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RESUMEN

Se estudié la degradacién fotocatalitica heterogénea de los colorantes rojo reactivo 120 y azul reactivo 4 en
soluciones ideales y colorantes hidrolizados simulando un proceso de tincién con una concentracion inicial de
50 mg-L™, usando 200 mg-L™ de TiO, dopado con Fe o N. Se logré la degradacién total de ambos colorantes
con la adicion de un agente oxidante auxiliar como el peréxido de hidrégeno (H,O,) en una concentracion de
12.0 mM. Dicha degradacion se logré luego de una hora de reaccion para los catalizadores dopados (N-TiO, y
Fe-TiO,), sin embargo, para las soluciones de colorante hidrolizado que simularon un agua residual de la
industria textil se encontré que el pH afecta negativamente la degradacion de los colorantes debido a la
repulsion ocasionada entre los fotocatalizadores y los colorantes. En todos los casos estudiados se observo
una mayor degradacion del colorante rojo reactivo 120 respecto al azul reactivo 4, lo cual se puede deber a
la compleja estructura molecular del segundo colorante.
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PHOTOCATALYTIC DEGRADATION OF HYDROLYZED REACTIVE RED 120 AND REACTIVE BLUE 4
USING NITROGEN OR IRON DOPED TIO,

ABSTRACT

The heterogeneous photocatalytic degradation of dyes reactive red 120 and reactive blue 4 under ideal
solutions and hydrolysates dyes simulating a staining process with an initial concentration of 50 mg « L was
studied, using 200 mg * L™ of TiO, doped with Fe or N. Total degradation of both dyes was achieved with the
addition of an auxiliary oxidizing agent such as hydrogen peroxide (H,O,) at a concentration of 12.0 mM.
Such degradation was achieved after one hour of reaction for doped catalysts (N-TiO, and Fe-TiO,). For
solutions of hydrolysed dye that simulated waste water from the textile industry was found that the pH
adversely affects dye degradation due to repulsion between the photocatalysts and dyes. In all the studied
cases further degradation of reactive red dye 120 was observed relative to reactive blue 4, which can be
associated with the complex molecular structure of the second dye.

Keywords: Photocatalytic degradation, reactive red 120, reactive blue 4, TiO,, N-TiO,, Fe-TiO,.
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1. INTRODUCCION

Las aguas residuales de la industria textil se han
convertido en una de las mayores fuentes de
contaminacion industrial debido a la gran demanda
de productos textiles. Especificamente Medellin -
Colombia es considerada como la ciudad de la
moda, ademas se caracteriza por poseer
numerosas empresas de textiles y colorantes, lo
gue conlleva a un incremento proporcional en la
produccion de colorantes sintéticos. Actualmente,
se conocen mas de 10000 colorantes disponibles
comercialmente, entre éstos se encuentran los
reactivos y mas especificamente los azoicos que
constituyen entre el 60 y 70% de la produccién de
colorantes. Estos tienen uno o mas grupos azo (R-
N=N-R), donde R representa anillos aromaticos
sustituidos principalmente por grupos sulfonato. Las
estructuras de estos compuestos aromaticos son
muy estables debido a la resonancia y a los
enlaces 1 conjugados presentes.

La descarga a los cuerpos de aguas de mezclas
residuales contaminadas con estos colorantes,
causa un impacto adverso en los ecosistemas
acuaticos [1] ya que son resistentes a los
principales agentes oxidantes. Asi, estos colorantes
se han catalogado como recalcitrantes debido a la
presencia de los grupos sulfonato y enlaces
azoicos, dos caracteristicas que permiten
catalogarlos como xenobiéticos [2]. Asi mismo, se
considera que son toxicos para la biota acuatica y
se ha reportado que son carcinogénicos para los
humanos. [1]

Por otro lado, los colorantes derivados de las
antraquinonas, constituyen la segunda clase de
colorantes reactivos después de los azoicos mas
usados para textiles [3]. Estos compuestos
contienen grupos =C=0 y =C=C= que actdan como
croméforos [4]. Por lo cual, en general se aplican
comercialmente como colorantes primarios o
secundarios en formulaciones tricromaticas de
tefiido. Debido a la gran cantidad de aromaticos
que presentan en su estructura molecular, los
cuales les confieren estabilidad, la gran mayoria de
tratamientos y métodos para su decoloraciéon y
degradacion resultan inefectivos [5]

Actualmente se han implementado tratamientos
para la remocion y degradacion de estos colorantes
reactivos presentes en las aguas residuales. Sin
embargo, aunque algunos de los procesos
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fisicoguimicos tradicionales han resultado ser
efectivos, tienen una aplicacion limitada debido al
uso en exceso de productos quimicos, Ademas, la
generacion de los lodos durante el proceso de
tratamiento conlleva a una posterior eliminacion,
ademas, de altos costos de operacion. [1]

Por otro lado, se han implementado procesos
alternativos de tratamientos. Entre ellos se
destacan los tratamientos biolégicos como la
biorremediacion, en la cual se requieren largos
periodos de tiempo (> 24 h) para alcanzar
degradaciones cercanas al 100%, ademas, se
necesitan sepas especificas de bacterias de
acuerdo al colorante [1]. Otros tratamientos usados
son la decoloracion por accién de enzimas en la
cual se necesitan altas temperaturas para lograr
degradaciones considerables en 2 h [4], la
adsorciéon, que es un proceso que depende
altamente del pH y la temperatura [6], la
electrocoagulacién, proceso que requiere tiempos
cortos para la degradacién casi completa, pero un
alto gasto de energia eléctrica (1.5 kwWh) [7], y la
filtracion por membranas acoplada a la ozonizacién
que permite remocion hasta un 85% en 3 h, pero
tienen la desventaja de ser altamente costosos [8].

Con el objetivo de minimizar costos, tiempos de
reacciéon y aumentar la posibilidad de recuperacion
del catalizador, se han implementado procesos
avanzados de oxidacién (PAQ’s) que han mostrado
una remocion satisfactoria de los colorantes
logrando su degradacion completa, de alli la
importancia de seguir con la busqueda de nuevas
tecnologias econdmicas y eficientes que degraden
al 100% los colorantes sin generar subproductos
téxicos. Entre estos PAOs, los métodos mas
utilizados son el proceso Fenton, foto-Fenton,
ozonizacién acoplada a radiacién UV y ozonizacion
con radiaciébn UV y un agente oxidante auxiliar
como H,0, [9]. Sin embargo, aunque estos
tratamientos son eficientes, no permiten la
recuperaciéon y relso de los reactivos o los
catalizadores utilizados [3, 10-15]

Una de las PAO con mayor auge en los ultimos
afos, es la fotocatdlisis heterogénea que se basa
en la capacidad de generar radicales hidroxilos
altamente reactivos con un semiconductor como el
dioxido de titanio, caracteristica que le confiere una
gran efectividad en los procesos de oxidacion de
compuestos organicos por la generacién de
radicales organicos libres, los cuales pueden
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reaccionar con oxigeno molecular formando
peroxiradicales, incluso se pueden presentar
reacciones de oxidacién en cadena que conducen a
la mineralizacion completa de los compuestos
organicos, adicionalmente el catalizador es
reutilizable y el proceso es de bajo costo ya que se
usa la luz solar [16].

De acuerdo con la literatura, en un proceso de
tincion de textiles generalmente se fija entre el 60-
70% del colorante, el porcentaje restante sale como
residuo del proceso acompafiado con una gran
cantidad de sales inorganicas, las cuales pueden
afectar la estabilidad y durabilidad del
fotocatalizador. Sin embargo, un aspecto bastante
interesante de la mayoria de investigaciones
realizadas hasta la fecha, es que generalmente la
degradacion de los colorantes se realiza usando
soluciones ideales de los mismos, lo que conlleva a
que se ignoren los efectos de ciertos tipos de sales
que estdn presentes en las soluciones reales de
dichos colorantes debido a los procesos de tincion
[17].

Por lo tanto, en el presente articulo se muestran los
resultados obtenidos en la degradacion de
soluciones de dos colorantes, rojo reactivo 120 y
azul reactivo 4 hidrolizados de la misma manera
que lo hacen industrialmente en los procesos de
tincion. Dichos colorantes son los mas usados,
producidos y distribuidos en las industrias textiles
del Valle de Aburr4, mas especificamente por la
empresa que suministr6 los productos para los
procesos de preparacion de tintura y acabado de la
industria textil en Colombia. Esta degradacion se
realiz6 por medio de una PAO como la fotocatalisis
heterogénea usando como catalizadores TiO, y
TiO, dopado con nitrégeno o con hierro, éstos
Gltimos han sido poco estudiados en el tratamiento
de este tipo de colorantes. El dopaje se realizé con
el objetivo de disminuir el band gap del
semiconductor TiO, y por consiguiente mejorar su
actividad catalitica, ya que tradicionalmente se ha
usado el TiO, comercial sin dopaje, adicionalmente
se estudio la influencia de la adicion de un agente
oxidante auxiliar, el pH del medio de reaccién y la
adsorcion el colorante sobre la superficie del
catalizador previa a la degradacion.
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2. MATERIALES Y METODOS
2.1. Obtencién de fotocatalizadores

Se utilizé TiO, comercial Degussa P-25 (70%
anatasa y 30% rutilo) y TiO, dopado con nitrégeno
y hierro (N-TiO, y Fe-TiO,). El dopaje del TiO, se
realiz6 por impregnacion utilizando Urea y o6xido
férrico (Fe,Os;) como precursores de N y Fe
respectivamente, mediante la técnica propuesta por
Rengifo-Herrera et al. [18]. Ambos precursores se
adicionaron en cantidades necesarias para obtener
un sélido al 5% w/w de N o Fe, esto con el objetivo
de mejorar el desempefio catalitico del TiO, pero
sin afectar la estructura cristalina de la fase anatasa
del semiconductor por la introducciéon de N o Fe en
porcentajes mayores [19]. Las mezclas se
maceraron de forma manual cerca de una hora en
un mortero de agata y se sometieron a
calentamiento en atmdsfera de aire con una
velocidad de 10 °C/min hasta alcanzar 400 °C,
temperatura a la que se dejo aproximadamente por
una hora. Posteriormente los sdélidos obtenidos se
lavaron con agua destilada y desionizada por tres
veces y se secaron a 70 °C en un horno
convencional. Por ultimo, los sdlidos obtenidos se
maceraron nuevamente en un mortero de agata
hasta obtener un polvo fino [18].

2.2. Ensayos fotocataliticos

Las pruebas fotocataliticas se realizaron a
temperatura ambiente en reactores cilindricos de
borosilicato con 100 mL de una solucién con 50 50
mg-L™" inicial de colorante y 200 mg-L" de
fotocatalizador. La degradacion de dichos
colorantes se llevé a cabo mediante irradiacion
ultravioleta (UV) artificial con una longitud de onda
A = 220 nm suministrada por dos lamparas de
mercurio marca Phyllis de potencia 15W ubicadas
en una cabina de fotocatélisis marca Centricol con
las siguientes medidas: exterior (74 cm ancho x 34
cm largo x 35 cm altura) e interior o area de trabajo
efectiva (40 cm ancho x 25 cm largo x 19 cm
altura). Todas las muestras se mantuvieron bajo
agitacion magnética constante a 300 rpm hasta un
tiempo de reaccion total de 2 o 3 horas,
dependiendo del porcentaje de degradacion
obtenido. Una vez finalizados los ensayos, todas
las muestras fueron filtradas a través de
membranas de celulosa de diametro de poro de
0.45 pm.
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Con el fin de simular algunas de las condiciones
bajo las cuales se encuentran los colorantes en las
mezclas reales provenientes de procesos de tincidén
de textiles, también se estudi6 la degradacion de
soluciones en las que los colorantes se
encontraban hidrolizados. Asi, para la obtencion de
dichas soluciones, se realizé un proceso de tincion
iniciando con 50 mg:L" de cada colorante por
separado en ausencia del sustrato o fibra textil.
Posteriormente se aumentd la temperatura hasta
40 °C y se mantuvo el sistema por 15 minutos bajo
agitacion constante, seguidamente se adicionaron
70 mg-L" de sulfato de sodio divididos en tres
porciones iguales y se incrementd la temperatura
del sistema hasta 60 °C, una vez alcanzado dicho
valor, el sistema se dejé bajo agitacion magnética
por 5 minutos, a continuacién se adicionaron 10
mg-L™" de carbonato de sodio y el sistema se dejé
bajo las mismas condiciones por 15 minutos,
finalmente, se agregaron 0.5 mg-L™ de hidréxido de
sodio para para obtener un pH entre 10.5y 115y
se dejo el sistema por 15 minutos adicionales bajo
las mismas condiciones [20].

2.2.1. Experimentos control: antes de iniciar los
ensayos de degradacién fotocatalitica, se realizaron
pruebas sometiendo algunas muestras de ambos
colorantes a fotélisis en ausencia de los materiales,
con el fin de determinar la accién degradativa de la
radiacion UV y el efecto térmico producido por las
lamparas. Se realizaron diferentes pruebas con el
objetivo de establecer las condiciones 6ptimas para
la degradacién de cada colorante, para lo cual se
estudié el del tiempo de adsorcién y reaccién, la
presencia de un agente oxidante adicional como el
H,O,, el tipo de material (dopado o no) y finalmente
el tiempo de reaccion. Los parametros estudiados
con sus correspondientes valores se presentan en
la Tabla 1.

Tabla 1. Parametros estudiados.

Parametro Variables
Tiempo de adsorcion 0,1y 2 horas
Tiempo de reaccion 1,2y 3 horas
Agente oxidante (H,O,) 0,12 mM

Tipo de catalizador TiO,, N-TiO,, Fe-TiO,

Inicialmente para las soluciones ideales se evalué
la degradacion de ambos colorantes durante 3 h de
reaccion. Posteriormente se estudio el efecto de la
adsorcién del colorante sobre la superficie del
sélido por 1 h en oscuridad, esto con el objetivo de
lograr el equilibrio del colorante sobre la superficie
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del fotocatalizador y se mantuvo bajo agitacion
magnética por 1 h en ausencia de luz, posterior a
este proceso se encendieron las lamparas y se
estudié la degradacién de los colorantes durante 2
y 3 h. También se evalu6 el tiempo de reaccién
para la degradacion completa de los colorantes y la
adicion de un agente oxidante adicional como el
H,O, en una concentracion de 12 mM. Esta
concentracion se elige con base resultados donde
se reporta que los mayores porcentajes de
degradacion y velocidades de reacciéon se dan a
dicha concentracion [21],

Los espectros UV de las soluciones de cada
colorante fueron obtenidos usando un
espectrofotometro  UV-Vis-NIR Cary/5E Marca
Varian. La cuantificacion de ambos colorantes se
realiz6 mediante curvas de calibracion usando a
una longitud de onda de 520 y 623 nm para el
colorante rojo y azul, respectivamente, usando un
espectrofotbmetro UV-Visible Genesys 10s.

2.3. Caracterizacion de los catalizadores

Con el objetivo de estudiar las propiedades
texturales y cristalinas de los fotocatalizadores, los
mismos se caracterizaron por las técnicas de
Difraccion de Rayos X (DRX), Espectroscopia
Ultravioleta Visible con Reflectancia Difusa (UV-VIS
DRIS) y Adsorcion-Desorcion de Nitrégeno por el
método BET. Los difractogramas de las muestras
se obtuvieron en un difractometro Bruker, modelo
D-8, empleando una fuente de radiacién Ka del Cu
con filtro de Ni a 40kV y 40 mA y una longitud de
onda igual a 1.54 A, con una velocidad de barrido
de 1.5 grados por minuto. Se obtuvieron patrones
de difraccion en el intervalo de angulos 26 entre 15
y 70 grados a intervalos de 0.02°. Los
difractogramas obtenidos se compararon con la
base de datos PDF de Internacional Centre of
Difraction Data (ICDD) 2000.

Las medidas de area superficial BET y porosidad
de los catalizadores se llevaron a cabo en un
equipo Quantachrome Autosorb Automated. Antes
de realizar el analisis, aproximadamente 70 mg de
cada muestra se desgasificd durante 11 h a 150 °C
a una presiéon de vacio de 30 mTorr para asegurar
que la superficie estuviera limpia, seca y libre de
especies débilmente adsorbidas. Las isotermas de
adsorcion-desorcion de N, de los catalizadores se
hicieron a 75.2 K. Los UV-VIS se obtuvieron por
reflectancia difusa en un equipo dispersivo en el
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intervalo de 200 a 800 nm usando una celda
Harrick a temperatura ambiente.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Caracterizacion de catalizadores

3.1.1 Difraccion de Rayos X (DRX): En la Fig. 1
se muestran los DRX para cada uno de los
materiales. Los picos marcados como “A” y “R”
corresponden a las fases anatasa y rutilo del TiO,,
respectivamente. El patron DRX del material N-TiO,
es muy similar al del TiO,, ademas, no revela picos
adicionales relacionados con impurezas o
contaminaciones posiblemente por un exceso de la
fuente de nitr6geno. Finalmente las intensidades de
la mayoria de los picos estan muy cercanas, lo que
indica que no hay cambios sustanciales en las
propiedades cristalinas del TiO, después de
doparlo con nitrégeno. Por otra parte, el patron
DRX del material Fe-TiO, revela reflexiones
adicionales alrededor de 206 = 24.17°, 33.22°,
36.62°, 40.93°, 49.51°, 64.05° correspondientes a
los planos (012), (104), (110), (113), (024) y (300),
respectivamente, de la fase hematita Fe,O; de
acuerdo con la carta cristalografica No. 33-0664.
Ademas, el perfil de difraccion en cuanto a la
intensidad de los picos correspondientes al TiO,
varia moderamente, indicando que el dopaje con
hierro afecta en cierta medida las propiedades
cirstalianas de dicho material.
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Fig. 1. Patrones DRX de (a) TiO,; (b) N-TiO,; (c)
Fe-TiO,. % Fe,0;, € Anatasa, A Rutilo.

3.1.2 Ultravioleta Visible en modo de
Reflectancia Difusa (UV-VIS-DRS): La Fig. 2
muestra los espectros UV-VIS-DRS de los tres
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materiales. En todos los espectros se observa una
banda amplia de absorcion entre 200 y 400 nm, la
cual es atribuida a las transiciones de los
electrones de la banda de valencia a la banda de
conduccion del TiO,, Sin embargo, luego del dopaje
con N o Fe se presentan diferencias en dicha
banda como disminucion en la intensidad y un leve
desplazamiento a longitudes de onda mayores, lo
que sugiere que el dopaje con N o Fe madifica las
propiedades absortivas y electronicas del TiO..

F(R)

400 500 600 700
Longitud de onda (nm)

Fig. 2. Espectros UV-Vis para (a) TiO,; (b) N-TiO,;
(c) Fe-TiO,.

200 300 800

En otras palabras, los espectros revelan un
evidente corrimiento del méximo de absorcién hacia
longitudes de onda mayores, lo que indica que
cuando TiO, fue dopado con Fe o N se produjo una
disminuciébn en la radiacion electromagnética
necesaria para su excitacion. Con el objetivo de
clarificar la anterior suposicién, se procedid a
determinar los valores de band gap para cada uno
de los materiales, los cuales se muestran en la
Tabla 2. Como se puede observar, el valor del
band gap del TiO, sin dopar es muy cercano al
reportado en la literatura (3.0 eV) [22], sin embargo,
el valor para los materiales con N o Fe es menor, lo
cual confirma que efectivamente la presencia de
dichos elementos produce un cambio en el band
gap del TiO,. Esta disminucién respecto al band
gap presentado por la muestra sin dopar es
significativa y sugiere un dopaje efectivo en dicha
muestra.



Revista Politécnica ISSN 1900-2351(Impreso), ISSN 2256-5353 (En linea), Volumen 11, Afio 11, Nimero 20, paginas 9-19, Enero-Junio 2015

Tabla 2. Valores de band gap y punto isoelectrico
para los catalizadores. *Reportado en la literatura
[23, 24, 25].

Catalizador ~ 3@ndgap(eV) ~  Punto
isoeléctrico*
TiO, 3.20 6.5
N-TiO, 3.09 6.0
Fe-TiO, 1.87 3.5

Adicionalmente, en el espectro UV-Vis del Fe-TiO,
se observa una nueva banda de absorcién entre
400 y 600 nm atribuida a la segregacion superficial
del hierro, indicando que parte de éste no esta
dentro de la estructura cristalina del diéxido de
titanio sino en forma de clusters de 6xido férrico en
la superficie del TiO,.

3.1.3 Adsorcion desorcion de nitrogeno: las
propiedades texturales de los sélidos se presentan
en la Tabla 3. Los resultados indican que el dopaje
con Fe produjo una leve disminucién en el area
superficial, el volumen y el diametro de poro del
TiO,, indicando la incorporacion del hierro en los
poros del semiconductor, sin embargo, para el
sélido dopado con nitrdgeno se observa un
aumento en el area superficial y en el diametro de
poro, asi como disminucién en el volumen de poro,
lo anterior se puede explicar por el fendmeno de
hinchamiento (swelling) [26] presumiblemente
causado por un proceso de maceramiento muy
enérgico junto a la Urea, asi como su posterior
calcinacion.

Tabla 3. Propiedades texturales de los
catalizadores.

Area Volumen  Diametro

. superficial de poro romedio

Catalizador %ET (cn?slg) pde poro

(m’/g) (nm)
TiO, 49.0 1.34 5.7
N-TiO, 67.0 0.91 30.4
Fe-TiO, 47.0 0.62 1.9

3.2. Actividad fotocatalitica

En las Fig. 3 y Fig. 4 se muestran los espectros de
absorcién en el rango UV del azul reactivo 4 y el
rojo reactivo 120, respectivamente, los cuales
tienen un valor maximo de absorbancia a 50 mg-L™
a una longitud de onda de 623 y 520 nm,
respectivamente.

14

16
14 1
1.2 1

1 4
08 -
06 -
04 -
02 7 -

- B
0.2 1
0.4

Absorbancia (%)

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longitud de onda (nm)

Fig. 3. Espectro UV-Vis del colorante azul reactivo

4. (a) 3.125 mg-L™, (b) 6.25 mg-L™, (b) 12.5 mg-L™,

(b) 25.0 mg-L™, (b) 50.0 mg-L™".

En los espectros se puede observar la capacidad
de ambos colorantes para absorber radiacion de la
longitud de onda incidente suministrada por las
lamparas artificiales usadas en la presente
investigacion.

24

16 1 l

1.1 14

0.6 4
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3]

(=3
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-04

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
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Fig. 4. Espectro UV-Vis del colorante rojo reactivo

120. (a) 3.125 mg-L", (b) 6.25 mg-L‘l, (b) 12.5

mg-L™, (b) 25.0 mg-L™, (b) 50.0 mg-L™".

Es bien conocido que la radiacion UV tiene la
capacidad de romper enlaces quimicos en
moléculas complejas para su mineralizacion [27]
mediante la absorcién de fotones que tengan una
energia mayor que las de los enlaces del
compuesto que se desea destruir, generando
radicales libres que participan en una serie de
reacciones hasta obtener los productos de la
misma reaccion. Sin embargo, este mecanismo
tiene baja eficiencia en la degradacion vy
mineralizacion de contaminantes  orgéanicos,
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requiriendo tiempos de reaccion largos. Esto se
pudo comprobar con los experimentos control
(Tabla 4), los cuales evidencian que al utilizar sélo
radiacion UV el porcentaje de degradacion de cada
colorante es despreciable.

Tabla 4. Resultados de experimentos control.
Experimentos control
(3h)

Colorante azul reactivo 4
Colorante rojo reactivo 120

Degradacion (%)

2.1
1.8

Las Tablas 5 y 6 presentan los resultados de
degradacion del colorante azul reactivo 4 y rojo
reactivo 120, respectivamente, con cada uno de los
materiales evaluados. Se puede observar un
aumento significativo en la degradacion de ambos
colorantes debido a la presencia del TiO,, lo que
demuestra la alta actividad de dicho material, no
obstante, los resultados demuestran que existe una
diferencia significativa en la degradacion de ambos
colorantes, siendo el colorante azul reactivo 4 méas
recalcitrante para su respectiva degradacion.

Tabla 5. Resultados de degradacion del colorante

azul reactivo 4. *Reaccion con colorante
hidrolizado.
Catazador g e "
0 3 38.8
_ 1 2 68.6
o 1 3 76.1
1 2 12 98.7
Tio* 1 2 12 89.9
N-TiO, 1 1 12 100
N-TiO,* 1 2 12 92.2
Fe-TiO, 1 1 12 100
Fe-TiO,* 1 2 12 93.8

Por otro lado, se observé para ambos colorantes un
aumento considerable en el porcentaje de
degradacion con el incremento en el tiempo de
adsorcion previa, lo cual probablemente permite la
saturacion del sdlido con cada uno de los
colorantes y por lo tanto, facilita el proceso de
oxidacién y degradacién de los mismos. No
obstante, los mejores resultados se obtuvieron con
el colorante rojo reactivo 120. Lo anterior podria
explicarse con base al punto isoeléctrico (pHpzc) del
soporte (aproximadamente 6.5), definido como el
valor de pH al cual la superficie del mismo es
eléctricamente neutra, es decir, no tiene ni carga
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positiva, ni carga negativa. A pH de la solucion <
pHpzc, la superficie del catalizador tiene una carga
positiva, la cual favorece la interacciébn con
especies anidnicas presentes en la disolucion,
inversamente cuando el pH de la solucién > pHpzc,
la superficie del catalizador estd cargada
negativamente, por tanto exhibe una afinidad alta
por las especies catibnicas presentes en la
solucién. Asi a un pH inicial de la solucion del
colorante rojo reactivo 120 sin hidrolizar igual 3.0, el
cual es menor que el punto isoeléctrico del TiO,, la
superficie  del catalizador estara cargada
positivamente, por lo tanto, se favorecera la
interaccién entre el colorante y el catalizador,
debido a que el colorante esta cargado
negativamente.

Por otro lado, el pH inicial de la solucion del
colorante azul reactivo 4 sin hidrolizar es igual 7.0,
este valor es suavemente mayor que el punto
isoeléctrico del TiO,, por lo tanto, la superficie del
solido estara cargada negativamente y entonces se
presentara una leve repulsion entre dicho colorante
y la superficie del catalizador ya que el colorante
azul reactivo también esta cargado negativamente.
Para el caso de los colorantes hidrolizados, se
presenta un efecto de repulsién con el catalizador
con ambos colorantes ya que dichas soluciones
tienen un pH entre 10.5 y 11.5, muy superior al
punto isoeléctrico del TiO,, sin embargo, el
electrolito usado en el proceso de hidrélisis
disminuye la repulsién para lograr la adsorcion de
los colorantes [28].

Aungue no se observan diferencias significativas en
el porcentaje de degradacién de ambos colorantes
al utilizar los materiales de TiO, dopados con Fe o
N, el suave incremento en el mismo demuestra un
mejoramiento debido a la presencia de los
elementos dopantes, lo cual se puede explicar
desde varios puntos de vista. El primero podria ser
explicado debido a la diminucién en la energia de
band gap, lo cual favorece la actividad de dichos
materiales.

Por otro lado, una comparacion del punto
isoeléctrico de los materiales dopados con el TiO,,
demuestra que los catalizadores dopados presenta
una leve disminucion del punto isoeléctrico, lo que
facilita la adsorcion de los colorantes tanto en
solucién ideal como hidrolizada y por tanto, mayor
degradacion en comparacién con el TiO, sin dopar
[23, 24, 25]. Ademas, al comparar el porcentaje de
degradacion para un tiempo de reaccion de 2y 3 h
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con adsorcién previa, no se observa un cambio
significativo en el porcentaje de degradacion,
indicando que bajo estas condiciones de reaccidn
el tiempo no es una variable determinante en la
degradacion.

En las mismas Tablas 5y 6 se puede observar que
los porcentajes de degradacion de ambos
colorantes incrementaron con la presencia del
H,O,. Este incremento es debido a que el H,0,
genera radicales hidroxilos que son los
responsables de la degradacion oxidativa y en
algunos casos mineralizacion de muchas
sustancias quimicas en el sistema H,O,/UV.

Tabla 6. Resultados de degradacion del colorante

rojo reactivo 120. *Reaccidbn con colorante
hidrolizado.
Catmizator g et
0 3 70.4
_ 1 2 99.8
Tio. 1 3 99.8
1 2 12 100
TiOy* 1 2 12 91.1
N-TiO, 1 1 12 100
N-TiOx* 1 2 12 94.0
Fe-TiO, 1 1 12 100
Fe-TiOy* 1 2 12 92.0

Asi, para el azul reactivo 4 se encontrd que tras la
adicién del H,O, se logré6 una degradacion del
98.7% mostrando el efecto positivo de éste, sin
embargo, para el Rojo reactivo 120 a pesar de que
la degradacion fue total, no se observé un aumento
significativo respecto a la reaccién en ausencia del
H,0,. Finalmente para las soluciones ideales de
colorantes se estudid la actividad catalitica del N-
TiO, y Fe-TiO,. En ambos casos se logré reducir el
tiempo de reaccién a 1 hora con adsorcion previa
para lograr la degradacion total. Lo anterior
concuerda con las caracterizaciones realizadas a
los catalizadores en las que se evidencié la
incorporacion del N y el Fe y la consecuente
disminucién de la brecha energética.

Por dltimo se estudid la actividad catalitica de los
catalizadores mencionados anteriormente pero esta
vez para la degradacion de los colorantes
provenientes de la simulacion de un proceso de
tincién. En este caso usando TiO, como catalizador
y bajo las mejores condiciones de reaccién
determinadas con las soluciones ideales. Se
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observé una ligera disminucion en la conversion en
ambos casos, lo anterior se asocia con el pH de las
soluciones de los colorantes hidrolizados que se
mantuvo entre 10.5 y 11.5, debido a que a valores
de pH por encima del punto isoeléctrico (6.5), la
superficie de TiO, y los colorantes estan cargadas
negativamente, lo que lleva a que se dé una
repulsién y por lo tanto, un menor valor en el
porcentaje de degradacion [28].

Los resultados fotocataliticos de los colorantes
hidrolizados usando los catalizadores N-TiO, y Fe-
TiO,, evidenciaron una disminucién en el porcentaje
de degradacién respecto a las mismas condiciones
de reaccion con la solucién ideal asi como mayor
tiempo de reaccion, lo anterior se explica por el pH
de las soluciones que al igual que en el caso
anterior estuvo entre 10.5 y 11.5, causando asi
repulsién entre la superficie de los catalizadores y
la materia organica objeto de degradar.

En las Fig. 5 y Fig. 6 se muestran las estructuras
moleculares del colorante azul reactivo 4 y el
colorante rojo reactivo 120, respectivamente. En
todos los casos estudiados se observé una mayor
degradacion del colorante rojo reactivo 120
respecto al azul reactivo 4. Lo anterior se puede
explicar desde su estructura quimica. El rojo
reactivo 120 se encuentra clasificado como un
colorante azoico, en el cual el grupo azo es
bastante reactivo, ya que es croméforo
electronicamente inestable, por otro lado, el azul
reactivo 4 es un derivado de las antraquinonas, las
cuales son compuestos recalcitrantes, ya que
tienen un efecto resonante en los ciclos vy
estructuras conjugadas, lo que estabiliza ain mas
el colorante, y por lo tanto sus cromoforos son
electrénicamente mas estables [4]

0 NHQ(I?OH N
1
T8 A

|
O HN HN” N7l

O

S-OH

o)

Fig. 5. Estructura molecular colorante azul reactivo
4.
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Fig. 6. Estructura molecular colorante rojo reactivo
120.

3. CONCLUSIONES

e Los resultados de caracterizacion de los
materiales demuestran que el dopaje del TiO,
usando N o Fe produce solidos con propiedades
cristalinas, absortivas, porosas y textuales
diferentes, lo que conllevo al mejoramiento en la
actividad degradativa de ambos colorantes en
comparacion con el TiO, sin dopar, sin embargo, no
se observé diferencias significativas entre los
materiales dopados con N o con Fe para la
degradacion de ambos colorantes, lo que indica
que ambos materiales son efectivos para la
degradacion de los dos colorantes bajo las mismas
condiciones de reaccion.

e Los colorantes reactivos rojo y azul fueron
degradados completamente en un tiempo total de 2
h, en reacciones de fotocatalisis con una
concentracién de 200 mg-L™ de catalizador y 12
mM de H,0,, con un tiempo de adsorcién previa de
1h.

. El tiempo de reaccion para la degradacion
completa de los colorantes en solucion ideal se
logroé reducir a 1 h bajo las mismas condiciones de
reaccion mencionadas anteriormente pero con los
catalizadores N-TiO; y Fe-TiO,.

e Las soluciones de colorante hidrolizados
resultaron ser mas resistentes a la degradacion
fotocatalitica, respecto a las soluciones ideales en
presencia de los tres catalizadores usados, debido
al pH alcalino con el cual se realiz6 la reaccion
causando una repulsiébn con la superficie del
catalizador.
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e En todos los casos estudiados se observé una
mayor degradacion del colorante rojo reactivo 120
respecto al azul reactivo 4. Esto se debe a que el
primero presente en su estructura quimica un grupo
azo el cual es bastante reactivo, mientras que el
segundo es un derivado de las antraquinonas, las
cuales son compuestos recalcitrantes debido a un
efecto resonante en los ciclos y estructuras
conjugadas que le confiere  cromoforos
electrénicamente mas estables.
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