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Kinetics of degradation an mineralization of the Orange reactive 84 dye in water

Resumen

Introduccién: El empleo de la energia solar para la
eliminacion de contaminantes en aguas residuales,
mediante el uso de un fotocatalizador adecuado,
permite aprovechar directamente la energia solar
que llega a la superficie terrestre para provocar una
serie de reacciones quimicas que dan lugar a la
eliminacion de compuestos organicos en las aguas
de vertidos urbanos, industriales y agricolas y cam-
biar el estado de oxidaciéon de los metales pesa-
dos de tal forma que pasan de estar disueltos a
una forma insoluble. Objetivo: Determinar la
cinética de degradacion y mineralizacion del
colorante naranja reactivo 84 presente en aguas.
Materiales y métodos: para determinar la cinética
de degradacion y mineralizacién del colorante
naranja reactivo 84 durante la fotocatalisis, se
comprobo el orden de la reaccion para cada uno de
los experimentos realizados, considerando tanto
las concentraciones de color y DQO residuales;
para, posteriormente, determinar las constantes de
velocidad y los tiempos de vida media de color pre-
sente en el agua después de las 8 horas de
tratamiento. Resultados: la concentracion 6ptima
de fotocatalizador y agente oxidante para la
degradacion del naranja reactivo 84 en una
concentracién en el agua de 340 mg/L encontradas
en esta investigacion son: 40 mg/L de TiO, y 2
mLH,O,/L sin inyeccion de aire ya que este
disminuye el porcentaje de degradacion final del
colorante. Conclusién: Una de las tecnologias de
este tipo que resulta atractiva para la
descontaminacion de aguas con sustancias
orgénicas toxicas es la degradacién fotocatalitica

basada en el uso de dioxido de titanio (TiO,) como
fotocalizador y luz ultravioleta solar de baja energia
(320-390 nm).
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Abstract

Introduction: The use of sunlight to eliminate con-
taminants from waste water by the use of an appro-
priate photocatalizer, allows the direct use of the solar
energy that comes to earth, starting several chemi-
cal reactions that eliminate organic compounds
from waste water with urban, industrial and agro
cultural origins, and change the oxidation status of
heavy metals in a way that they turn from a issolved
form to an insoluble one. Objective: To determine
the kinetics of degradation and mineralization of re-
active orange 84 dye present in water. Materials and
methods: To determine the kinetics of degradation
and mineralization of the Orange reactive 84 dye
during photocatalisys, we proved the order of the
reaction for each experiment made, considering the
color concentrations and remaining chemical de-
mand of oxygen (OCD) to, later, determi-
ne the constants of velocity and life time media of
the color present in the water after the 8 hours of
treatment. Results: The optimal concentration of
photocatalyst and oxidation agent to degrade the
reactive orange 84 in a concentration in water of
340mg/L found in our research were: 40 mg/L of
TiO, and 2 mLH202/L with no air injection, because
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it diminishes the percentage of final degradation of
the dye. Conclusion: One of the technologies of this
kind that can be interesting for decontaminating
water with toxic organic substances is the
photocatalitycal degradation based on the use of

titanium dioxide (TiO,) as photocatalyst and low en-
ergy ultra-violet sunlight (320-390nm).

Key Words: Photocatalysis. Dye. Titanium dioxide.
Sunlight irradiation. Photodegradation. Orange
reactive 84 dye. Waste water.

Introduccidén

La descontaminacién solar de aguas residuales
con colorantes utilizados en la industria textil,
por medio de fotosensibilizadores, evitard que a
los recursos hidricos lleguen compuestos
organicos de dificil degradacion, muchos de ellos
téxicos como es el caso de algunos colorantes;
esto permitira que las plantas de potabilizacion
capten aguas de mas facil tratamiento, y la fauna
y flora acuatica corran menos peligro de extincion.
Este tratamiento es una tecnologia limpia por-
gue aprovecha la energia solar, se usan
fotosensibilizadores no contaminantes, y no se
originan subproductos toxicos y lodos, ya que
los compuestos organicos se mineralizan.
Ademas, los fotosensibilizadores se pueden re-
cuperar y reutilizar nuevamente. Uno de los
colorantes que mas se emplea en la industria
textil es el naranja reactivo 84, utilizado para el
tefiido de telas de algoddn, acetato, nylon, poli-
éster, acrilico y lana con el fin de generar el color
“rojo marlboro”.

En las aplicaciones practicas del proceso de
degradacion oxidativa, no es suficiente la
desaparicion de los contaminantes, es
imprescindible también la conversion de al me-
nos un importante porcentaje del carbén organico
en carbon inorganico, en forma de CO,. Elfin del
proceso es la mineralizacion completa de todo
el carbono organico, para asegurar que tanto el
contaminante como cualquier otro producto
intermedio formado durante el proceso
fotocatalitico ha sido generado. En algunos ca-
sos, la degradacién parcial del contaminante
puede ser aceptable si el producto final es un
producto inocuo.*?

Laradiacion solar que llega al fotosensibilizador
varia con la hora del dia, la estacion del afio, la
posicién geografica con respecto a lalinea ecua-
torial, las nubes, la contaminacion atmosférica,
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la altitud sobre el nivel del mar, la profundidad en
la columna de aguay el grado de contaminacion
del agua entre otros. 234

En los estudios cinéticos de fotodegradacion, el
tiempo de vida media indicara la estabilidad del
compuesto a través del tiempo. En las fotodegra-
daciones con luz solar, la comparacién del tiem-
po de vida media con otros indicados en la litera-
tura se debe hacer con cuidado, ya que este va-
ria con la estacion del afio, la hora y la latitud.25¢

El objetivo del presente estudio fue determinar la
cinética de degradacion y mineralizacion del co-
lorante naranja reactivo 84 presente en aguas
residuales.

Materiales y métodos

Se utilizé un colector solar cilindro parabdlico
compuesto (CPC), con tubos de vidrio (Schott-
Duran). Para el correcto funcionamiento del co-
lector se cont6 con una motobomba y un tanque
de recirculacion. Los tubos de vidrio se unieron
con conexiones de PVC. Cada ensayo se hizo
por triplicado. La degradacién del colorante se
llevé a cabo por el seguimiento del color
(espectrofotometria) y la mineralizacion por me-
dio de la DQO. En el ensayo donde hubo airea-
cion, se burbuje6 a un caudal de 10L/min. Cada
ensayo se hizo por triplicado.

En la Tabla 1, se presentan los experimentos
realizados para la degradacién del colorante na-
ranja reactivo 84.

Eltiempo de vida media se determina con la ecua-
cién 3 6 5 dependiendo del orden de reaccién de
la fotodegradacion. El orden de la reaccion se
determina observando en cual de esas dos
ecuaciones la grafica se ajusta a unalinea recta,
y de esa grafica se calcula la constante de velo-
cidad. Las gréficas son logaritmo de la concen-
tracién residual versus tiempo y 1/ (concentra-
cién residual) versus tiempo.2378



Tabla 1. Experimentos para la degradacién y mineralizacién del naranja reactivo 84

Experimento Concentracion de Concentracién Cantidad de Aireacion
colorante (mg/L) deTiO, (mg/L) H,O, (mL/L
M1 340 40 2.0 No
M2 340 80 3.0 No
M3 340 80 3.0 Si

Si el orden de lareaccion es 1, se debe utilizar la
siguiente ecuacion:

-(In[C] = In[C]) = kt Ecuacion 1
Expresada en logaritmos decimales:
log[C] = -(k/20.303)t + log[CO0] Ecuacién 2

De donde se puede determinar el tiempo de vida
media:

t,, = 0.693/k Ecuacion 3
Si el orden de la reaccion es 2:
1/[C] - 1/[Co] = kt Ecuacion 4

De donde se puede determinar el tiempo de vida
media:

t,, = 1/k[Co] Ecuacion 5
En cinética quimica, hay muchos métodos para
determinar el orden de la reaccion, pero el ex-

puesto es el mas usado en los estudios cinéticos
de Fotodegradacion.?3”

Resultados y Discusion

Los porcentajes de degradacion y mineralizacion
para el naranja reactivo 84 se observan en la Ta-
bla 2.

Tabla 2. Porcentaje de degradacién y mineralizacién del colorante naranja reactivo 84

Porcentaje de degradacion

Porcentaje de mineralizacion

Experimento Duracion (h) Porcentaje Desviacién Porcentaje Desviacién
estandar estandar

M1 8 88.70 6.65 45.32 1.01

M2 8 76.77 1.76 45.36 1.37

M3 8 81.85 9.43 52.77 1.26

Tabla 3. Orden de la reaccién, constante de velocidad y tiempo de vida media
para la degradacion del colorante naranja reactivo 84

Ensayo Orden de la Constante de Correlacion Desviacion Tiempo devida
reaccion velocidad (h?) estandar media (h)
M1 1 0.1299 0.9942 2.13 5.33
M2 1 0.0828 0.9953 2.08 8.35
M3 1 0.0841 0.9893 2.09 8.23
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Tabla 4. Orden de la reaccién, constante de velocidad y tiempo de vida media
para la mineralizacién del colorante naranja reactivo 84

Ensayo Orden dela Constante de Correlacion Desviacion Tiempo devida
reaccion velocidad (h?) estandar media (h)
M1 s-1 0.0276 0.9592 2.09 25.09
M2 s-1 0.0331 0.9594 2.08 20.97
M3 s-1 0.0350 0.9450 2.07 19.63

La comprobacion del orden de la reaccion se hizo
representando graficamente el logaritmo de la
concentracion residual del colorante y de la con-
centracion de la DQO, contra el tiempo; para
determinar si era de primer orden, y 1/(concen-
tracion residual del colorante 6 concentracion de
la DQO) contra tiempo, para la de segundo or-
den. La grafica de unareaccion de primer orden
se aproxima mas a una recta, que los datos de
la grafica de una reaccion de segundo orden, pero
como algunas reacciones mostraron graficas que
no fueron totalmente rectas para ser de primer
orden; se llegd a la conclusion que eran de pseudo
primer orden, ya que las gréficas para segundo
orden estuvieron lejos de ser rectas.

Por la anterior razon se llegé a la conclusién que
el orden de reaccion de las fotodegradaciones
sensibilizadas con diéxido de titanio fue de seudo-
primer orden o de primer orden. Lareaccion de
primer orden dependeria de la constante de de-
gradacion del colorante, pero en la pseudoprimer
orden depende de la constante de degradacion
del colorante y de la constante del peréxido de
hidrégeno pero en menos proporcion. Los tiem-
pos de vida mediay las velocidades de reaccion
fueron calculados de acuerdo con las ecuaciones
3y5.

En las Tablas 3 y 4 se muestran el orden de la
reaccion, la constante de velocidad y el tiempo
de vida media para cada uno de los ensayos rea-
lizados en la degradacion y mineralizacion del
colorante naranja reactivo 84. La comprobacion
del orden de la reaccion, el calculo del tiempo de
vida mediay las velocidades de reaccion fueron
realizados de acuerdo con lo planteado en las
ecuaciones 3y 5.

La reaccion de degradacion del naranja reactivo
84 mas rapida (Tabla 3) fue con el ensayo M1
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(40 mg/L de TiO, y 2 mI H,O,/L); en este mismo
ensayo fue donde se originé el mayor porcentaje
de degradacion (88.70%); de acuerdo con la Ta-
bla 3, fue la mayor velocidad de degradacion y el
menor tiempo de vida media (5.33 h).

Las mayores velocidades de degradacion y los
menores tiempos de degradacion se alcanzaron
con la menor concentracion de fotocatalizador y
peréxido de hidrégeno, sin aireacion.

La velocidad de degradacion depende de varios
factores, uno de ellos es que el agente oxidante
esté adsorbido sobre la superficie del TiO,, cuando
este sea fotoactivado. La adsorcion del H,O, se
facilita porque esta disuelto en el agua, pero en
cambio el O,, asi sea burbujeado continuamen-
te, debido a su baja solubilidad en agua su
adsorcioén se puede dificultar.

En la mineralizacion (Tabla 4), las constantes de
velocidad de reaccion y los tiempos de vida me-
dia tienen el siguiente orden de mayor a menor:
M3>M2>M1. Los tiempos de vida media res-
pectivamente son: 19.63, 20.97 y 25.09 horas.
Los porcentajes de mineralizacién son; 52.77,
45.36 y 45.32%. No hubo una completa
mineralizacion y por esto los tiempos de vida
media de la mineralizacion dieron mucho mas
altos que el tiempo de duracion de los ensayos
que fue de ocho horas. Por lo tanto, bajo estas
condiciones experimentales, para que haya una
completa mineralizacion se requiere de mas tiem-
po de irradiacion. El porcentaje de mineralizacion
para el colorante naranja reactivo 84, fue mucho
mas bajo que el porcentaje de degradacion, lo
gue indica que la velocidad de mineralizacion es
mas lenta.

Por lo tanto la concentracién 6ptima de
fotocatalizador y agente oxidante para la degra-



dacion del naranja reactivo 84 en una concentra-
cién en el agua de 340 mg/L encontradas en esta
investigacion son: 40 mg/L de TiO,y 2 mLH,O,/L
sin inyeccion de aire ya que este disminuye el
porcentaje de degradacion final del colorante.

Conclusién

Una de las tecnologias de este tipo que resulta
atractiva para la descontaminacion de aguas con
sustancias organicas téxicas es la degradacién
fotocatalitica basada en el uso de dioxido de
titanio (TiO,) como fotocalizador y luz ultravioleta
solar de baja energia (320-390 nm).
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