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Resumen

En el presente trabajo se reporta como afectan las diferentes variables de proceso sobre la fotolisis del Azul de Metileno (AM),
evaluando la fuente de radiacion, la velocidad de agitacion, el pH y la temperatura. Los resultados obtenidos son, para pH 3 un -7.28%,
a pH7 se alcanzd un 16.95% y a pH 11, se registré un 76.09%, estos resultados se atribuyen al grupo hidroxilo (OH) presente en la
solucion. De igual manera se observa una gran dependencia de la fotolisis en funcion de la fuente de radiacion y su potencia, obteniendo
como resultado 62.30%, 18.65% y 8.84% para radiacion solar, lampara LED y lampara Xendn, respectivamente. Por otro lado, el
incremento de la temperatura no muestra ser determinante encontrando un maximo de -8.74% cuando se calienta la solucion a 46°C'y,
finalmente, se encontrdé que cambios en la agitacion producen cambios en los valores de adsorcion encontrando para 100 rpm 57.64%,
500 rpm 62.30% y 900 rpm 59.91%.
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In the present work it is reported how the different process variables affect the photolysis of Methylene Blue (MB), evaluating the
source of radiation, the agitation speed, the pH and the temperature. The results obtained are for -7.28% at pH 3, 16.95% at pH7 and
76.09% at pH 11, these results are attributed to the hydroxyl group (OH) present in the solution. Similarly, a great dependence of
photolysis is observed as a function of the radiation source and its power, obtaining as a result 62.30%, 18.65% and 8.84% for solar
radiation, LED lamp and Xenon lamp, respectively. On the other hand, the increase in temperature does not show to be determinant,
finding a maximum of - 8.74% when the solution is heated to 46°C and, finally, it was found that changes in agitation produce changes
in the adsorption values, finding for 100 rpm 57.64%, 500 rpm 62.30% and 900 rpm 59.91%.

Keywords:
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1. Introduccion El Azul de Metileno (AM) es un colorante basico heterociclico

La contaminacion de los cuerpos de agua debido a la descarga
de deshechos de colorantes, usados en diversas industrias (como
lo son textiles, papel, plasticos, farmacéutica y cosméticos, entre
otras) cada dia es mayor, causando problemas ambientales, como:
muerte de flora y fauna marina y terrestre, disminucion en la
actividad fotosintética, asi como inhibir la reaccion de los agentes
oxidantes (Xie et al., 2015).

Los colorantes son los compuestos organicos aromaticos que
absorben la luz y dan color a la region visible (Abd-Elhamid et al.,
2020). Se han reportado mas de 100,000 colorantes comerciales
en todo el mundo, que aproximadamente suman 7x10%-1x10°kg
por afio (Bouras et al., 2020), de las cuales 3.5x107-7.0x10” kg se
descargan en aguas residuales.

*Autor para la correspondencia: abolarin@uaeh.edu.mx

aromatico (Sahu et al., 2020) con un peso molecular de 319.85 g
mol™ (Amode et al., 2020), es un colorante de tiazina primario
catidonico, con formula molecular C;¢HsN3CIS, presentando un
pico de absorbancia maximo en A = 664 nm, es altamente soluble
en agua, es por ello que forma una solucion estable con agua a
temperatura ambiente (Wei et al., 2019). Su nombre quimico,
segun la Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada
(IUPAC), es [cloruro de 3,7-bis (dimetilamino) fenotiazina
cloruro de tetrametiltionina] con indice de color (CI) 52015
(Albayati et al, 2016). La estructura quimica de la molécula AM
se muestran en la Figura 1, dentro de la molécula de AM, se
encuentran todos los atomos de carbono (C), nitrogeno (N) y
azufre (S) posicionados en una misma superficie. Mientras que el
atomo de cloro (Cl) no forma enlaces quimicos en soluciones
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acuosas y, por lo tanto, no se considera en la interaccion molecular
(Zhang et al., 2011). Es soluble en metanol, 2- propanol, agua,
etanol, acetona y acetato de etilo (Salimi et al., 2019).

El AM en solucion tiene un color azul intenso, el cual es
caracteristico en su estado oxidado, mientras que para su forma
reducida (también conocida como forma leuco-AM), es incoloro;
en la figura 2 se muestran las estructuras de resonancia para la
forma reducida y oxidada del AM (Kazemi et al., 2016). La forma
Leuco-AM, se produce cuando el AM se reduce a través de la
agregacion de electrones, lo que da como resultado la pérdida de
su capacidad de absorcion de luz en el rango visible, por lo cual el
Leuco-AM es incoloro o amarillo palido, y su forma oxidada, se
produce cuando se oxida a través de la exposicion a oxigeno, tiene
una banda de absorcién méaxima a 664 nm. Como se puede ver en
la Figura 2 el color de AM depende de sus grupos cromoéforos y
auxocromos. El grupo croméforo de AM es el sistema conjugado
N-S en el heterociclo aromatico central, mientras que el grupo
auxocromo es un grupo que contiene N con pares de electrones
libres en el anillo de benceno (Yang ef al., 2017). Existen diversos
procesos para la eliminacion de colorantes en aguas residuales,
donde se tiene los métodos quimicos, fisicos y biologicos. El
colorante AM, bajo ciertas condiciones, las cuales son pH (Soltani
et al., 2013), la radiacion a la cual esté sometido (Acosta-Esparza
et al., 2020), la temperatura de trabajo (Li ef al., 2021), asi como
la agitacion (Sudrez et al., 2014), presenta una degradacion sin la
necesidad de emplear otros agentes como fotocatalizadores y/o
adsorbentes.
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Figura 1: Estructura de 1a molécula de colorante AM.
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Figura 2: Estructura de la molécula de colorante AM.

Ya que el colorante AM presenta estabilidad térmica, a la luz y no
es biodegradable, por lo cual es dificil degradarlo en moléculas

inorganicas mas pequefias, empleando métodos comunes, es por
ello que se desarrollaron Procesos de Oxidacion Avanzada (POA)
para tratar contaminantes organicos toxicos como AM a través de
reacciones redox con radicales altamente reactivos especificos,
generados en este proceso sin generar sustancias nocivas
secundarias (Khan et al.,, 2020). Los tratamientos de POA
empleados para la degradacion de AM, son diversos, donde
destacan, la ozonizacion (Zhang et al., 2019), oxidacion UV/H,0,
(Mohamed et al., 2021) oxidacion/degradacion electroquimica
(Jawad et al., 2018), oxidacion catalitica (Guergueb et al., 2020),
foto-Fenton heterogénea (Choquehuanca et al., 2021),
fotocatalisis heterogénea (Dzinun et al., 2020), Fotolisis (Soltani
etal.,2013), etc.

La fotolisis en el colorante AM se lleva a cabo mediante la
absorcion de energia de la luz, lo que provoca la descomposicion
de la molécula. El proceso general de fotolisis de AM, se describe
a continuacion:

Absorcion de luz: E1 AM absorbe luz en el rango del espectro
visible, a 664 nm. La molécula de AM absorbe un foton de luz que
tiene la energia suficiente para excitar a un electron a un estado
energético superior.

Excitacion del electron: Cuando la molécula de AM absorbe luz,
uno de sus electrones se promueve a un estado de energia mas alto.
Esto genera una especie electronica excitada dentro de la
molécula.

Reacciones de descomposicion: La especie electronica excitada es
capaz de participar en una serie de reacciones de descomposicion,
que pueden incluir transferencia de electrones, ruptura de enlaces
quimicos o reacciones redox. Estas reacciones conducen a la
descomposicion de la molécula de AM en productos mas
pequefios y, a menudo, a la formacion de especies reactivas de
oxigeno (ROS).

En los procesos de oxidacion avanzada, se tiene a la fotocatalisis
heterogénea, la cual utiliza un fotocatalizador para absorber la luz
y generar especies altamente reactivas que oxidan y degradan los
contaminantes presentes en el agua. La fotolisis puede ser un paso
dentro de este proceso, ya que implica la ruptura de enlaces
quimicos debido a la absorcion de luz, lo que puede generar
radicales altamente reactivos que participan en la oxidacion de los
contaminantes. El AM es el colorante més empleado para estudiar
el efecto de fotocatalizadores y adsorbentes, pero no existe
claridad respecto a que el proceso de degradacion esté muy
afectado por la fotolisis, lo cual se puede asociar a problemas de
fotolisis confundida con degradacion.

En este trabajo se reporta un estudio sobre la fotolisis del colorante
AM, analizado la degradacion de este colorante bajo diversas
condiciones experimentales con el fin de establecer las mejores
restricciones de trabajo.

2. Desarrollo Experimental

Para todas las pruebas de fotolisis se utiliz6 AM, marca Sigma
Aldrich, con la cual se prepard una solucién madre de 250 ppm,
en un matraz aforado de 250 ml. Para realizar los analisis se utilizd
un vaso de precipitado con 50 ml de soluciébn con una
concentracion de 10 ppm de colorante (4ml) y 46 ml de agua
destilada, el vaso de precipitado se coloco en un reactor, el cual
consistia en una caja cerrada, agitacion magnética, la irradiacion
artificial fue mediante 1 lampara LED (10 W y rango de 400-780
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nm), 1 lampara de Xenén (55 W y rango de 380-750 nm) o
radiacion Solar natural, segun sea el caso de estudio, para el caso
de las lamparas, fueron colocada a 10 cm sobre la solucion.

La concentracion de la solucion a degradar en todos los casos fue
de 10 ppm. La reaccion se llevo a cabo a distintas condiciones
experimentales. El efecto del pH se determind evaluado 5 pH
distintos (3, 5, 7,9 y 11), para llevarlo a pH écido, se utiliz6 acido
clorhidrico (HCIl) y para las soluciones basicas, se empled
hidroxido de sodio (NaOH) manteniendo las muestras en
radiacion solar y sin agitacion. La evaluacion del efecto de la
fuente de radiacion se realizé empleando Luz artificial: i) Lampara
LED full spectrum (1536x100 Lux de iluminancia), ii) Lampara
Xenon (1515x100 Lux de iluminancia) y luz solar natural. Los
experimentos llevados a cabo usando radiacion solar natural se
realizaron en un horario de 12:00-14:00 hrs donde la luminosidad
se encuentra en un rango de 1459-1530x100 Lux). Estos
experimentos se realizaron sin agitacion magnética, temperatura
ambiente y presion atmosférica manteniendo un pH constante a 7.

La evaluacion del efecto de la temperatura, se realizé calentando
la solucion de AM de 21 °C a 46 °C en una parrilla de
calentamiento. La solucion se mantuvo en oscuridad, sin agitacion
magnética manteniendo el pH fijo a 7.

El efecto de la agitacion de la solucion se realizo a 3 revoluciones
distintas, 100, 500 y 900 rpm, este analisis se realizo con radiacion
solar natural (1400x100 Lux, aproximadamente) de las 12 pm a
las 2 pm y agitacion magnética. Para todos los analisis, la
evolucion de la reaccion se analizé midiendo la absorbancia en un
espectrofotometro UV-Vis, modelo UV752P, longitud de onda de
200 a 1000 nm.

La longitud de onda utilizada como referencia para determinar el
cambio de absorbancia en el Azul de Metileno fue a 664 nm (Wei,
etal.,2019).

3. Resultados y Discusién
3.1 Efecto del pH

El efecto del pH en la fotolisis se presenta en la figura 3, en la
que es posible observar que con una solucion acida se obtuvo una
menor degradacion que en medio basico, lo cual se atribuye a que
en medios basicos se forman radicales OH a través de la
reduccion monoelectronica de radicales AM" por OH™ de acuerdo
a la ecuacion 1:

AM* 4+ OH™ —> AM" + OH" (1)

Los "OH reaccionan entre si para producir H>O,, de acuerdo a la
ecuacion 2, que es una especie activa importante en los procesos
de degradacion por su gran capacidad oxidante.

20H" > H,0, )

Del mismo modo, el O; tiene una parte importante en la
degradacién del AM, ya que reacciona con radicales AM"
excitados y forma O,’, como otra especie intermedia importante
segun se muestra en la ecuacion 3.

AM® + 0, > AM* + 05~ 3)

Por lo tanto, 1a fotolisis del AM, en medio basico, puede estar dada
por reacciones directas del colorante, con especies radicales
altamente reactivas, las cuales se formaron en presencia de la
radiacion solar, sin que sea necesaria la presencia de un
fotocatalizador que induzcan las reacciones.

De modo que, la degradacion se ve significativamente
influenciada por la presencia de luz, oxigeno e iones hidroxilo, ya
que cualquier disminucion en alguno de estos elementos puede
interrumpir el proceso de degradacion (Mahmoud, 2019).
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Figura 3: Porcentaje de degradacion del AM a distintos pH.

3.2 Efecto de la radiacion

La intensidad de la luz y la longitud de onda de la radiacion
alteran la tasa de degradacion de contaminantes, debido a que una
mayor intensidad de luz proporciona mas energia radiante
disponible para reacciones de degradacion, mientras que la
longitud de onda de la radiacién, influye en la capacidad de los
contaminantes para absorber la energia y participar en procesos de
fotodegradacion. Cuantos mas fotones de energia interactiien con
el colorante, mayor sera la produccion de portadores de carga y,
en consecuencia, aumentara la tasa de degradacion.

Se han empleado luces naturales y artificiales para la degradacion
de tintes. Segun varios estudios realizados (Acosta-Esparza et al.,
2020, Zeleke, et al., 2019), lo mas comun, es que se utilicen
fuentes de luz artificial, para lograr intensidades estables y evitar
la nubosidad, asi como otros problemas ambientales, pero para
llevarlo a aplicaciones reales, se busca la utilizacion de radiacion
natural, para evitar los altos costos que conlleva el uso de lamparas
artificiales.

En la figura 4 se muestra la degradacion del AM, empleando 3
diferentes fuentes de radiacion, donde se puede observar que
cuando se emplea radiacion solar, hay una mayor degradacion, en
comparacion con los otros dos analisis que emplean radiacion
artificial, esto debido a una mayor interaccion de fotones que hubo
con los enlaces de la molécula, asi como al espectro de la radiacion
de cada fuente luminica utilizada.
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Figura 4: Porcentaje de degradacion durante la fotolisis del
AM empleando diferentes radiaciones, en funcion del tiempo de
exposicion

3.3 Efecto de la temperatura

El AM es estable a temperatura ambiente en oscuridad, pero
cuando aumenta su temperatura por encima de los 40 °C, en
ausencia de alguna fuente de luz, es menos probable que se
rompan sus enlaces, en comparacion cuando se expone a la
radiacion, tal como se observa en la figura 5. A estas condiciones,
es menos probable que se produzcan cambios significativos en la
estructura o propiedades del AM si se mantiene en la oscuridad.

Sin embargo, la solubilidad del AM en el agua puede verse
afectada por la temperatura, incluso en oscuridad. A medida que
la temperatura aumenta, la solubilidad del AM en agua tiende a
aumentar, lo que podria provocar la precipitacion o la formacion
de cristales del colorante. Por lo tanto, si el AM esta en una
solucion acuosa a 46 °C en oscuridad, puede afectar las
propiedades fisicas del colorante, como la solubilidad y
viscosidad.

Lo que se muestra en la figura 5, es la tendencia que presenta la
solucion de AM al elevar su temperatura, tal tendencia puede
deberse a que la solucion madre de AM, preparada para los
analisis, tuvo particulas que no fueron disueltas en el agua, las
cuales a se disolvieron al realizar el experimento a temperatura
elevadas, lo cual dio como resultado, tener una mayor
concentracion de colorante en la solucion.

El incremento de la temperatura en el medio acuoso, resulté en la
disminucioén en la velocidad de degradacion del AM, esto debido
a que el aumento de la temperatura reduce la tension superficial
del liquido, favoreciendo la formacion de burbujas de cavitacion
de manera mas sencilla (Li, et al., 2021). En conclusion, las
elevadas temperaturas tienen un efecto perjudicial en el proceso
de degradacion.
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Figura 5: Efecto del tiempo y la temperatura Porcentaje de
degradacion del AM a distinta temperatura y tiempo.

3.4 Efecto de la agitacion

Del mismo modo que el resto de variables, la agitacion puede

afectar la fotolisis del AM, ya que puede influir en la cantidad de
energia que absorbe la molécula de colorante y en la distribucion
de la molécula en la solucion (El Abbadi ef al., 2023). Agitaciones
elevadas, pueden disminuir la eficacia de la fotdlisis al hacer que
la molécula se disperse rapidamente en la solucion y se aleje de la
fuente de luz, mientras que, para una agitacion baja, puede
aumentar la eficacia de la fotolisis al aumentar la distribucion de
la molécula de colorante en la solucidn, exponiéndola a la luz y
reduciendo la posibilidad de que se sature la solucion con el
colorante (Suarez et al., 2014). La agitacion asegura una mezcla
mas uniforme de los reactivos y la radiacion, lo que permite una
mayor exposicion del colorante a la luz.
Para este experimento las revoluciones utilizadas no marcaron
gran diferencia, como se observa en la figura 6, en la que se
muestra como afecta esta variable, no existe una diferencia
marcada en los resultados de degradacion de AM, esto comprueba
el efecto insignificante de esta variable al proceso de fotdlisis, para
las revoluciones probadas, ya que se necesitaria una mayor
cantidad de revoluciones para observar diferencia.
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Figura 6: Porcentaje de degradacion del AM a distintas
revoluciones.
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4. Conclusiones

Los resultados obtenidos demuestran que los procesos
fotocataliticos siempre van acompafiados de la fotolisis del
colorante, por lo que se deben considerar en el momento de
cuantificar la eficiencia de degradacion de lo fotocatalizadores.
Una optimizacion de las variables del proceso permite degradar
hasta el 80 % del colorante sin la necesidad de catalizadores. Se
evaluo el efecto de diferentes variables sobre la fotdlisis de AM,
medida como degradacion del colorante, con el fin de lograr
discernir entre el efecto de fotolisis y fotocatalisis y asi poder
realizar un mejor estudio de materiales con propiedades
fotocataliticas. La fotolisis aumenta con el incremento del tiempo
de irradiacion, asi como el pH del medio, mientras que el aumento
de temperatura sin radiacion no mostré cambios en la estructura,
por lo cual, al igual que agitacion no es un parametro decisivo, por
su bajo efecto sobre la degradacion.
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