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Resumen- El rojo de alizarina es un colorante de antra-
quinona soluble en agua que se usa ampliamente en la
industria textil como agente de tincion y se considera
uno de los contaminantes mas recalcitrantes y durade-
ros. La reaccion de Fenton puede usarse para destruir
una amplia variedad de compuestos organicos: un ion
ferroso reacciona con el peroxido de hidrégeno (H,0,)
para formar un radical hidroxilo (HO*) que es un pode-
roso agente oxidante. La velocidad de esta reaccion
podria aumentarse cuando se expone a la luz UV-Vis,
este método se conoce como proceso de Foto-Fenton
y constituye una alternativa atractiva a los procesos de
oxidacion avanzada. En este trabajo se estudio la de-
coloracion fotocatalitica del colorante rojo de alizarina
mediante un proceso Foto-Fenton heterogéneo inducido
por luz visible; para tal fin, se utilizaron peliculas delga-
das de tetra(4-carboxifenil) porfirina de hierro (l1I) adsor-
bidas sobre diéxido de silicio. La caracterizacion del ca-
talizador fue realizada por UV-Vis, reflectancia difusa e
IR-FT. Los ensayos fueron realizados a tres (3) valores de
pH 1.0, 3.0 y 5.0; finalmente, se utilizo el modelo cinéti-
co descrito por Langmuir-Hinshelwood para obtener los
parametros cinéticos del proceso de fotodecoloracion.
Los resultados mostraron que la mayor decoloracion del
rojo de alizarina se presento a un pH de 1.0; ademas, el
modelo de pseudo-primer orden aplicado permitio obte-
ner la constante de velocidad (k) del proceso de decolo-
racion encontrando que el mayor valor de k fue 1.1x102
min<. Los radicales hidroxilo se detectaron por atrapa-
miento quimico a través de fluorescencia indirecta del
acido 2-hidroxitereftalico. Los procesos de foto-Fenton

basados en sistemas de catalisis heterogénea resuelven
parte de estos problemas ambientales, proporcionando
una facil separacion y recuperacion del catalizador de
las aguas residuales tratadas, en el que no es corrosivo
y, ademas, es ecologico.

Palabras clave- Porfirina, foto-Fenton, radical hidroxilo,
rojo de alizarina, luz visible, catalisis.

Abstract- Alizarin Red is a water soluble anthraquinone
dye used extensively in the textile industry as a staining
agent and is considered to be one of the most recalci-
trantand durable pollutants. Fenton reaction can be
used to destroy a wide variety of organic compounds: a
ferrous ion reacts with hydrogen peroxide (H,0,) to form
hydroxyl radical (HO+) which is a powerful oxidizing
agent. The rate of this reaction could be increased when
exposed o UV-vis light, this method is known as pho-
to-assisted Fenton process and constitutes an attractive
alternative of advance oxidation process. In this work,
we studied the alizarin red dye photocatalytic discolo-
ration through heterogeneous Photo-Fenton process in-
duced by visible light; we used tetra (4-carboxyphenyl)
porphyrin iron (lll) adsorbed on silicon dioxide thin films.
The characterization of the catalyst was carried out by
UV-Vis, diffuse reflectance and IR-FT; The tests were ca-
rried out at three (3) pH values 1.0, 3.0 and 5.0; finally,
the kinetic model described by Langmuir-Hinshelwood
was used to obtain kinetic parameters for photo-disco-
loration process. The results showed that at pH = 1.0
highest alizarin red photo-discoloration percentage was
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reported; furthermore, after applied the pseudo-first
order model, we obtained rate constants (k) for dis-
coloration process that finds the highest k value was
1.1x102 min*. The hydroxyl radicals were detected by
chemical trapping through indirect fluorescence of the
2-hydroxyterephthalic acid. Photo-Fenton processes
based on heterogeneous catalysis systems solve part
of these environmental problems providing an easy se-
paration and recovery of the catalyst from the treated
wastewater, wherein it is noncorrosive, and, besides, it
is environmentally friendly.

Keywords- Porphyrin, photo-fenton hydroxyl radical,
alizarin red dye, visible light, catalysis.

1. Introduccion

La industria textil se ha caracterizado por
crear un impacto negativo por la contaminacion
del medio ambiente al verter sus aguas residua-
les con diversos tipos de colorantes; poniendo
asi en riesgo la flora y la fauna de la region y
hasta la salud humana [1], [2]. Uno de estos
colorantes es el rojo de alizarina, Fig.1, una
antraquinona altamente soluble en agua, con-
taminante recalcitrante y duradero, sintetizado
por sulfonacion de alizarina [3].

Fig. 1. ESTRUCTURA QUIMICA DEL ROJO DE ALIZARINA
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Fuente: Los autores.

La contaminacion del agua por colorantes ha
obligado a la bisqueda intensiva de mejores tec-
nologias de tratamiento, sin embargo, los méto-
dos convencionales son poco practicos a la hora
de eliminar contaminantes organicos y aquellos
métodos que han mostrado cierto grado de efi-
ciencia, resultan ser altamente costosos, debido
a la compra periddica de reactivos y a la genera-
cion de lodos que deben ser tratados posterior-
mente [4]. Con el fin de optar por nuevos méto-

dos, se han estudiado diversas alternativas para
realizar la degradacién de colorantes organicos,
entre ellos se encuentran los procesos de oxida-
cion avanzada [5-7]. En estos procesos se produ-
ce el radical hidroxilo, un poderoso oxidante que
garantiza mayor y mejor depuracion de las aguas
contaminadas [8].

Entre los procesos de oxidacion avanzada se
encuentra el proceso Fenton, a través de este mé-
todo se puede eliminar una amplia variedad de
contaminantes organicos, debido a la oxidacién
del ion Fe(ll) a Fe(lll), descomponiendo a su vez el
peroxido de hidrégeno (H,0,) y produciendo radi-
cales hidroxilo [9]. La velocidad de esta reaccion
se puede optimizar si emplea radiacion UV/visible,
este método es conocido como proceso foto-Fen-
ton [10]; este tipo de reacciones ofrece la posi-
bilidad de utilizar la radiacién solar como fuente
primaria de energia, lo que le otorga al proceso un
significativo valor ambiental. Una desventaja que
se ha presentado durante la implementacion de
este proceso es el uso del catalizador en forma de
polvo, lo que hace que se deba realizar un proce-
SO posterior para la recuperacion del catalizador
[11], [12]. En este trabajo utilizamos la modalidad
de peliculas delgadas de tetracarboxifenilporfirina
de hierro (lll) adsorbida sobre el diéxido de silicio
con el fin de estudiar la decoloracion del rojo de
alizarina, mediante un proceso foto-Fenton hete-
rogéneo inducido con luz visible, recuperando de
manera facil y rapida el fotocatalizador para su
posterior reutilizacion.

2. METODOLOGIA

2.1 Reactivos y equipos

Todos los reactivos usados en este trabajo fue-
ron de grado analitico, los espectros UV-Vis fueron
medidos en un espectrofotdmetro Hewlett-Pac-
kard 8453. Los espectros FT-IR (KBr) fueron me-
didos en un espectrémetro Bruker Tensor 27. Los
espectros de fluorescencia fueron medidos en un
espectrofluorimetro Shimadzu RF-5301PC.

2.2 Preparacion y caracterizacion del catalizador

Para la sintesis de la tetracarboxifenilporfirina
se anadieron 30 mmol de pirrol previamente des-
tilado a una mezcla de 4-carboxibenzaldehido (30
mmol), acido propionico (105 mL) y nitrobenceno



Fotodecoloracion de rojo de alizarina con peliculas delgadas de tetracarboxifenilporfirina de hierro (11l) adsorbida sobre diéxido de

silicio. - Diaz-Uribe C., Vera K., & Vega D.

(45 mL). La mezcla fue calentada a 120°C duran-
te 1 h. El solvente se removid por destilacion al
vacio y el sélido obtenido se disolvio en solucion
de NaOH (0,1 M). La porfirina se precipitd con una
solucion de HCI 1M, se disolvi6é en etanol y se cris-
talizé por evaporacion del solvente [13].

La metaloporfirina se preparé colocando en
contacto la TCPP (0.33mmol) con 1.82 mmol de
cloruro de hierro (lll) a reflujo, en N,N’-dimetilforma-
mida (70 ml) durante 2 h. La N,N’-dimetilformami-
da fue removida por destilacion y el sélido obtenido
fue disuelto en solucién de NaOH (0,1 M). La TC-
PPFe (lll) se precipitdé con una solucion de HCI 1M.
Finalmente se filtré la porfirina y se secé a tempe-
ratura ambiente [14]. El fotosensibilizador fue ca-
racterizado por espectrofotometria UV-Vis e IR-FT.

El SiO, se prepard segun el procedimiento re-
portado en la literatura [15]. Se colocd 10 mL de
tetraetoxisilano (TEOS) a reflujo por 4 horas en 100
mL de una solucién de agua/etanol absoluto (1/8
molar) a pH=3 (ajustado con HNO,) a 60°C con
agitacion magnética. Posteriormente, se adiciond
etanol absoluto (10 mL) y se aumentd la tempe-
ratura a 76°C manteniendo reflujo durante 24 h.
La muestra se rotoevapord y el sélido calcinado se
dej6 en atmosfera de aire durante 4 h a 450°C.

La adsorcion de la TCPPFe en la superficie de
SiO, se realizo colocando en suspension 8.3 mmol
de Si0, en 250 mL de una solucion 0,4 M de TC-
PPFe (pH>10) durante 1h. Posteriormente, el pH
se ajusto a 3,0 con una solucion 0,AN de H,SO,.
Después se filtré el sélido, se lavd con agua desti-
lada y se dejo secar a temperatura ambiente [11].
La TCPPFe adsorbida sobre SiO, fue analizada por
reflectancia difusa.

Las peliculas delgadas se prepararon a través
de una suspension de TCPPFe (Ill)/SiO, mezclan-
do 0.30 g de la porfirina previamente macerada
en un mortero durante 15 min con 0.60 g polieti-
lenglicol-PEG, y 2.00 mL de isopropanol; la mezcla
se mantuvo en agitacién por 1 h. La suspensién
obtenida fue colocada sobre un substrato de vi-
drio (silice) utilizando la técnica Doctor Blade.
La pelicula se pre-calenté durante 30 minutos a
120°C, con el fin de evaporar el disolvente y for-
mar la pelicula sobre vidrio, luego se sometié a un
proceso de calentamiento constante durante 1 h
a 220°C para la obtencion de una pelicula mas
fina en nuestro substrato.

2.3 Deteccion del radical hidroxilo

Para la generacion de radical hidroxilo, se uti-
lizd6 10 mL de una solucién de 500 ppm de acido
tereftalico a pH=3 la cuél posteriormente se le fue
adicionado 0.200 mL de H,0,. La solucion ante-
rior conteniendo la pelicula delgada de TCPPFe(l-
I1)/Si0, fue irradiada con luz visible. La formacion
del radical hidroxilo fue detectada monitoreando
el espectro de emision de fluorescencia del acido
2-hidroxitereftalico (excitacion a 315 nm) [16].

2.4 Fotodecoloracion del rojo de alizarina

En un foto-reactor tipo batch fue llevada a cabo
la oxidacion del colorante [11]. Este equipo cuen-
ta con el espacio necesario para la instalacion de
las peliculas de TCPPFe(lll)/SiO, donde se puso
en contacto con la mezcla que contenia el rojo de
alizarina. A esta solucion se anadieron 200 uL de
peréxido de hidrégeno y se irradié con luz visible;
posteriormente se tomaron diferentes muestras en
diversos tiempos para realizar el seguimiento de la
degradacion del colorante. Las reacciones fueron
llevadas a cabo a una temperatura de 25°C.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion del catalizador

El espectro UV-vis de la TCPP obtenido en este
trabajo se muestra en la (Figura 2a), en él se obser-
va la banda de absorcion Soret a 419 nm (transicion
a, (m-e g*(n)), y 4 bandas Q (514, 548, 588 y 645
nm) caracteristicas de la porfirina no metalica, co-
rrespondientes a transiciones a,, (1M)-e g*(n) [47].

El espectro UV-vis de la TCPPFe (Figura 2b)
exhibe la banda Soret a 413 nm y 1 banda Q en
534 nm. La disminucién del nimero de bandas
Q es tipica de las metaloporfirinas. Cuando el i6n
metalico se coordina con los atomos de nitrogeno
del macrociclo, la simetria de la molécula se in-
crementa y el nimero de bandas Q decrece [15].
La metalacion de las porfirinas produce desplaza-
miento de las bandas Soret y Q por la interaccién
del metal con la nube electrénica m de los macro-
ciclos. En el espectro de la TCPPFe se observa
un desplazamiento de las bandas de absorcion
hacia el azul, posiblemente debido a la deses-
tabilizacion de la nube electrénica m del ligando
inducida por el metal e incremento de la energia
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Fig. 2. (A) ESPECTRO UV-VIS DE LA TCPP. (B) ESPECTRO UV-VIS DE LA TCPPFE
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de transicion [18]. La figura 3 muestra el espectro
de reflectancia difusa de la TCPPFe(lll)/SiO,. Las
bandas de absorcién de TCPPFe adsorbida sobre
Si0, son anchas y de menor intensidad con res-
pecto al espectro de TCPPFe (lll), y muestran un
corrimiento hacia la region del rojo que puede atri-
buirse a la distorsion de los anillos de porfirina;
el desplazamiento hacia el rojo generalmente se
observa cuando las porfirinas son inmovilizadas
sobre soportes inorganicos [19], [20]. En el caso
de la TCPPFe (lll) adsorbida al SiOZ la banda Soret
es desplazada de 419 a 427 nm mostrando un
corrimiento hacia el rojo y la banda Q de igual ma-
nera es desplazada de 534 a 542 nm.

Fig. 3. ESPECTRO DE REFLECTANCIA TCPPFE(lIl)/SIO,
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El espectro FTIR (1700-1200 cm™) de la TCPP
se muestra en la (Figura 4). La banda caracteris-
tica del grupo acido carboxilico, (C=0) se observa
en torno a 1701 cm™. Los modos de tension C-O
se observan entre 1225 cm™y 1268 cm?, la ten-
sion N-H en el plano se observo en la region de los
1115 cm™ [11]. El espectro IR-FT de la TCPPFe es
similar al de la TCPP.

Fig. 4. ESPECTRO IR DE LA TCPP
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La TCPPFe puede adsorberse a la superficie
del SiO, a través de los acidos carboxilicos [21].
Se observo una desapariciéon significativa en la
intensidad de las bandas correspondientes a los
grupos carboxilato en el espectro IR-FT (Figura 5).
No es posible distinguir el tipo de interaccion exis-
tente entre la TCPPFe y el SiO, debido que en la
region de 1000 y 1500 cm™ aparece una banda
ancha e intensa asociada a la vibracion del grupo
siloxano (Si-O-Si) que solapa las bandas del car-
boxilato.
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Fig. 5. ESPECTRO FTIR DE LA TCPPFE/SIO,
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3.2 Deteccion del radical hidroxilo

Para la deteccion del radical hidroxilo utiliza-
mos la medida del espectro de fluorescencia del
producto formado entre la reaccién de oxidacion
del acido tereftalico y el radical hidroxilo [16]. El
espectro de emision fluorescente de la solucion
se midié durante varios tiempos del proceso de
iluminacién con luz visible. La Figura 6 muestra
el espectro de fluorescencia del compuesto gene-
rado, 2-hidroxitereftalato. Esta figura muestra un
aumento de la banda de emisién maxima del aci-
do 2-hidroxitereftalico con el tiempo de reaccion.
Estos resultados corroboran que los radicales
hidroxilos fueron generados por el TCPPFe/SiO,
bajo irradiacién con luz visible.

Fig. 6. ESPECTRO DE FLUORESCENCIA DEL 2-HIDROXITEREFTALATO
OBTENIDO A DIFERENTES TIEMPOS DE IRRADIACION
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Fuente: Los autores.
3.3 Fotodecoloracion del rojo de alizarina

Las pruebas fotocataliticas se llevaron a cabo
variando el pH (1, 3 y 5) a temperatura ambiente

(25°C). Los resultados obtenidos se muestran a
continuacion en la Figura 7.
Fig. 7. SEGUIMIENTO DE LA DECOLORACION DEL ROJO DE ALIZARINA
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Fuente: Los autores.

Los resultados, demuestran que el pH influye
en la fotodecoloracién del rojo de alizarina. En
la figura 7 se observa que, a valor mas bajo de
pH, mayor es la decoloracién, esto debido a que
a valores de pH bajos se beneficia la generacion
de radicales hidroxilo. Con base en los resultados
mostrados en la figura 6 se hizo el calculo de la
velocidad de reaccion a partir de los resultados
experimentales obtenidos de la fotodecoloracion
de rojo de alizarina a un pH=1. La adsorcion y la
tasa de foto-mineralizacion de azul de metileno se
sigui6 al modelo de cinética de Langmuir-Hinshe-
Iwood [22].

o— _dlRA] _ KK[RA] (1)
dt 1+K[RA]

Donde v es la tasa de mineralizacion del colo-
rante, k es la constante de velocidad, [RA] es la
concentracion de rojo de alizarina, y K es el coe-
ficiente de adsorcion. La ecuacién (1) se puede
resolver explicitamente para (t) para usar cambios
discretos en [RA] desde la concentracion inicial
hasta un punto de referencia cero. En nuestro
caso puede suponerse un modelo aparente de
primer orden:

v= —%: Flel=kK[C)] (2)

El resultado de la integracion entre las ecua-
ciones 1y 2:

[Ct] = [00]03% (3)

Donde el tiempo (t) en minutos y k’ es la cons-
tante de velocidad de reaccion aparente (min?); el
modelo de pseudo-primer orden se ha utilizado en
varios estudios para caracterizar el efecto de dife-

53
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rentes condiciones experimentales sobre la tasa
de degradacién [23-24]. La figura 8 muestra que
el proceso de oxidacion se ajusta a una cinética
de pseudo-primer orden, los resultados indican
que el mayor valor de la constante de velocidad
de fue de 1.1x10?2 min™ para un pH de 1.0.

La fotodecoloracién del rojo de alizarina pue-
de deberse al proceso de degradacion de este
colorante mediante un proceso secuencial en el
cual se ven presentes la formacioén de varios pro-
ductos intermedios. En este proceso foto-Fenton
se propone un esquema de reaccion similar al
reportado por Zucca y colaboradores reportando
anteriormente en la degradacion de fenol por este
mismo catalizador, pero en polvo: (1) TCPPFe (con
estado de oxidacion: Ill) absorbe la radiacién en
la region visible del espectro, (2) El hierro se re-
duce de Fe®* a Fe?* e (3) inmediatamente el Fe?*
interactla cataliticamente con H,0, que produce
radicales hidroxilo. Después, (4) los radicales hi-
droxilo reaccionan con el rojo de alizarina gene-
rando derivados de antraquinona. La reaccion en
cadena prosigue hasta la formacién de estructu-
ras de cadena corta como acido ftalico. (5) Por (l-
timo, estos compuestos se descomponen en agua
y diéxido de carbono [25].

Fig. 8: GRAFICA DE LN[C./C,] VS. TIEMPO
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4. CONCLUSIONES

Nosotros hemos utilizado peliculas delgadas de
TCPPFe (lll) adsorbidas sobre SiO, como catalizador
de la reaccioén de fotodecoloracion del rojo de aliza-
rina bajo una reaccion tipo foto-Fenton inducida por
luz visible. Una de las mayores ventajas de este sis-
tema es que la reaccion es eficiente bajo luz visible,
ademas el catalizador puede reutilizarse. La prueba
de atrapamiento quimico del acido tereftalico logro

evidenciar la generacion de radical hidroxilo. Final-
mente, se encontrd que el pH 6ptimo para la reac-
cion es de 1.0, con una constante de velocidad de
reaccion de 1.1x102 min™.
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