PRACTICA 4: FOTODEGRADACION DE UN COLORANTE (iIndigo
Carmin) EN UN REACTOR DISCONTINUO DE MEZCLA PERFECTA

1. Objetivo:

El objetivo de Ila practica es el estudio de la cinética de
fotodegradacion a temperatura ambiente de un colorante (indigo carmin),
mediante catalisis heterogénea (semiconductor en fase sdlida, TiO,) y
homogénea (mezcla Fenton, Fe(l1)/H,0,). Para ello, se evaluara la
disminucién con el tiempo, de la concentracién del colorante en disoluciéon
acuosa mediante la medida de la absorbancia. Posteriormente, se obtendra
la constante de velocidad de la reaccion de fotodegradacién. Este método
de eliminacibn de sustancias quimicas esta considerado como una
Tecnologia Avanzada de Oxidacién (TAO) y se engloba dentro de las

técnicas desarrolladas en las dltimas décadas para dichos fines.

2. Introduccién tedrica

En la actualidad, la gran cantidad de procesos industriales en los que
se producen de manera inevitable productos contaminantes es considerable.
En el pasado, dichos productos eran vertidos sin control ni tratamiento
previo al medio ambiente. No obstante, la legislacibn de muchos paises ha
obligado a la industria quimica a introducir cambios en los procesos de
fabricacion para evitar o disminuir el vertido de dichos contaminantes

mediante procesos finales de tratamiento de estas “aguas residuales”.

La utilizacion de semiconductores como catalizadores, tales como
TiO,, en procesos de oxidacibn quimica para la descomposicion de
contaminantes presentes en disoluciones acuosas esta en la actualidad en
pleno desarrollo. Son muchas las especies quimicas capaces de ser
degradadas por este procedimiento. Cuando suspensiones de TiO, son
irradiadas con longitudes de onda en el rango del espectro visible (700-
400nm) producen una excitacion electrénica desde la banda de valencia a la
banda de conduccidon del TiO,, esto produce la activaciéon de la superficie del
semiconductor que reacciona con el oxigeno, el agua e iones hidroxilo
(OH ) para producir radicales hidroxilo (OH")(ecuaciones 1, 2 y 3). Ademas

se producen otros radicales, como los superéxidos y perhidroxilicos con las
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moléculas de oxigeno. La elevada reactividad de dichos radicales provoca
que estos reaccionen con las moléculas contaminantes presentes y se
produzca su oxidaciéon completa, siendo en muchos casos el producto final
de la oxidacion CO, (4). De manera complementaria y para aumentar el
numero de OH" presentes en el medio se puede utilizar un sistema catalitico
homogéneo adicionando sales de Fe(ll) y peréxido de hidrégeno (H.0,)
(mezcla Fenton), que producen un numero elevado de grupos OH® que

aceleran la etapa de iniciacién (ecuaciones 1y 2).

INICICIACION

Fe?* + H,O, — «OH + OH + Fe®" (D
Fe*" + H,0 + hv (Ti0,) — «OH + H* + Fe** @)
Fe3* + H,0, - Fe®™ + H™ + «OzH 3
REACCION

Colorante + «OH — CO, + H,O + «O.H @
TERMINACION

Fe? + «OH — Fe®*" + OH (5)
Fe*" + «O,H — Fe*" + "O,H (6)

A continuaciéon se detallan algunas de las propiedades de los

catalizadores sélidos durante las reacciones heterogéneas:

e Tienen lugar en la superficie de los catalizadores soélidos.

¢ Difusién exterior de los reactantes desde el fluido hasta la superficie del
catalizador.

¢ Difusion interior a través de los poros del catalizador.

e Adsorcién de los reactantes sobre la superficie del catalizador.

¢ Transformacidén quimica de las especies adsorbidas sobre la superficie del
catalizador.

¢ Desorcion de los productos a través de los poros del catalizador.

¢ Difusiéon a través de los poros del catalizador.

e Difusion exterior de los productos desde la superficie del catalizador a la

masa del fluido.

3. Parte Experimental

Se utilizar& como reactor de la reaccion de fotodegradacion un
reactor discontinuo de mezcla perfecta. En el interior del reactor se

introducird una barra agitadora para asegurar una disolucion de mezcla
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perfecta. La reaccibn de descomposicién del colorante sera activada por
iluminacion de tres lamparas fluorescente comerciales encargadas de
activar al catalizador, TiO,/Fe(11)/H,0,. Las tres
lAmparas fluorescentes se colocan en la parte
exterior del reactor. Para mejorar la eficacia de
la excitaciéon del catalizador se colocara un
aislante de luz (espejo reflectante).

El andlisis de la descomposicién del colorante se
efectuard por determinacion del méaximo de
absorcion a 611nm mediante el empleo de un
espectrofotometro de UV-Visible (ver anexo

sobre espectroscopia UV-Vis). ElI parametro a

estudiar sera el grado de descomposicion del
colorante y el grado de conversion del proceso con el tiempo, analizando la
concentracion de la disolucién en indigo carmin en el reactor con el tiempo
mediante la medida de la absorbancia. Finalmente se determinard la

cinética de la reaccion de descomposicion del colorante.

El reactor fotocatalitico es un vaso de precipitados de 1 L que se llena
de la disolucién de indigo carmin 10?M diluyéndola con agua hasta 47 ppm
y un volumen total de 900 mL, de esta disolucibn madre se toma una
pequefia cantidad (aprox. 3 ml) para determinar su absorbancia a 611 nm,

de manera que se pueda conocer la concentracioén inicial con precision.

Durante la etapa de llenado es importante no mojar las lamparas
fluorescentes con la disolucion, y ademés las lamparas deben quedar

centradas y no tocar ninguno de los lados del reactor.

Lleno el reactor con la disolucion madre se haran los calculos
oportunos, para que la disolucién contenga 0,5g/L de TiO,, 0,1g/L de Fe(ll)
y 1mL/L de H,O, (30%) como catalizador de la reaccién. Después de haber
confirmado el peso obtenido a la profesora/profesor de laboratorio, se
procederd al pesado en la balanza o granatario, del TiO, y Fe(ll), y
posterior adiccion al reactor teniendo la precaucion de que no quede pegado

en las paredes. Ademas habra que introducir un iman magnético para
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homogeneizar la mezcla. Una vez homogeneizada la mezcla, encendidas las
lAmparas y colocada la carcasa protectora, se adiciona el H,O, medido con

pipeta, empezando a contarse el tiempo desde este instante.

Se toma una primera
muestra a los 5 min, de comenzar
el proceso, para ello se llena un
tubo de centrifuga en sus % partes,
procediéndose a introducir en la
centrifuga y equilibrandolo con otro
tubo lleno hasta el mismo nivel

colocado en la posicién opuesta a la

del tubo problema. Se procedera a centrifugar durante 10 min, para separar
la fase liquida de las particulas finas de TiO,. Transcurrido ese tiempo, y sin
sacar los tubos de la centrifuga, con una pipeta Pasteur se succionara parte
de la fase liquida -evitando succionar suspension de TiO,- suficiente para
llenar como minimo las 2/3 partes de la cubeta de UV-Vis. Posteriormente a
diferentes tiempos -cada 10 min- se toman alicuotas de la mezcla de
reaccidn, siguiendo el protocolo anteriormente descrito. Con los valores de
la absorbancia para diferentes tiempos de reaccion y la curva de calibrado
se obtendra la concentracion del colorante en la disolucion.

Al usar la centrifugadora siempre se deben introducir los tubos de dos
en dos y enfrentados para no desestabilizar ésta, el volumen (peso) de cada
pareja de tubos debe ser el mismo.

Se efectuard una recta de calibrado como se describe a continuacion.

CONSTRUCCION DE LA RECTA DE CALIBRADO PARA EL INDIGO CARMIN
DISUELTO EN AGUA

e De forma simultdnea a la obtencién de los puntos de la cinética se
efectla la recta de calibrado.

e A partir de la disoluciéon ya preparada (10°M) y haciendo uso de
matraces aforados de 100 ml preparar 5 disoluciones, de Indigo carmin de
distinta concentracion (ojo esta concentracion ha de ser conocida y lo mas
exacta posible-, la mas concentrada debe serlo algo méas que el agua
problema, obteniéndose las demas por dilucibn a partir de la mas
concentrada. Antes de preparar las disoluciones consultar al profesor si los
céalculos realizados y el método es correcto).
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e Se mide la absorbancia de cada una de las disoluciones a la
longitud de onda seleccionada previamente (avisad al profesor que os
indigue como funciona el equipo).

e Se representa absorbancia, A, frente a concentracion, [ ].

e Se obtienen una serie de puntos que se ajustan a una recta siempre
que las absorbancia no superen el valor de 2.

Precauciones:

» Las pesadas y medidas de volumenes han de ser muy exactas,
luego hay que utilizar matraces aforados, pipetas adecuadas al volumen que
se quiere tomar y al menos dos numeros decimales en la pesada. Los
matraces se deben agitar una vez aforados, para garantizar la homogeneidad
de la disolucién.

» Las cubetas disponen de dos caras lisa y otras dos estriadas, las
caras lisas son por las que debe pasar el haz de luz incidente y se deben
mantener siempre limpias, cuidando de no tocar con los dedos ya que la
grasa de la huella dactilar también absorbe luz. Para manipular la cubeta se
hace a través de las caras estriadas.

» EI volumen que se afade en la cubeta para la medida de
absorbancia no es relevante, solo es necesario que supere al menos los 2/3
de la capacidad total por lo que este se puede afadir con una pipeta Pasteur.
La cubeta se lava con agua y posteriormente se enjuaga con la disolucion a
medir, rellenandose a continuacion para la medida.

» Una vez obtenida la representacion Abs vs. [IC] hay que ajustar los
datos a una recta, para asi poder extrapolar a cualquier valor dentro de ese
rango. Este ajuste se puede hacer utilizando la aplicacién Origin 6.0° cuyo
manual esta disponible en la documentacién aportada.

Conocida la concentraciéon inicial y la concentracion a diferentes
tiempos de la disolucién de indigo carmin, se conocera la concentracién en
moles/l y mg/L de la disolucion de indigo carmin a cada tiempo y
finalmente, se estimara el rendimiento de la reaccion de descomposicion.
Transcurrido el tiempo adecuado para la toma de las alicuotas
correspondientes, se procedera al apagado de las lamparas y a la limpieza
de todo el material utilizado, vertiéndose por la pila (precauciéon con el
iméan) la disolucién de indigo carmin.

Para poder determinar los parametros cinéticos asociados al proceso
de fotodegradacién, como por ejemplo la constante de velocidad. Para ello
sera necesario determinar la derivada del gradiente de la concentracion con
respecto al tiempo, hallar su logaritmo y representarlo en funciéon del
logaritmo de la concentracién. Los valores de la derivada se obtendran

dividiendo “Aconcentracion” entre “Atiempo” (tiempo transcurrido entre la
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toma de alicuotas, es decir 5 6 10 min). A continuacién se tomaran

logaritmos y los datos se representaran en papel milimetrado. Finalmente

se hard un ajuste por minimos cuadrados. De la pendiente se obtendra el

valor de la constante cinética del proceso de fotodegradacion.

Materiales y reactivos:

Reactivos:
e Disolucién acuosa de indigo carmin 1072M.

e Oxido de titanio, TiO, (99,9% de pureza).
e Sulfato de amonio y hierro(ll) hexahidratado.
¢ Peroxido de hidrégeno (30% p/v)

Material:
e Vaso de precipitados de 1 L.

e 5 matraces aforados de 100 mL.
e Pipetas de 1, 5y 10 mL.
e Tres lamparas fluorescentes.
e Caja de aislamiento (espejo de radiacion).
¢ Agitador magnético
e Barra agitadora.
e Espatula.
e Centrifugadora.
¢ 10 tubos de centrifuga.
e Balanza o granatario y pesa sustancias.
¢ Espectrofotébmetro UV-Visible.
e cubetas de metacrilato.

e pipetas Pasteur.

4. Medidas de seqguridad y vertido de residuos.

Se tomaran las medidas de seguridad generales descritas al inicio de

este “Guidn de Practicas.
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EXPERIMENTO 4: FOTODEGRADACION DE UN COLORANTE (Indigo
Carmin) EN UN REACTOR DISCONTINUO DE MEZCLA PERFECTA:
Nombre y apellidos del coordinador:

Nombre y apellidos de los otros miembros del equipo:

Grupo de laboratorio:
Fecha de realizacion de la practica:

Curva de calibrado

Coeficiente de extincion molar: €=
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Determinar el rendimiento de la reaccién de descomposicion con el tiempo.

Tabla 1.- Evolucion de la reaccion de descomposicion.

Tiempo (min) | © 5 | 10 | 20 | 30 | 40 | 50 | 60 | 70

80

90 | 100 | 110 | 120

Absorbancia
(A.=611nm)

[1C] (mol/L)

Rend (%)

[IC] (molL)

0 20 40 60 80
tiempo (min)

1
100 120

Disminucién de la absorbancia (a 611 nm) de la disolucion de indigo carmin

con el tiempo durante la reaccion de fotodegradacion.
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Determinar la constante de velocidad de la reaccion.

Tiempo
(min)

[IC]
(mol/L)

A[IC]
(mol/L)

Atiempo
(min)

Ln(-A[IC]/Atiempo)

Ln [IC]

0

5

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

110

120

Determinar la constante de velocidad y el orden de reaccion del proceso de
fotodegradacion.

(Continuad en el anverso de esta hoja)
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