Degradacion fotocatalitica de rojo congo. Ramoén et al.

DEGRADACION FOTOCATALITICA DE ROJO CONGO EN UN COLECTOR
PARABOLICO SOLAR Y DIOXIDO DE TITANIO EN SUSPENSION

PHOTOCATALYTIC DEGRADATION OF CONGO RED IN A PARABOLIC SOLAR COLLECTOR
AND TITANIUM DIOXIDE IN SUSPENSION

José Antonio Ramon!, Jahaziel David Amaya', Lis Manrique Losada?

I'Programa de Quimica, Universidad de la Amazonia, Florencia-Caqueta. jahaziel 753@gmail.com
2 Maestria en ingenieria quimica, Universidad Nacional de Colombia, Sede Medellin.

Recibido: Agosto 10 de 2013
Aceptado: Agosto 28 de 2013
*Correspondencia del autor . Jahaziel David Amaya, Direccion: jahaziel753@gmail.com

RESUMEN

Este articulo presenta los resultados de la degradacion foto-catalitica de Rojo Congo (RC), usando como catali-
zador TiO, en suspension, irradiado por la luz solar en un Colector Parabolico Compuesto (CPC). Se determina-
ron las condiciones 6ptimas de operacion del CPC en términos de caudal y concentracion de TiO, encontrando
que la degradacion mejora cuando se maneja una concentracion de 175 mg.L™" de TiO,, y un caudal 15,5 Lmin-
!. Bajo esas condiciones se alcanza un 100% de degradacion del RC con una constante cinética de 0.0228min’!
y un 77% de mineralizacion con una constante cinética de 0.000223 Lmg'emin’. El estudio cinético se llevo a
cabo por 6 h, encontrandose para la degradacion una cinética de pseudo-primer orden y para la mineralizacion
una cinética de segundo orden.

Igualmente, se evalud el efecto de la concentracion de 20, 60 y 100 mgL' de RC en la degradacion foto-catali-
tica solar. Para ello, se considerd la cinética de degradacion y los subproductos de mineralizaciéon como nitratos
y sulfatos. Para cada concentracion se obtuvo una cinética pseudo-primer orden, las concentraciones maximas
de nitratos (4,6, 7,2, 15,2) mg.L-1, y sulfatos (1,8, 2,3, 2,3) mg.L"! respectivamente. Se implement6 un estudio
cuantitativo para la degradacion a través de HPLC mostrando un tiempo de retencion para el RC de 1.207min
con una disminucién en la intensidad de pico a través del tiempo.

Palabras claves: Fotocatalisis heterogénea, CPC, Didxido de titanio, Radiacion solar, Rojo Congo.
ABSTRACT:

This article presents the results of photocatalytic degradation of Congo Red (CR), using as catalyst TiO, in sus-
pension, irradiated by sunlight in a Compound Parabolic Collector (CPC). The optimal operation conditions for
CPC were determined in terms of flow and concentration of TiO,, finding that the degradation improves when
handling a concentration of 175 mg.L" of TiO,, and a flow rate 15.5 Lmin™. Under these conditions a 100%
of RC degradation is reached with a constant kinetic of 0.0228min"' and 77% of mineralization with a kinetic
constant of 0.000223 Lmg'min™'. The kinetic study was performed for 6h finding, for degradation a pseudo-first
order kinetic and for mineralization second order kinetic

Also the effect of the concentration of 20, 60 and 100 mgL'of RC in the solar photocatalytic degradation was
evaluated. For this, consider the kinetics of degradation and mineralization byproducts as nitrates and sulfates.
For this, it was considered the kinetics of degradation and mineralization of by-products as nitrates and sulfates.
For each concentration, it was obtained a pseudo-first-order kinetics, the maximum concentrations of nitrates
(4.6,7.2,and 15.2) mg.L", and sulfates (1.8, 2.3, and 2.3) mg.L"' respectively. A quantitative study was imple-
mented for degradation via HPLC showing a retention time of 1.207min for the RC with a decreasing in the
peak intensity over time.

Key words: Heterogeneous photocatalysis, CPC, Dioxide of titanium, solar Radiation, Congo, Red
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INTRODUCCION:

La necesidad de preservar el medio ambiente ha lleva-
do a la busqueda de métodos eficientes que permitan la
eliminacion de compuestos quimicos generados por las
diferentes actividades del hombre. La contaminacion
del agua reviste gran importancia, debido a que los con-
taminantes pueden acumularse y ser transportados en
arroyos, rios, lagos y depdsitos subterraneos, afectando
la vida silvestre y la salud del hombre (1). Las fuentes
mas importantes de contaminacion de aguas superficia-
les y subterraneas son las aguas residuales municipales
e industriales (2). La universidad de la Amazonia no
cuenta con una adecuada disposicion final de los resi-
duos organicos acuosos generados en los laboratorios
de docencia e investigacion. Estos residuos son neutra-
lizados y vertidos al alcantarillado publico contaminan-
do los principales afluentes de la ciudad de Florencia.
Estas sustancias organicas, son altamente toxicas, recal-
citrantes, presentan gran tamafio molecular, con poca
facilidad para degradarse bajo tratamientos bioldgicos
y con la generacion de varios efectos sobre el cuerpo
receptor: aporta color, pH inadecuado, alta proporcion
de sélidos en suspension, elevada concentracion de so-
lidos disueltos, gran demanda bioquimica de oxigeno
(DBO), alta demanda quimica de oxigeno (DQO) (3).
Por lo tanto, es necesario plantear nuevas estrategias
con el objetivo de mitigar el impacto ambiental pro-
ducido por estos contaminantes. En estudios recientes,
se ha demostrado que la fotocatalisis heterogénea solar
es una alternativa a los métodos convencionales, para
la eliminacion de sustancias organicas en soluciones
acuosas (4). En este proyecto de investigacion se llevo
a cabo la construccion de un colector parabolico con-
céntrico (CPC), se evaluaron sus condiciones optimas
de uso, utilizando como sustancia modelo el colorante
sintético Rojo Congo (RC), y como catalizador TIO,
degussa P25 en suspension. Se us6 la luz solar como
fuente primaria de energia (5). Para el proceso se aplico
la metodologia factorial multinivel, con la interaccion
de dos factores: concentracion de catalizador y caudal.
Ademas se establecieron dos variables de seguimiento:
la degradacion entendida como el rompimiento de los
enlaces azoicos (N=N)(6); grado de mineralizacion, la
cual esta basada en la oxidacion total del compuesto
organico, reduciéndolo a hasta su forma mas oxidada,
dioxido de carbono.
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MATERIALES Y METODOS

Construccion de un colector parabdlico compues-
to (CPC): Se construy6 un colector parabdlico com-
puesto, por dos modulos. En cada modulo se incorporo
una lamina metalica de aluminio de 1m? de superficie
en forma de semi-parabolas de 15 cm de apertura. El
reactor estuvo constituido por 5 tubos de borosilicato
de Im de longitud y una pulgada de diametro interno,
conectados cada uno entre si en serie por uniones en
PVC, acoplados sobre las parabolas. Los modulos fue-
ron separados por una llave de paso y soportados sobre
una base metalica de 1,09X159 m con angulo de incli-
nacion de 37°. La recirculacion de la sustancia se llevo
a con una electrobomba (potencia 40W) en un tanque
de 7L garantizando flujo turbulento.

Disefio experimental factorial multinivel: Se empleo
un disefio factorial multinivel de la forma 2k™ compues-
to por dos factores: concentracion de catalizador y cau-
dal. Este diseno presentd 5 niveles para la concentra-
cion de catalizador; con un nivel minimo de 100 mg.L"!
y maximo de 200mg.L! y dos niveles para el caudal;
un minimo de 15 L.min" y un méaximo de 21 L.min".
La concentracion de Rojo Congo fue 20 mg.L!. Este
disefio factorial multinivel consistié de 20 corridas, y
fue corrido en 2 bloques.

Reactivos y materiales: Para la realizacion de las
corridas y las mediciones se utilizaron los siguientes
reactivos y materiales: Rojo Congo, C,,H,,N-Na OS.,
[dinatirum-3,3-[[1,1-biphenyl]-4,4-diylbis (azo)] bis
(4-aminonaphthalin-1-sulfonat) figura 1, (pureza 99%),
grado sintesis, Merck; peso molecular 696.67 g/mol,
solubilidad en agua 25 g.L! (20°C), longitud de onda
de maxima absorbancia: 500, 340 y 235nm (7).

Se emple6 como catalizador TiO, Degussa P25, pro-
ducido por Degussa Company de Frankfurt, Alemania,
con las siguientes caracteristicas: area superficial: 50
m?g’!, tamano de particula: 30nm, relacion de fases cris-
talinas anatasa/rutilo 80/20 (%).

En cada experimento la radiacion solar se midi6 cada
10 min con un lux-meter (LX1010BS), en un rango
de longitud de onda de 500 a 800 nm. El catalizador
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Figura 1. Estructura quimica del rojo Congo.
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fue retirado de la solucion por centrifugacion equipo,
labofuge 200 a 5000 rpm por 30 min y a microfiltracion
con membranas de acetato de celulosa de 0.45 um antes
de ser analizadas por espectroscopia Visible y croma-
tografia liquida de alta resolucion HPLC (Shimadzu:
LC-2010AHT), con las siguientes condiciones para el
analisis: columna C18, 180 cm x 4.6mm como fase es-
tacionaria, fase movil agua: metanol 50:50(v/v), volu-
men de inyeccion 20 uL, velocidad de inyeccion ImlL.
min', y deteccion a 235nm. Para las mediciones co-
lorimétricas se usoé un espectrofotdmetro Vis Genesys
20. Para los ensayos de mineralizacion del colorante se
usaron tubos de vidrios (Cod-Vials) de tapon roscado
herméticos y un termoreactor (22p-120). El pH de la
solucion se registré usando un medidor de pH digital
(Hanna Instruments, HI 9812-5).

Procedimiento y analisis:

Las mediciones se tomaron a pH del medio entre 5-7
y temperatura ambiente (27-48°C). Todas las muestras
fueron analizadas por espectrofotometria visible, rea-
lizando un control a la degradacion del RC mediante
fotolisis en ausencia de catalizador. Para cada corrida
se prepararon 7 L de solucién de RC. Se adicion¢ el
catalizador para homogenizar la solucion.

Para el seguimiento de la adsorcion, se tomaron 3 mL
de muestra cada 10 min, durante el ensayo se garanti-
z6 que el reactor no estuviera expuesto a la radiacion
solar (cubrimiento de los tubos de borosilicato), hasta
que el equilibrio de adsorcion-desorcion se mantuvie-
ra constante. Para determinar dicho equilibrio se tuvo
en cuenta la expresion: (Q) = [(C, -C)/ W]*V donde
Q representa la cantidad de sustancia adsorbida, C la
concentracion inicial de RC, C la concentracion del co-
lorante en el tiempo, V el volumen de la solucion y W
el peso del adsorbente (8). Para el seguimiento de la de-
gradacion y la mineralizacion se tomaron muestras cada
treinta minutos durante dos horas, y luego cada hora
hasta completar 6 horas. Se tomaban aproximadamente
10mL de muestra que eran centrifugadas y filtradas. La
eficiencia de la degradacion se determino por medio de
una medicidon por absorbancia (A) en la region visible
(500nm), tanto para la muestra original como para la
tratada. La relacion de la degradacion se calculo por la
ecuacion: (%) = [(C, -C)/ CO] x 100%, donde C, repre-
senta la concentracion inicial, y Ct concentracion en el
tiempo. La relacion de (C/C ) y el tiempo de irradia-
cion (t) la cual puede inferir la cinética de la reaccion de
degradacion (9). El seguimiento de la mineralizacion,
se llevo a cabo por una medicién quimica denominada
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DQO. Se midi6 la méxima absorcion del Cr3+ a 610
nm. La relacion de la mineralizacion se calculd usan-
do la ecuacion: (%) = (DQOINICIAL-DQOFINAL)/
DQOINICIAL x 100% (10). La relacion de (1/DQO) y
el tiempo de irradiacion (t) se pueden usar para inferir
la cinética de la reaccién para la mineralizacion (11).

Condicion 6ptima

Para la condicion optima de catalizador y caudal, se
evaluo el efecto de la concentracion de RC en la de-
gradacion y mineralizacion. Para ello, se propusieron
concentraciones de 20, 60 y 100 mg.L"! del colorante
para determinar: Su cinética de degradacion, especies
inorganicas, sulfatos (método turbidimétrico) (12) y ni-
tratos (método colorimétrico) (13) como subproductos
de la degradacion. Se estimo la degradacion cuantita-
tiva del RC mediante Cromatografia Liquida de Alta
Resolucion (HPLC) correspondiente a las muestra en
el tiempo.

Analisis de los resultados
El andlisis de los resultados se realizd con ayuda del
software Statgraphics Centurion.

RESULTADOS Y DISCUSION

Fotolisis

Frente a la posibilidad que se produzca la destruccion
del colorante por la sola accion de la radiacion UV, se
realiz6 por fotdlisis un control del proceso (14).

En la figura 2, se muestra la fotdlisis de 20ppm de RC,
donde se observa una degradacion de 4.6% del colo-
rante después de 300min de radiacion solar, con un
descenso en la concentracion de 0.8 ppm. El RC no es
susceptible a la foto- degradacion por la sola accion de
la radiacion UV.
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Figura 2. Porcentaje y disminucion de la concentracion
de RC. 20mg.L!' de RC y 7L de volumen reaccionante.
Temperatura alcanzada 48°C.
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Estudio de la adsorcion

La figura 3 muestra la dindmica de sorcion para el RC
sobre diferentes concentraciones de TiO,. En esta se ob-
serva que la cantidad del colorante adsorbido sobre el
catalizador en la solucioén acuosa aumenta rapidamente
con el tiempo. El equilibrio para las distintas concen-
traciones de TiO, se alcanza a partir de 20 min. Cuan-
do la adsorcion alcanza el equilibrio, la cantidad de RC
adsorbido es mads alta a mayor concentracion de TiO,.
Esto se atribuye a una mayor capacidad de adsorcion
del colorante sobre la superficie, debido a una mayor
disposicion de sitios activos. Después de 70 min de ad-
sorcion este equilibrio se hace constante, debido a que
en la superficie porosa del TiO, no hay disponibilidad
para adherir particulas de RC.
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Figura 3. Cinética de adsorcion de RC para distintas con-
centraciones de TiO, en 80min de oscuridad. 20mg.L"" de
RC y 7L de volumen reaccionante. Concentracion de ca-
talizador (-&-) 100mgL", (- «-) 125mgL", (-+-) 150mgL"!,
(e-175mgL"y (-+- ) 200mgL"!

La tabla 1 enumera los coeficientes de correlacion (r
?) para las distintas concentraciones de TiO,, densidad
de sitio o monocapa @ para la adsorcion del colorante.
Teniendo en cuenta la aproximacion a 1 del coeficiente
de correlacion, se puede apreciar, que en todas las con-
centraciones de TiO, se ajusta a un modelo de adsorcion
de Langmuir; es decir, a una adsorciéon monocapa (8).
Segtin los resultados, el orden del valor de 6 para la ad-

sorcion del colorante es0100< 9125< 6150< 49175 < 0200.

Mecanismo de Adsorcion

El RC se trabajo a pH natural de aproximadamente 6.3
el cual esta por debajo del punto isoeléctrico del cata-
lizador (pH 6.5). A este pH el catalizador se encontrara
cargado positivamente (15).

El punto isoeléctrico del RC es 3 y debajo de este pun-
to el colorante existird predominantemente en su forma
molecular, mientras por encima de este valor existira es
su forma disociada (16). Por lo tanto, el RC estara car-
gado negativamente. Estas diferencias de cargas entre
el catalizador y colorante generan una atraccion elec-
trostatica que permite la adsorcion del colorante sobre
el catalizador, gracias al pH del medio (17). La carga
positiva del catalizador, adsorben las cargas negativas
de cada molécula de colorante, pero sobre las mismas
no se pueden adsorber mas cargas negativas, lo cual ge-
nera solo una monocapa sobre el catalizador (figura 4).
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Figura 4. Mecanismo se adsorcion

EFICIENCIA EN LA DEGRADACION

En las figuras 5 se puede observar que en todos los casos
experimentales después de 240 min de irradiacion solar
el porcentaje de degradacion del RC supera el 92%, esto
como consecuencia de la pérdida de color. En 6 h alcan-
za un 100% de degradacion. Debido a que la presencia
de enlaces dobles en los grupos diazo (-N=N-) del RC
se convierten en el sitio preferido para el ataque de los
radicales OHe. Dicho ataque puede ocurrir en el atomo
de nitrégeno proximal o distal del grupo azo que con-
duce a una variedad de vias de escision que resulta en
un nimero de productos identificables. La destruccion
completa del croméforo conlleva a la decoloracion de
la solucion. (18).

La degradacion de colorante aumenta con el aumento de
la concentracion de catalizador, que es caracteristica de
la fotocatalisis heterogénea. El aumento de la cantidad
de catalizador en realidad aumenta el nimero de sitios

Tabla 1. Coeficiente de correlacion (r2) y 6. Ajuste lineal con la ecuacion de Langmuir para la

adsorcion del RC.
[TiO,] ppm 100 125 150 175 200
6 (mg/g) 1,3972 2,3655 4,3914 9,1138 17,7306
r? 0,9942 0,9984 0,9950 0,9989 0,9952
Ecuacion ajustada Langmuir  Langmuir  Langmuir  Langmuir  Langmuir
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Figura 5. Porcentaje de degradacion de RC para un caudal de 21.5Lmin™ (izquierda) y 15,5Lmin" (derecha).
20mgL"' RC y 7L de solucién reaccionante. Concentracion de TiO, (-&-) 100mgL™" (-2 -) 125mgL™" (-+-) 150mgL"!
(-+-) 175mgL", y (- +-) 200mgL'. Tiempo de irradiacion solar 6h.

activos sobre la superficie del foto- catalizador causan-
do asi un aumento en el nimero de radicales OHe que
pueden tomar parte en la decoloracion real de la solu-
cion de RC. Después de 175 mgL" de TiO, la solucion
se vuelve turbia y por lo tanto bloquea la radiacion UV
para la reaccion y por lo tanto conlleva a una disminu-
cion en el porcentaje de degradacion (19). La mayoria
de estudios informaron porcentajes de degradacion de
colorantes para concentraciones optimas de catalizador
en un rango de 400 a 500 mg.L! (20-23). El estudio
de la cantidad 6ptima de TiO, con el fin de evitar el
exceso de catalizador innecesario y para asegurar la ab-
sorcion total de fotones de luz para la foto-degradacion,
depende de la geometria, de las condiciones de traba-
jo del foto-reactor y el tipo de radiacién utilizada. Para
las condiciones experimentales se presentaron mayores
porcentajes de degradacion para el RC a un caudal de
15.5 Lmin-1 esto es debido a la mayor interaccion de
los fotones UV con las particulas del catalizador, por
lo cual hubo mayor reaccion con las moléculas del RC
(24)

Cinética de degradacion

La cinética de degradacion del RC se determind utilizan-
do el método integral. Los datos experimentales para la
degradacion se ajustan a un modelo cinético de pseudo-
primer orden. Generalmente esta cinética es apropiada
para todo intervalo de concentraciones. La mayoria de
estudios respaldan este modelo. (20, 25-27).

Una gréfica de In(CO/C) en funcién del tiempo repre-
senta una linea recta, cuya pendiente en la regresion li-
neal es igual a la velocidad de primer orden aparente
constante kapp. Segun la tabla 3, se presentan mayores
velocidades para la degradacion a un caudal de 15.5
L.min"!, donde se percibe la mayor constante cinética
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Tabla 2. Constantes cinéticas de primer orden (k App) para la
degradacion de RC a diferentes concentraciones de TiO, a un
caudal de 15.5 y 21.5Lmin’'. Temperatura promedio alcan-
zada 38°C.

[TiO,] Caudal K,, Energia acumulada
ppm Lmin”  (min™) (KJ.LY)
Fotolisis 0,00017
100 7215  0,0103 72,1608
125 0,0121 72,5951
150 0,0125 63,5648
175 0,0208 71,5972
200 0,0202 77,8972
100 0,0166 73,1587
125 155 0,0174 99,8999
150 0,0225 74,0569
175 0,0228 99,9997
200 0,0208 72,7954

(0,0228 min" a 175 mgL" de TiO,). Ademas se puede
observar para los dos caudales un incremento en la ve-
locidad de degradacion a mayor concentracion de TiO,.
La velocidad de degradacion se refiere a la probabilidad
de formacion de radicales OHe en la superficie del ca-
talizador con la probabilidad de mayor reaccion con las
moléculas de colorante.

De esta forma, la velocidad para la degradacion del RC
esta representada por la Ecuacion (1)

v = Kgpp(% Degradacion) (1)
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Eficiencia en la mineralizacion del Rojo Congo

El comportamiento de la mineralizacion del RC, se eva-
lué haciendo uso de la variacion de la DQO en funcion
del tiempo. Se establecié una DQO tedrica de 44.47 mg
O, L' para 20 mgL"' de RC. Esta medicion quimica per-
miti6 determinar la cantidad de oxigeno que se requie-
re para oxidar la materia organica (28). La oxidacion
completa de un mol de RC produce 32 moles de CO,
(Ecuacion (2)), equivalente a 100% de mineralizacion.

032H22N6 OGSZZ + 4502 -
32C0.+ 6H,O+ 6NO; + 2SO + 10H"

Se mencion6 anteriormente, el primer paso para la de-
gradacion del RC es la destruccion del grupo cromofo-
ro, luego de ser destruido este grupo, se prosigue con
la oxidacion de los compuestos generados hasta lograr
un determinado porcentaje de mineralizacion. También
se menciond, que a medida que el proceso avanza en
el tiempo, la degradacion del colorante aumenta, del
mismo modo ocurre con su mineralizacion. En la tabla
3 se evidencia que a mayor concentracion de TiO, ma-
yor porcentaje de mineralizacion del colorante. Siendo
apreciados porcentajes de mineralizacion superiores al
42.0% durante 6 h de irradiacion solar para todas las
condiciones experimentales (tabla 3). En estos ensayos
se presentd un aumento en la mineralizacion a un cau-
dal de 15.5 L.min"! con un maximo (77.3%, corrido con
175 mgL™! de TiO,). Para esta corrida en particular, se
deduce que el descenso en la DQO final solo se requiere
10.09 moles de oxigeno para alcanzar un maximo de
100% de degradacion.

(2)

Tabla 3. Porcentaje de mineralizacion para el RC

[TiO,] Caudal (%)

ppm [Lmin']  Mineralizaciéon
100 42,17
125 49,19
150 21.5 56,22
175 70,27
200 70,27
100 56,22
125 59,73
150 15.5 63,25
175 77,30
200 63,25
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Cinética para la mineralizacion

Los resultados experimentales para la mineralizacion,
demostraron que la ley de velocidad que rige este pro-
ceso corresponde a un modelo de segundo orden. En la
figura 6 se presenta graficamente este comportamiento
cinético. En estas figuras al igual que la degradacion,
la corrida experimental con 175ppm de TiO, a un cau-
dal de 15.5Lmin"' presenta una mayor velocidad de
reaccion con una constante cinética de 0.000223 Lmg
lemin-!(tabla 4). Estas constantes disminuyen conside-
rablemente a un caudal de 21.5 Lmin' a una concen-
tracion de TiO, menor a 150ppm. Teniendo en cuenta
que la mineralizacion resulta de reacciones quimicas
generadas a partir de la adsorcion, también es aplicable
el modelo de Langmuir-Hinshelwood, como lo plantea-
do anteriormente para degradacion. La ley de velocidad
que rige el proceso de mineralizacion del RC esta repre-
sentada por la Ecuacion (3).

V = kopp(DQO)? 3)

(X0,001)
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Figura 6. Cinética para la mineralizacion del RC, caudal
21.5Lmin (Arriba) y 15.5Lmin' (Abajo), tiempo de irradia-
cion solar 6h. 20mgL"' de RC y 7L de solucion reaccionante.
Concentracion de TiO, (&) 100 mgL™, (- <) 125 mgL™";(- o-)
150 mgL, (-+) 175 mgL" y (- ) 200mgL-".
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Tabla 4. Constante cinética de segundo orden (K W) para la
mineralizacion del RC a diferentes concentraciones de TiO, a
un caudal de 15.5 y 21.5Lmin’'

[TiO,] ppm Caudal [Lmin™] Kapp
(ng’1 ‘min’")
100 0,000048
125 0,000062
150 21.5 0,000080
175 0,000156
200 0,000134
100 0,000076
125 0,000100
150 15.5 0,000115
175 0,000223
200 0,000114

ANALISIS DE LA OPTIMIZACION MULTIVA-
RIABLE

Para evidenciar la interaccion de los factores y su in-
fluencia sobre las variables de respuesta se acudio a un
analisis multivariable:

Variables de repuestas: Degradacion y mineralizacion
Para conocer las diferencias significativas entre cada
variable y los factores utilizados se aplicd una prueba
Tukey con un nivel de confianza del 95%. En la figura
7 se observa la interaccion entre los factores estableci-
dos (caudal y catalizador) y las variables de repuesta
propuestas (degradacion y mineralizacion). En ambos
casos se presentan diferencias estadisticamente signifi-
cativas entre y dentro del grupo, con un nivel del 95%
de confianza, constituyéndose el caudal 15.5 Lmin"! y
175 mgL™" de TiO, como parametros los mds relevantes
en el proceso de degradacion y mineralizacion de RC.
Para estudiar si los factores propuestos son estadisti-
camente influyentes dentro del mismo, se implemento
un diagrama de Pareto estandarizado y un grafico de
efectos principales para las dos variables de repuesta
propuestas.

El diagrama de Pareto estandarizado, es una representa-
cion grafica del analisis de varianza donde se observan
los factores mas influyentes en el proceso. Los efectos
de color azul (-) son inversamente proporcionales a la
variables de respuesta (degradacion y mineralizacion),
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Figura 7. Prueba Tukey para la degradacion, tiempo de irra-
diacion 2 h. (Arriba), y mineralizacion tiempo de irradiacion
6 h. (Abajo). Caudal CB (15.5Lmin") y CA (21.5L.min™"),
con un nivel de confianza del 95%

mientras que los de color gris (+) son efectos directa-
mente proporcionales a la variables de respuesta. El
diagrama incluye una linea vertical cuya ubicacion de-
pende del intervalo de confianza determinado (95%).
En la figura 8, el factor (catalizador) contribuye con un
efecto importante en el proceso de degradacion del rojo
Congo. Esto indica que un cambio en la concentracion
de TiO, tiene un efecto relevante sobre el caudal opera-
do en el CPC.

Por otro lado, en la figura 9 se observa que los factores
que son realmente influyentes en el proceso de la mi-
neralizacion son, la concentracion del catalizador y el
caudal del sistema. Para este caso el catalizador tiene
un efecto directo, y el flujo un efecto inverso sobre la
mineralizacion del colorante.

El factor que presenta mayor pendiente es la concentra-
cion de TiO,, esto indica que un pequefio cambio en la
concentracion de catalizador representa un aumento en
el porcentaje de mineralizacion. Mientras que el caudal
del sistema para ambos casos no representa efecto en
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Figura 8. Diagrama de Pareto Estandarizado para la degradacion (izquierda) y mineralizacion (derecha)

con un nivel de confianza del 95%.
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Figura 9. Efectos principales para la degradacion (izquierda), y mineralizacion (derecha) con un nivel de

confianza del 95%

el aumento del porcentaje de degradacion y minerali-
zacion.

CONDICION OPTIMA

Teniendo en cuenta los factores estudiados y la interac-
cion con las variables de repuesta se determina que la
condicion optima es: Didxido de titanio: 175mg.L'y
caudal: 15.5Lmin’!

Efecto de la concentracion de RC en la degradacion
solar

En la figura 10 se observa el comportamiento de RC du-
rante el proceso de degradacion, donde se puede apre-
ciar la pérdida de color en el tiempo.

La eficiencia de la degradacion del colorante disminuye
a medida que la concentracion aumenta (figura 11). A
altas concentraciones de RC la generacion de radicales
OH sobre la superficie del catalizador se reduce ya que
los sitios activos estan cubiertos por iones del colorante.
A una concentracion alta de RC, una cantidad significa-
tiva de la radiacion UV puede ser absorbida por las mo-
léculas del colorante en lugar de las particulas de TiO,
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lo cual reduce la eficacia de la reaccion catalitica debido
a que las concentraciones de OHe y O , - disminuyen.

Las constantes de velocidad aparentes calculadas para
las concentraciones de 20, 60 y 100 mgL"' de RC fueron
de 0.2221, 0,00974 y 0,00414 min’!, respectivamente.
Como se muestra en la figura 12 y cada una de las cons-
tantes de velocidad de reaccion, la velocidad de fotode-
gradacion disminuye con el aumento de la concentra-
cion de RC.

Cambios en los espectros de absorcion

La degradacion del Rojo Congo puede verse a través
de los cambios en sus caracteristicas moleculares y es-
tructurales. Los espectros UV-Vis de 20 mgL! de RC
en funcion del tiempo de irradiacion pueden verse en
la figura 13, donde se aprecia una banda principal en la
region visible con maximos de absorcion a 500 nm y
345 nm. El pico de absorbancia de 500 nm se atribuye
al enlace diazo de la molécula. Después de 4 h de irra-
diacion la banda de absorcion decae, lo que resulta en la
desaparicion rapida de cromoéforo del colorante, lo cual
indica que el primer paso del proceso oxidativo se lleva
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Figura 10. Degradacion fotocatalitica solar del RC en el tiempo.
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Figura 11. Porcentajes de degradacion de RC; (-=-) RC 20, (
-=- ) RC 60 y (-#-) RC100ppm, volumen de la solucion 8L,
caudal 15.5L/min, tiempo de irradiacion10h
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Figura 13. Curva espectral de degradacion de 20
mgL' de Rojo Congo en tiempos 0, 1,4 y 6 h de
degradacion.
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Figura 12. Cinética de degradacioén de RC; (-=-) RC 20, (-&-)
RC 60y (-:-) RC100ppm, volumen de la Soluciéon 8L, caudal
15.5L/min, tiempo de irradiacion 6h.
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a cabo con la ruptura de los enlaces N=N, responsable
de la coloracion del compuesto.

Cuantificacion de la degradacion

El rojo Congo, ademas de presentar una maxima absor-
cion en 500 y 345nm (figura 14), presenta otra banda de
absorcion cerca a 235nm. Las bandas en la region ul-
travioleta se atribuyen a la absorcion de las estructuras
conformadas principalmente por anillos de benceno y
naftaleno. El seguimiento de estas bandas por HPLC da
una idea del grado de degradacion del compuesto (29).
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Figura 14. Descenso en la concentracion de 60mgL! de RC
(Arriba) y 100 mgL' (Abajo). Detector 235nm.

La disminucion de la intensidad, permite visualizar que
el compuesto se degrada en el tiempo El anélisis cuan-
titativo del area de cada uno de los picos muestra un
descenso en la concentracion inicial (tabla 5). La solu-
cion de 60 mgL' de RC disminuy6 hasta 15.14mgL"!
en 4h de irradiacién solar en un tiempo de retencion de
1.15min. Para la soluciéon de 100 mgL"! disminuy?6 la
concentracion a 16.17 mgL! en 6 h de irradiacion solar
en un tiempo de retencion de 1.20 min.

Seguimiento de aniones Inorganicos

El Rojo Congo en su estructura posee atomos de nitro-
geno y azufre (figura 1), la mineralizacion completa de
estos heteroatomos puede formar iones inorganicos ta-
les como NO,  y SO,* (Ecuacion 2).
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Tabla 5. Tiempos de retencion y concentracion final del RC

RC] mgl™ Tiempo TR [RC] mgL" Intensidad
[ g p g

! (h) (min) Eneltiempo  mulV
Inicial

0 1.155 59.74 89.494

2 1.150 16.49 89.493

60 4 1.158 15.14 88.282

6 1.166 ND 80.000

10 1.175 ND 45.000

1.251 101.07 274.289

3 1.240 42.70 226.471

100 6 1.201 16.17 202.908

11 1.204 ND 89.252

15 1.217 ND 23414

ND: No determinado RC: Rojo Congo TR: Tiempo de retencion

En la figura 15 podemos observar la evolucion de los
iones nitratos y sulfatos en el tiempo, y se observa que
la concentracion maxima alcanzados por estos aniones
para los nitratos es de 4.6, 7.2y 15.2 mg.L"!, y parael
caso de los sulfatos 1.8, 2.3 y 2.3 mg.L! para las con-
centraciones iniciales de 20 mgL" 60 mgL"'y 100 mgL-
!, respectivamente. Después de 360 min la concentra-
cion disminuye debido a dos acciones:
1. Los nitratos pueden descomponerse por la accion
directa o indirecta del radical hidroxilo. Ecuacion

).
NO; +hv - NO; +0

NO; + H,O+hv - NO, +OH™ (4)

2. Los atomos de nitrégeno en los dos grupos amino
pueden llevar a NH,” por sucesivos ataques por
atomos de H- (Ecuacion 5) (30)

El nitrégeno presenta un estado de oxidacion -3 dentro

de los grupos aminos, el nitrégeno evoluciona de forma

espontdnea en forma de cation NH," con el mismo gra-
do de oxidacion, antes de ser oxidado a nitrato. Ecua-

cion (4)

R—NH,+H* - R+ NH,

NH; + Ht* - NHj (5)
Sin embargo, el colorante presenta dos nitrogenos uni-
dos entre si por un doble enlace -N=N- los cuales se
encuentran en su grado de oxidacion +1. Este grado de
oxidacion cerca de cero combinada con la existencia de
un doble enlace en la molécula favorece la evolucion de
dinitrogeno gaseoso por el procedimiento de dos etapas
de reduccion (ecuacion) La formacion de dinitrégeno

gaseoso ha sido estudiada por algunos autores. Ecua-
cion (6) (31)
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R—~N=N~R'+ H- - R-~N =N-+R'—H

R—N=N. - R- + N=N (6)

Este i6n es un producto inicial de la degradacion del colorante, el cual resulta del ataque directo al grupo sulfoni-
lo (R-SO,). La liberacion de SO,’" puede ser explicada por un ataque inicial por un radical OH- foto-inducido.
Ecuacion (7)

OH™ +P" - OH

R—-S0; +OH* - R—-0H+S035 (7)
SO5 + OH- — SO0 +H

Se ha reportado que las cantidades de azufre, dentro de las moléculas del colorante no se liberan las cantidades
estequiométricas esperadas, en forma de sulfatos. Esto debido a que los iones de sulfato pueden permanecer par-
cialmente adsorbidos en la superficie del 6xido de titanio. (32)

CONCLUSIONES

Las condiciones optimas del para el proceso se determinaron en 175 mgL™" de catalizador (TiO, ) y un flujo de
15Lmin. La degradacion del Rojo Congo se presenta a los 150 minutos de exposicion solar, y la mineralizacion
en 360 minutos bajo las condiciones determinadas. La cinética del proceso es de pseudo-primer orden.

El seguimiento de la sustancia en visible y ultravioleta muestra la mineralizaciéon completa del Rojo Congo y de
los anillos aromaticos que lo conforman. Presentando una disminucion en los picos presentes en cada caso. La
disminucion de esto picos, muestran el rompimiento de los anillos aromaticos, lo cual demuestra que la estructura
se mineraliz6 completamente. El comportamiento de los iones nitratos y sulfatos presento un aumento hasta el
minuto 240, después de esto presenta una disminucion atribuida los posible productos de la reaccion y la interac-
cion de los aniones con el catalizador principalmente sulfatos.
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