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RESUMEN: La presente investigacion tuvo como objetivo la degradacion de los colorantes azul de metileno,
rojo congo y naranja de metilo, los cuales se obtuvieron de los desechos producidos del Laboratorio de Quimica
Il de la préactica de colorantes de la Universidad Tecnoldgica de Pereira.

Estos residuos fueron tratados a diferentes concentraciones de TiO, (500-700-1000 ppm), pH (3-4-5) y
perdxido de hidrogeno (300 ppm). Los ensayos se realizaron en un reactor tipo batch con 1 lampara de luz UV
de 15 W, después de realizar la interpretacion de los datos por medio de un analisis multifactorial ANOVA para
determinar las mejores condiciones de degradacién. Los resultados de las degradaciones fueron azul de metilo
(86,16%) a 700 ppm de TiO2, 300 ppm H»0; y pH 3, rojo congo (87,2% ) a 700 ppm TiOz, 300 ppm H20,y pH
3 y naranja de metilo (53,39%) 700 ppm TiO3, 300 ppm H,0, y pH 3. Finalizados estos ensayos se paso al
reactor helio fotocatalitico con luz solar en el cual se realizaron nuevamente las degradaciones para las
condiciones mencionadas anteriormente.

El tiempo que dur6 cada degradacion en el reactor helio fotocatalitico con luz solar fue: azul de metileno 1 hora,
rojo congo y naranja de metilo 2 horas. Las diluciones fueron azul de metileno 16 mL/L, rojo congo 3 mL/L,
naranja de metilo 1 mL/ L y los porcentajes de degradacion fueron 91.9%, 85.7%, y 64.9% respectivamente.
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RESUME

The present research had as objetive the degradation of three colorants (Methylene Blue, Congo Red, Methyl
Red), which were obtained from the waste produced by the Organic Chemistry Il Laboratory of the Universidad
Tecnologica de Pereira.

These wastes were treated at three different concentratios of TiO2 (500-700-1000 ppm), pH (3-4-5) and
hydrogen peroxide (300 ppm). The assays were done in a batch reactor using one UV light lamp of 15 W, after
analyzing the data trough a multifactorial analysis ANOVA to determine the best degradation conditions. The
degradation results were: Methylene Blue (6,16%) at 700 ppm of TiO2, 300 ppm H202 and pH 3. Congo Red
(87,2%) at 700 ppm of TiO2, 300 ppm H202 and pH 3. Methyl Red (53,39%) 700 ppm of TiO2, 300 ppm
H202 and pH 3. Having done these assays, the samples were treated in a helium photocatalytic reactor using
solar light to determine once again the degradations for the conditions mentioned before.
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The degradation time in the helium photocatalytic reactor with solar light was: Methylene Blue one hour,
Congo Red and Methyl Red two hours. The dilutions were: Methylene Blue 16 mL/L, Congo Red 3 mL/L and
Methyl Red 1 mL/ L and the degradation porcentages were: 91.9%, 85.7%, y 64.9% respectively.
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1. INTRODUCCION

La contaminacion ejercida por los colorantes
industriales ha sido tratada utilizando varias
tecnologias de tratamiento como: nano-filtracién,
micro-filtracion, electrocoagulacién y las técnicas
avanzadas de oxidacion como la fotocatélisis tanto
heterogénea como homogénea. La fotocatalisis
heterogénea, a diferencia de la mayoria de los
procesos fotoquimicos, no es selectiva y puede
emplearse para tratar mezclas complejas de
contaminantes Por otro lado, la posibilidad de la
utilizacion de la radiacion solar como fuente
primaria de energia, le otorga un importante y
significativo valor medioambiental; el proceso,
constituye un claro ejemplo de tecnologia
sostenible. [1-2]

La fotocatalisis implica la combinacion de
fotoquimica y catélisis. Ambos, luz y catalizador,
son necesarios para alcanzar o acelerar una
reaccién quimica. Asi, la fotocatélisis puede ser
definida como la aceleracion de una fotorreaccion
mediante un catalizador. En el caso de la
fotocatalisis heterogénea, se emplean
semiconductores (s6lidos en suspensidn acuosa o0
gaseosa). Existen mdltiples de estos foto
sensibilizadores tales como: Al,Os, ZnO, Fe;0s y
TiO,. Sin embargo, el mas usado en aplicaciones
foto-cataliticas es el dioxido de titanio.

Los procesos de oxidacion permiten destruir una
gran variedad de compuestos toxicos que son
persistentes a la degradacion natural. Estos se han-

venido desarrollando desde la década de los
ochenta y han probado ser efectivos en la
destruccién de muchos contaminantes organicos.

(3]

Los residuos que se obtienen de la practica de
laboratorio de colorantes de la asignatura Quimica
Organica |1, no se degradan facilmente, siendo los
contaminantes de mayor impacto en el medio
ambiente, especialmente en las aguas residuales,
ya que al ser vertidos pueden presentar una alta
contaminacién debido a su toxicidad. Por lo tanto,
deben ser tratados empleando métodos adecuados,
entre los que se encontré bibliograficamente que la
fotocatalisis heterogénea con diéxido de titanio
(TiO2) es uno de los mas eficientes. [4-6]

El término fotocatalisis se introdujo en el glosario
de la ciencia a principios de 1930. Cuando se habla
de fotocatalisis se hace referencia a una reaccion
catalitica que involucra la absorcién de luz por
parte de un catalizador o substrato. Una de las
aplicaciones de la fotocatalisis, se encuentra en la
resolucion de problemas de interés ambiental,
como puede ser la depuraciéon de agua o aire,
utilizando un semiconductor sensible a la luz como
catalizador. En este caso, se habla de fotocatalisis
heterogénea porque las foto reacciones transcurren
en la superficie del catalizador (en la interface
liquido-sélido o gas-solido, respectivamente). La
fotocatdlisis heterogénea permite la degradacion, e
incluso la mineralizacion, de gran variedad de
compuestos organicos segln la reaccion global
siguiente:

Contaminante orgénico + O, semiconductor,bv



CO2 + H20 + Acidos minerales

La etapa inicial del proceso consiste en la generacion de
un par electron-hueco en las particulas del
semiconductor. Cuando un fotén con energia hv, que
iguala o supera la energia del salto de banda del
semiconductor, Eg, incide sobre éste, se promueve un
electrdn, e-, de la banda de valencia hacia la banda
de conduccion, generandose un hueco, h*, en la
banda de valencia. La energia de banda prohibida
se define como la diferencia energética de la banda
de valencia y la banda de conduccién de un
foto-catalizador.
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Los electrones que llegan a la banda de conduccién
pueden desplazarse dentro de la red del
semiconductor.  Asimismo, también pueden
desplazarse los lugares vacios (los huecos) que han
dejado en la banda de valencia.[7]

Figura 1: Proceso foto-catalitico en una particula
de semiconductor.
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Tal como se muestra en la figura 1, los electrones y
los huecos foto-generados pueden seguir diferentes
caminos. Por un lado, ambas especies pueden
migrar a la superficie del semiconductor e
involucrarse en una transferencia electrénica con
especies absorbidas en la superficie de la particula,
ya sean especies organicas, inorganicas o el mismo
disolvente. Los electrones reducen a un aceptor de
electrones, adsorbido en la superficie del
semiconductor (normal-mente oxigeno en una
solucién aireada). Al mismo tiempo, los huecos
pueden aceptar un electrébn de una especie
donadora de electrones, de manera que esta especie
se oxida.

Por tanto, la captura de un electrén por parte de una
especie aceptora genera un anion radical, mientras
que la captura de un hueco por parte de una especie
aceptora genera un cation radical. Estos iones
radicales son muy reactivos y pueden reaccionar
entre ellos o con otras especies, e incluso pueden
difundirse desde la superficie del semiconductor
hacia el seno de la solucién y participar en una
reaccion quimica en el seno del disolvente.

Por otro lado, en competencia con el proceso de
transferencia electrdnica interfacial se encuentra el
de recombinacion electron-hueco. La
recombinacion puede ocurrir tanto en el interior de
la particula de semiconductor como en la
superficie, y va acompafiada de la liberacion de
color. Debe sefialarse que la recombinacion es
perjudicial para la eficiencia del proceso de
fotocatalisis, dado que reduce el nimero de
electrones y huecos que pueden ser
transferidos a las especies absorbidas en la
superficie del semiconductor.[8]

La fotocatalisis se aplica principalmente a la
oxidacion de compuestos organicos y a la
reduccion de compuestos inorganicos v,
actualmente, también se aplica a la sintesis
orgéanica, la cual a veces incluye la reduccion de
compuestos organicos.

Las reacciones redox del proceso foto catalitico
tienen aplicaciones muy versatiles, especialmente
en el tratamiento de aguas residuales. Por otra
parte, también se report6 que el proceso
foto-catalitico es capaz de matar microorganismos



y que, ademds, no produce compuestos
trihalogenados cuando se aplica al tratamiento de
aguas residuales.[9-11]

2. METODOLOGIA

2.1 Muestra de analisis: En el proceso para
determinar la longitud de onda de los colorantes
con el método de andlisis instrumental
espectrofotométrico de radiacion UV, se realiz el
siguiente procedimiento.

e Se preparé una solucion de cada uno de los
colorantes de concentracion desconocida (azul de
metileno, naranja de metilo y rojo congo).

eSe realizd un barrido espectral en el

espectrofotdmetro UV, para determinar el pico
méaximo de absorcién de cada uno de los
colorantes.

e Se prepararon patrones de concentracion
desconocida de cada uno de los colorantes. Estas
soluciones se prepararon con diferentes
cantidades y se determind que los volimenes a
utilizar serian 1 mL para el rojo congo, 0.5 mL
para el naranja de metilo y 8 mL para el azul de
metileno ya que se trabajé con residuos del
Laboratorio de Quimica II.

2.2 Variables: Para determinar las variables del
proceso de degradacién se tuvo en cuenta el
andlisis previo de la bibliografia referente al
método de fotocatélisis heterogénea.
TiO, anatasa se manejaron concentraciones de
500, 700 y 1000 ppm.
Las variaciones de pH fueron 3, 4 y 5.

2.3 Procedimiento

Las condiciones experimentales empleadas para
cada ensayo se muestran en la tabla 1.

Tabla 1: Ensayos realizados a las muestras por

triplicado.

MUESTRA | 1102 H20 pH
5(()Bpm) 3(()8pm) 3

szlleno @ 700 300 4
1000 300 5
500 300 3

Rojo congo | 700 300 4
1000 300 5

Naranja de 500 300 3

metilo 700 300 4
1000 300 5

El volumen tomado de cada colorante (azul de
metileno, rojo congo y naranja de metilo)
fueron 8 mL, 1 mL y 0.5 mL respectivamente,
cada uno de estos volimenes se diluyeron en un
litro de agua destilada y posteriormente se tomé
de cada solucion 200 mL, los cuales se
adicionaron a un beaker de 300 mL. Después se
midio el pH y se ajustd con H,SO4 hasta obtener
los valores requeridos (3, 4 y 5); se pesaron las
cantidades correspondientes a 500, 700 y 1000
ppm de TiO,; esta solucién preparada se llevo al
reactor tipo Batch, con agitacién constante para
propiciar la adsorcion y homogenizacion del
TiOz y sin hacer incidir la radiacion UV se dejo
durante 25 minutos. Pasado este tiempo se
agregaron 300 ppm de H;O, y se agitd
nuevamente por 5 minutos. Después de este
proceso se encendié la lampara de radiacion UV
y en el caso del azul de metileno se tomé una
muestra cada 10 minutos durante 2 horas. Para el
rojo congo y el naranja de metilo se hizo cada 20
minutos durante 3 horas.

Las alicuotas tomadas en cada proceso de
degradacion fueron de 2 mL, recolectadas con
una jeringa genérica y un filtro para jeringa
Fisher Brand de membrana 0.22 pm.

Posteriormente se realiz6 el analisis de varianza
ANOVA multifactorial usando el software
statgraphics centurién XVI para determinar las
mejores condiciones de degradacion de cada
colorante y con estos resultados se pasa al reactor
helio fotocatalitico, en el cual se hace el montaje
para cada colorante




2.4 Equipos

Balanza Analitica PRECISA (+/- 0.005).
Equipo para medir la cantidad de dioxido de
titanio.

pHmetro Ficher accument AB15. Equipo
utilizado para la medicién y ajuste del pH.

Espectrofotometro de UV GENESYS 20.
Equipo utilizado para la cuantificacion de azul de
metileno, naranja de metilo y rojo congo, por la
medida de absorbancia.

Reactor Artesanal tipo batch solar. Equipo
utilizado para realizar la reaccidn fotocatalitica.
Contiene ldmparas de radiacién UV cercano y
agitadores magnéticos incorporados.

)
Fe

Espectrofotometro de UV-VISIBLE: Utilizado
para hacer el barrido espectral.

Cristalizador: Utilizado para la degradacion de
los contaminantes en el reactor helio
fotocatalitico.

Filtro para jeringa Fisherbrand de poro
0.22pm. Utilizado para separar los residuos de
TiO; contenidos en las alicuotas de cada muestra
de analisis.




Montaje para reactor helio fotocatalitico: Este Tabla 2: Porcentaje de degradacion para cada

equipo se utilizd para realizar las degradaciones ensayo.
solares.
COLORANTE MUESTRA | H,0, TiO; pH DEGRA?/DOACIC')N
1 300 | 500 | 3 65.06
2 300 | 500 | 4 70.7
3 300 | 500 | 5 73.46
Azul d 4 300 | 700 | 3 86.16
Zuf de 5 300 | 700 | 4 80.06
metileno
6 300 | 700 | 5 75.45
7 300 | 1000 | 3 57
8 300 | 1000 | 4 72.43
9 300 | 1000 | 5 70.73
10 300 | 500 | 3 65.4
3 11 300 | 500 | 4 42.23
3. RESULTADOS Y ANALISIS 12 300 | 500 | 5 42 86
Inicialmente se realiz6 un barrido espectral de Rojo 13 300 | 700 | 3 87.2
. . 14 300 | 700 | 4 50.96
cada uno de los residuos para determinar la congo
. . 15 300 | 700 | 5 42.53
longitud de onda en la cual los contaminantes
. . . 16 300 | 1000 | 3 72.06
absorbian la radiacion. Las longitudes de onda
. . 17 300 | 1000 | 4 51.07
seleccionadas fueron: azul de metileno 663 nm,
naranja de metilo 487 nmy rojo congo 487 nm 18 300 | 1000} 5 49.01
J y rojo tong ' 19 | 300 | 500 | 3 43.85
Se realiz6 la degradacion de los tres colorantes 20 300 500 4 26.95
por el método de fotocatalisis heterogénea 21 300 500 | 5 13.52
mediada con diéxido de titanio (TiOp). Los Naranja de — =00 | 700} 3 53.39
resultados obtenidos de cada degradacion se metilo 23 300 700 | 4 19.19
muestran en la tabla 2. 24 300 700 | 5 11.27
25 300 | 1000 | 3 43.17
26 300 | 1000 | 4 16.6
27 300 | 1000 | 5 3.7

Los datos de la tabla 2 fueron objeto de un anélisis
de varianza ANOVA multifactorial usando el
software statgraphics centurion XVI para
relacionar las condiciones con los porcentajes de
degradacion. Las figuras 1, 2 y 3 muestran la
interaccion entre los parametros estudiados (H20z,
TiO; y pH).
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GRAFICA 1: Interaccion Dioxido de titanio-pH
Azul de Metileno.

Se puede observar para la interacion que a un pH 3
y 700 ppm de Diéxido la degradacion presenta un
86,2 %.
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GRAFICA 2: Interaccion Di6xido de titanio-pH.
Rojo Congo.

En esta interaccion es notable la diferencia que
presentan los porcentajes de degradacion siendo el
maés eficiente el pH 3 a 700 ppm con un porcentaje
de degradacion de 87,2%.
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GRAFICA 3: Interaccion % de degradacion-pH,
Naranja de Metilo.

Se puede observar para esta interaccién que la
degradacion mas eficiente se encuentraaunpH 3y
a una concentracion de Dioxido de700 ppm dando
un porcentaje de degradacion de 53,4%.

Al finalizar las pruebas en el laboratorio con el
reactor artesanal Bach y teniendo las condiciones a
las cuales se present6 la mejor degradacion de cada
uno de los contaminantes (700 ppm de TiO2, pH 3
y 300 ppm H20,), se procedié a realizar los
ensayos con radiacion solar.

Al iniciar las degradaciones con radiacion solar, se
observé que ocurrian en un tiempo muy corto, por
lo tanto se opt6 por aumentar las concentraciones
de los colorantes. Las nuevas diluciones que se
utilizaron para la degradacion solar fueron: azul de
metileno 16 mL/L, rojo congo 3 mL/L y naranja de
metilo 1 mL/L.

Los resultados obtenidos se muestran en las tablas
3,4y5.

TABLA 3: Datos obtenidos de la degradacion
helio fotocatalitica del azul de metileno.

Muestra Absorbancia Tiempo deg:/aflj dc;ecic’m
1 0.285 0 0
2 0.275 5 3,5
3 0.265 10 7
4 0.245 15 14
5 0.210 20 26,3
6 0.200 25 29,8
7 0.185 30 35,1
8 0.165 35 42,1
9 0.115 40 59,6

10 0.095 45 66,7
11 0.065 50 77,2
12 0.027 55 90,5
13 0.023 60 91,9
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TABLA 5: Datos obtenidos de la degradacion
helio fotocatalitica del naranja de metilo.

GRAFICA 4: Curva de degradacion con radiacion
solar del azul de metileno.

TABLA 4: Datos obtenidos de la degradacion
helio fotocatalitica del rojo congo.

Muestra | Absorbancia | Tiempo deg(;/a(l)diiién
1 0,350 0 0
2 0,337 10 3,7
3 0,325 20 7,1
4 0,296 30 154
5 0,282 40 19,4
6 0,208 50 40,6
7 0,187 60 46,6
8 0,180 70 48,6
9 0,148 80 57,7
10 0,133 90 62
11 0,091 100 74
12 0,065 110 81,4
13 0,050 120 85,7
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Muestra Absorbancia Tiempo deg:/; dd:cién
1 0,410 0 0
2 0,349 10 14,9
3 0,338 20 17,6
4 0,303 30 26,1
5 0,265 40 354
6 0,254 50 38
7 0,244 60 40,5
8 0,214 70 47,8
9 0,205 80 50
10 0,198 90 51,7
11 0,185 100 54,9
12 0,161 110 60,7
13 0,144 120 64,9
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GRAFICA 6: Curva de degradacion en el
reactor helio fotocatalitico del naranja de metilo.

TABLA 5: Comparacion de los resultados
obtenidos en el reactor artesanal batch y en
reactor helio fotocatalitico.

GRAFICA 5: Curva de degradacion con
radiacion solar del rojo congo.

Reactor Reactor helio
Contaminante artesar;al batch fOtOC?:(l)tahtICO
% Yo

Degradacion Degradacion

Azul de 86,2 91,9
metileno
Rojo congo 87,2 85,7
Naran!a de 534 64.9
metilo




Con los datos de la tabla 5 se puede observar que el
proceso de degradacién en el reactor helio
fotocatalitico es mas eficiente, aunque la diferencia
no es muy significativa, se debe tener en cuenta
que las diluciones utilizadas en estos ensayos
fueron el doble de las degradaciones del
laboratorio y en el caso del rojo congo se puede ver
que la degradacion con mayor porcentaje fue la
realizada en el reactor artesanal debido a que se
utilizo el triple de la dilucion inicial.

4. CONCLUSIONES

e Laconcentracién optima a la cual se lleva
a cabo la degradacion de los
contaminantes es 700 ppm del catalizador
dioxido de titanio.

e ElI pH ideal para favorecer las
degradaciones fue 3 y se pudo evidenciar
gue este parametro influye directamente
en la eficiencia de cada degradacion.

e La degradacion de los colorantes azul de
metileno, rojo congo y naranja de metilo
se puede llevar a cabo mediante el método
de fotocatdlisis heterogénea mediada con
dioxido de titanio.

e Por medio del andlisis multivariado
ANOVA se determinaron las condiciones
a las cuales la fotocatélisis presento un
porcentaje de degradacion mas eficiente
las cuales fueron 700 ppm del catalizador
diéxido de titanio, pH 3 y 300 ppm de
H20.,

e Se determind que el porcentaje de
degradacioén de los contaminantes en el
reactor helio fotocatalitico fue mas
productiva que en el reactor artesanal, ya
que en el primero se hicieron los ensayos
utilizando el doble de la concentracion de
los colorantes azul de metileno y rojo
congo, y en el caso del naranja de metilo
se triplico su concentracion.

e Con esta investigacion se puede concluir
que los procesos de oxidacion avanzados
son métodos ideales para la degradacion
de residuos de colorantes que ocasionan
contaminacién ambiental causando un
impacto negativo.

5. RECOMENDACION

e Se recomienda utilizar el método de
fotocatalisis heterogénea con didxido de
titanio no solo por los buenos resultados
obtenidos en este trabajo si no por ser un
método amigable con el medio ambiente
y auto sostenible, ya que utiliza la energia
solar como fuente de radiacion y el
catalizador utilizado se puede recuperar y
reutilizar.
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