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RESUMEN

En este trabajo se estudid la degradacion fotocatalitica de soluciones acuosas de naranja de metilo con éxido de
titanio (Degussa P-25) iluminado con luz ultravioleta artificial y/o solar. Se realizaron experimentos para
investigar el efecto de variables de operacion tales como fuente de radiacién U.V., concentracion del azo-
colorante y concentracion del catalizador. Los resultados mostraron que la velocidad de degradaciéon se vio
afectada por parametros experimentales tales como la concentracion del colorante y/o la concentracion del
catalizador. La cinética de degradacién cambia cuando se difiere en la fuente de radiacion U.V., siendo de orden
0.5 en el caso de la radiaciéon U.V. proporcionada por una lampara de 150 W y de orden cero cuando se utilizd
radiacion U.V. solar. La degradacion del azo-compuesto alcanzé el 100% en todos los casos.

ABSTRACT

In this work, the photocatalytic degradation of aqueous methyl orange solutions with titanium oxide (Degussa P-
25) illuminated with ultraviolet light (artificial and/or solar) was investigated. Several experiments were carried
out to investigate the effect of the reaction parameters such as dye and catalyst concentration, and the source
of U.V. irradiation. Results showed that the degradation rate was affected by experimental parameters such as
dye and/or catalyst concentration. The current research revealed that the degradation kinetic reaction changes
when U.V. irradiation is modified, being 0.5 when a 150 W lamp is used, and zero order reaction when the
natural sun light is used as U.V. irradiation source. The azo-compound degradation reached 100% in all cases.
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INTRODUCCION

Los efluentes de la industria textil presentan un gran potencial de impacto sobre el medio ambiente, debido a
los grandes volimenes de agua residual generados con un alto contenido de materia organica y una fuerte
coloracion. A causa de la gran estabilidad de los colorantes (azo-compuestos), los procesos convencionales para
el tratamiento de aguas residuales tales como adsorcion, floculacion y procesos de lodos activados no son
eficientes para la decoloracion de tales efluentes, ya que no pueden remover eficientemente los compuestos
organicos o generan contaminantes secundarios que pueden ser tdxicos para el medio ambiente y que requieren
de un tratamiento adicional (Pintar et a/, 2001; Velegraki et al, 2006; Wawrzyniak & Morawski, 2006). Una
alternativa al tratamiento convencional de las aguas residuales es la oxidacidon fotocatalitica (fotocatalisis), la
cual, ha despertado un gran interés debido a que las investigaciones han mostrado la degradacién de
contaminantes organicos a bajas y medianas concentraciones con una generacion baja en contaminantes
secundarios. La fotocatalisis heterogénea consiste en la degradacion del contaminante a través de la utilizacion
de catalizadores (6xidos semiconductores), radiaciéon ultravioleta y/o solar, generando con ello radicales (O,e’,
HO,e y/o OHe) los cuales son responsables de la oxidacion de dichos contaminantes (Su et a/, 2008; Xing et a/,,
2008).

Los azo-compuestos como el naranja de metilo, se caracterizan por la presencia de uno o mas azo enlaces
(-N=N-) en asociacién con uno o mas sistemas aromaticos, los cuales también pueden contener grupos acido-
sulfénicos. El naranja de metilo es una sustancia organica utilizada como colorante en la industria textil y
ademas como un indicador acido-base. Se han realizado estudios que han demostrado que esta sustancia no es
biodegradable cuando esta presente como contaminante en las aguas residuales debido a su baja solubilidad y
es por esta razon que la fotocatalisis heterogénea se propone como alternativa para su eliminacion de dichos
efluentes (Guettai & Amar, 2005; Marin et a/., 2007).

Muchos semiconductores como 6xidos y sulfuros son adecuados para promover o catalizar un amplio rango de
reacciones quimicas. Algunos de estos semiconductores que pueden utilizarse como fotocatalizadores son el
TiO,, ZnO, Ce0,, CdS, ZnS, etc. (Poulios et al., 2003; Daneshvar et al,, 2006; Jang et al., 2006). De entre ellos,
el oxido de titanio (TiO,) es uno de los semiconductores mas investigados en los procesos de oxidacion
avanzada, debido a que éste posee propiedades fotoconductoras y fotocataliticas que lo presentan como uno de
los éxidos de mayor impacto en la degradacion de azo-colorantes, oxidacidn de compuestos organicos volatiles
(COV’s) y degradacion de compuestos organicos clorados, entre otras (Fabbri et a/,, 2006; Bouazza et a/., 2008;
Zhu et al,, 2008). Ademas de sus propiedades fotoconductoras, el 6xido de titanio es quimica y bioldgicamente
inerte, no es tdxico, es estable a la corrosion fotoquimica, es abundante y barato.

Numerosos estudios han observado que la velocidad de degradacion de ciertos compuestos organicos por
fotocatalisis heterogénea sigue el modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood (L-H) (Herrmann, 1999; Ibhadon et
al., 2008a; Kumar et al,, 2008). También, la mayoria de los estudios realizados acerca de la oxidacién de azo-
compuestos utilizando TiO, como catalizador, consideran que el proceso de degradacion fotocatalitica del
naranja de metilo sigue una cinética de primer orden y se ajusta al modelo cinético antes mencionado
(Augugliaro et al,, 2002; Marci et al., 2003; Chen et al., 2006; Rashed & EI-Amin, 2007; Ibhadon et &/, 2008b).
Sin embargo Junbo et a/ (2008), determinaron la existencia de dos regimenes cinéticos de reaccion durante la
degradacion del naranja de metilo estudiada a baja y altas concentraciones de azo-colorante. Los resultados
revelaron que la reaccion de decoloracién es de pseudo-primer orden cuando la concentracion del reactivo es
menor a 20 mg/L y que la reaccién de decoloracién es de orden cero cuando la concentraciéon del reactivo es
superior a 100 mg/L, mostrando que el modelo cinético no describe el modelo Langmuir-Hinshelwood.

Con el objetivo de dilucidar si la degradacién fotocatalitica del naranja de metilo presenta una cinética de primer

orden, acoplada a un modelo Langmuir-Hishenwood o si el orden de reaccién es dependiente de las condiciones
de operacion a las que se someta dicho experimento, el presente trabajo propone estudiar la fotodegradacion
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de distintas concentraciones de esté azo-colorante mediante radiacion U.V. artificial y/o solar, utilizando como
catalizador al TiO, Degussa P-25, asi como una variacion en la concentracion del catalizador.

METODOLOGIA

En todas las pruebas de fotodegradacion se utilizd como contaminante modelo el naranja de metilo, el cual es
conocido quimicamente como 4-[4-(dimetil-amino)-fenil-azo)]-bencen-sulfonato de sodio, representado por la
formula Ci4H14N30sSNa y conocido también como naranja acido 52. El naranja de metilo es un compuesto
estable y un tipico representante de los azo-compuestos utilizados por la industria textil. El 6xido de titanio
(TiO,) utilizado como catalizador fue donado por la compaiia Degussa Corporation.

La actividad fotocatalitica del oxido de titanio se evalud en la degradacion del naranja de metilo cuya
concentracion inicial se establecié en 20, 35, 50, 65 y 80 mg/L. La reaccion se llevd a cabo en un reactor
cilindrico tipo semi-batch con recirculacion, situando en el centro del mismo, una lampara tubular de mercurio
con una potencia de 150 W (254 nm) utilizada como fuente de radiacion ultravioleta. El fotocatalizador (0.25,
0.5 y 1.0 g) se suspendié mediante agitacion magnética en la solucion problema (1 L) dentro de un contenedor
y ambos fueron alimentados al reactor mediante una bomba a razén de 1.5 L/min (Figura 1). Las
concentraciones del colorante en funcién del tiempo de reaccién se analizaron en un espectrofotdmetro U.V.-
visible (Spectronic 21D, Milton Roy). El catalizador se separd de la alicuota de reaccion mediante membranas
Millipore de acetato de celulosa con diametro de poro de 0.1 um. También se realizaron experiencias con luz
solar, cuyo indice de radiacién U.V. estuvo comprendido en el intervalo de 10-12 durante un periodo de 3 h,
esto con la finalidad de analizar el efecto de la fuente de luz U.V. sobre la actividad fotocatalitica (Figura 2). En
esta segunda serie de reacciones se analizd una concentracion del azo-colorante de 20 mg/L y concentraciones
de catalizador de 0.5 y 1.0 g/L, respectivamente.
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Fig. 1: Esquema del equipo experimental utilizado en la degradacion del naranja de metilo con luz U.V. artificial
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Fig. 2: Esquema del equipo experimental utilizado en la degradacion del naranja de metilo con luz U.V. solar

RESULTADOS Y DISCUSION

Se realizaron experimentos de fotodegradacion del naranja de metilo para analizar la actividad catalitica del TiO,
Degussa P-25. Como primer paso, una alicuota de la soluciéon problema se analizé en el espectrofotdémetro U.V.-
visible en el intervalo de longitud de onda de 400-600 nm, lo anterior con la finalidad de determinar la maxima
absorcion del azo-colorante, tal como se muestra en la Figura 3a. De este modo, la maxima absorcion del azo-
compuesto establecida a 460 nm se utilizé para realizar la curva de calibracion mostrada en la Figura 3b, a partir
de la cual se determind el cambio de concentracién en la solucidén del naranja de metilo durante el proceso
fotocatalitico.

La reaccion de fotodegradacion del naranja de metilo se estudié analizando tres variables experimentales: (i)
concentracion del colorante, (ii) concentracién del catalizador y (iii) fuente de luz U.V.

En la primera serie de reacciones la concentracion del catalizador se fijo en 0.5 g/L, con el proposito de analizar
solamente el efecto de la concentracién del azo-colorante sobre la velocidad de degradacion. Como se muestra
en la Figura 4, solo un pequeno decremento en la concentracion de la solucién problema pudo observarse
cuando ésta es irradiada con luz ultravioleta artificial en ausencia de catalizador. El proceso de fotdlisis directa al
cual es atribuido éste decremento, contribuye con menos del 10% de la degradacion total del colorante después
de 3 h de reaccion. El experimento realizado en ausencia de luz ultravioleta utilizando como catalizador al 6xido
de titanio comercial no mostré resultados significativos, en este caso sélo se alcanza una degradacion del 3%.
Este Ultimo resultado puede estar asociado con una pobre adsorcion del colorante sobre la superficie del
catalizador.
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Fig. 3: Espectro U.V.-visible (a) y curva de calibracion del naranja de metilo (b)
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Fig. 4: Fotodegradacién del naranja de metilo: reacciones preliminares
Condiciones experimentales: concentracion inicial del colorante 20 mg/L, concentracion de TiO, 0.5 g/L y Luz U.V. artificial
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Fig. 5: Fotodegradacion del naranja de metilo: efecto de la concentracion del colorante
Condiciones experimentales: concentracidn inicial del colorante variable, concentracion de TiO, 0.5 g/L y Luz U.V. artificial

En la Figura 5 se observa que la concentracion del colorante decrece en funcion del tiempo de irradiacion, sin
embargo, el tiempo de degradacién total se incrementa con el aumento en la concentracién inicial del naranja
de metilo. La explicacién al hecho anterior puede ser asociada con un mecanismo de fotodegradacion
superficial. Cuando la concentracion inicial se incrementa, mas moléculas del azo-colorante son adsorbidas sobre
la superficie del TiO, y una gran cantidad de moléculas de reactante adsorbidas sobre la superficie del
catalizador, tiende a reducir la fotogeneracién de huecos y/o radicales hidroxilo (OHe). También, con el
incremento en la concentracion inicial, existe mayor probabilidad de que una cantidad significante de radiacion
U.V. pueda ser adsorbida por las moléculas del colorante, antes de que esta pueda ser interceptada por las
particulas del catalizador, conllevando a una disminucién en la eficiencia de la fotodegradacion (Zhu et a/., 2000;
Epling & Lin, 2002; Konstantinou & Albanis, 2004).

Para el estudio del efecto de la concentracion de catalizador sobre la velocidad de degradacién, se eligié la
concentracion mas alta de naranja de metilo (80 mg/L), mostrandose los resultados obtenidos durante la
experimentacion en la Figura 6. Los experimentos desarrollados con las diferentes concentraciones de TiO,,
mostraron que la eficiencia de la fotodegradacién decrece con un aumento en la concentraciéon del catalizador,
encontrando un optimo de catalizador para la reaccion de 0.25 g/L bajo las condiciones experimentales citadas.
Como resultado del incremento en la concentracién de catalizador, se genera una turbidez en la suspension
colorante-catalizador, causando un decremento en la penetracion de la luz U.V. al sistema, lo que conllevd a una
disminucién en la fotoactividad (Velegraki et al, 2006), la cual fue medida con un espectrofotometro U.V.-
visible, tal como se indica en la parte experimental.

Para los experimentos realizados con luz U.V. solar, se establecié una concentracién inicial de naranja de metilo
en 20 mg/L. Los resultados obtenidos en estos experimentos se muestran en la Figura 7. A diferencia de las
pruebas experimentales desarrolladas con luz U.V. artificial, la degradacion del colorante inducida por la
radiacion U.V. solar, mostro que la eficiencia de la reaccion se incrementa con un aumento en la concentracion
del TiO,, resultando como concentracién éptima la de 1.0 g/L de solucidn bajo las condiciones experimentales
empleadas. Esto puede ser explicado en términos de disponibilidad de sitios activos en la superficie del
catalizador. El incremento de la concentracion de catalizador en el sistema aumenta el nimero de sitios activos,
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con lo cual se incrementa el nimero de radicales hidroxilos producidos (OHe), lo que origina mayor eficiencia en
la reaccion. La explicacion a la diferencia en tiempos de degradacion total entre el experimento realizado con luz
U.V. artificial y el experimento realizado con luz U.V. solar puede radicar en la cantidad e intensidad de la luz
recibida por el fotocatalizador, factor del cual dependen la generacién de pares electrén-hueco, la concentracion
de radicales hidroxilo y por ende la eficiencia del catalizador usado (Rashed & EI-Amin, 2007).
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Fig. 6: Fotodegradacion del naranja de metilo: efecto de la concentracion del catalizador
Condiciones experimentales: concentracion inicial del colorante 80 mg/L, concentracion de TiO, variable y Luz U.V. artificial
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Fig. 7: Fotodegradacion del naranja de metilo: efecto de la concentracion del catalizador
Condiciones experimentales: concentracion inicial del colorante 20 mg/L, concentracion de TiO, variable y Luz U.V. solar
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Fig. 8: Cinética de reaccién con Luz U.V. artificial
Condiciones experimentales: concentracion inicial del colorante variable, concentracion de TiO, 0.5 g/L
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Para las condiciones experimentales reportadas, la investigacion revelé que la cinética de degradacion cambia
cuando se difiere en la fuente de radiacion U.V., siendo de orden 0.5 en el caso de la radiacion U.V.
proporcionada por una lampara de 150 W (Figura 8) y de orden cero cuando se utilizd radiacion U.V. solar
(Figura 9).

CONCLUSIONES

Se concluye que la eficiencia del proceso de degradacion fotocatalitica de un azo-colorante (naranja de metilo)
depende fuertemente de las condiciones experimentales de trabajo tales como: concentracion de la solucion
problema, concentracién del catalizador y fuente de radiacidon ultravioleta. Se comprobd que la velocidad y
eficiencia de la reaccién fotocatalitica disminuyen con el incremento en la concentracion inicial del colorante,
ademas, que la velocidad y eficiencia de la reaccién dependen de una concentracién adecuada de catalizador
siendo esta de 0.25 g/L para el experimento realizado con luz U.V. artificial y de 1.0 g/L cuando se utilizd como
fuente de radiacién U.V. la energia solar. Las velocidades de degradacion fotocatalitica mas altas se obtuvieron
al utilizar una ldmpara de luz ultravioleta de 150 W. Los resultados mostraron que la reaccion de
fotodegradacion del naranja de metilo no sigue una cinética de primer orden en ninguno de los casos de
estudio. En todos los experimentos realizados se obtuvo el 100% de degradacién del azo-compuesto.
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