una concentraciéon de 20 ppm, para el
AR19 se obtuvo el porcentaje mas alto de decoloracién
(98.17%) en presencia de TiOz-Ag al minuto 120, al no
observarse estabilidad en los maximos de absorbancia se
sugiere aumentar el tiempo de exposicién con la finalidad
de obtener un 100% de remocion; en los casos donde se
evalué TiOz y TiOz-Au la estabilidad en la sefal se
encontré al minuto 50 y 70 respectivamente. Para el
NR84 se encontré que en presencia de TiOz, hay una
estabilidad al minuto 10 lo cual reduce en gran medida el
tiempo de exposiciéon obteniéndose un porcentaje de
decoloracion del 83.78%., al evaluar el TiO2-Au y TiOz-Ag
al minuto 40 y 60 respectivamente, se observé una
estabilidad en la sefial.

Con base a los resultados obtenidos, se ha demostrado
que el uso de NPs de TiOz2, TiO2-Auy TiO2-Ag es una buena
herramienta para la remocién de colorantes reactivos
textiles a altas y bajas concentraciones con tiempos de
respuesta corta. Se ha demostrado la utilidad y eficiencia
de un sistema fotocatalitico hecho en casa, lo cual reduce
el costo en comparacion con los equipos comerciales.
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