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RESUMEN

MODELACION DE LOS PARAMETROS CINETICOS EN LA FOTODEGRADACION DE
COLORANTES EN SISTEMAS MONOCOMPONENTE Y SISTEMAS BINARIOS

Por
Brenda Cansino Loeza
Licenciatura en Ingenieria Quimica
Dirigida por: Dr. José Apolinar Cortés

La presencia de compuestos organicos recalcitrantes en aguas residuales
requiere de un tratamiento apropiado para su degradacion. La fotocatalisis heterogénea
es un proceso de oxidacion avanzada efectivo para degradar compuestos organicos de
caracter recalcitrante, refractario, persistente y/o téxico. El modelo de Langmuir-
Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW) fue aplicado en este estudio para evaluar las
cinéticas de fotodegradacion de los colorantes Rodamina B (RB) y Azul Acido 9 (AA9),
con naturaleza basica y &cida, respectivamente. El modelo exhibe un buen ajuste de los
datos experimentales para ambos colorantes de manera individual. Los datos cinéticos
obtenidos de las degradaciones de sistemas monocomponente fueron usados para
evaluar la velocidad de degradacién en sistemas binarios de estos colorantes. Se
observé que el modelo presenta una sobreestimacion de los valores experimentales
para la RB, lo cual puede ser atribuido a la reaccién directa-indirecta con el catalizador,
lo cual es atribuido a la afinidad que presenta éste colorante a la superficie del
catalizador. Por otra parte, la interaccién entre el colorante AA9 y la superficie del
catalizador es insignificante, consecuentemente el modelo cinético exhibe un mejor

ajuste de los datos experimentales.

Palabras clave: Fotocatalisis; Dioxido de titanio; Colorante; Langmuir-Hinshelwood-
Hougen-Watson; Muticomponente.



ABSTRACT

MODELING OF KINETIC PARAMETERS IN DYE PHOTODEGRADATION OF SINGLE-
COMPONENT AND BINARY-COMPONENT SYSTEMS

The presence of recalcitrant organic pollutants in wastewater, demands appropriate
treatment. Heterogeneous photocatalysis is a reliable process to degrade recalcitrant
organic pollutants and their mixtures, by means of advanced oxidation. In the present
work, a Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW) type model was applied to
evaluate the kinetic parameters during photodegradation of two organic dyes
Rhodamine B and Acid Blue 9, consisting of basic and acid features. The model exhibits
well-fitting according to the experimental observations for both dyes. Kinetic data
obtained from single-component degradation, were applied to assess the degradation
rate in binary-mixtures of those dyes. It was noticed that the dual model overestimates
the values for Rhodamine B, which suggests the direct-indirect degradation of dye over
free and trapped holes (respectively), owing to its high affinity to the catalyst surface. On
the other hand, AB9 dye shows lower interaction with the catalyst surface, thus kinetic

model exhibits well-fitting to the experimental data.
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1.1 ANTECEDENTES

El agua es un recurso esencial para el desarrollo y supervivencia de la
humanidad y su conservacion dependera del manejo que se le dé a la misma. Aln y
cuando el planeta estd conformado en su mayoria por agua (70%), el agua dulce
equivale al 0.06% del total del planeta (Shiklomanov, 1998). En México, los recursos
hidricos provienen de las agua superficiales (rios, lagos, etc.) y sub-superficiales
(acuiferos) siendo las primeras mas utilizadas debido a su facil disposicion; cabe
mencionar que hay otras fuentes de agua, como las derivadas de los fendmenos
naturales (huracanes y precipitaciones), sin embargo, su disponibilidad y uso depende

la zona geografica y temporal.

Desafortunadamente, las reservas del recurso hidrico como “agua de calidad” se
ha reducido, ya que las actividades industriales, agricolas y domésticas, generan aguas
residuales que son vertidas en los cuerpos de agua, provocando un serio problema
ambiental (Suryaman & Hasegawa, 2010). En México se reporta que mas del 30% de

las aguas superficiales en el pais se encuentran contaminadas (CONAGUA, 2014).

Los contaminantes en el agua tienen diferentes caracteristicas como: tamafio,
solubilidad, estabilidad, toxicidad, concentracion o densidad, etc., y para hacer uso de
esa agua, primero debe pasar por un proceso de tratamiento. En México se decreto la
Ley General de Equilibrio Ecologico y proteccion al Ambiente (LGEEPA) en 1988,
desde entonces, se han monitoreado las descargas de agua residual que hacen los
municipios y las industrias a los cuerpos de agua superficiales. Como consecuencia las

politicas de regulacion ambiental se han hecho mas estrictas.

Los procesos de tratamiento de aguas residuales (municipales o industriales),
deben adaptarse al tipo de contaminante que se desea depurar. Se clasifican en
pretratamiento, tratamiento primario, secundario y terciario, siendo complementarios
unos con otros para una adecuada remocion de los contaminantes; sin embargo,
cuando éstos tienen estructuras moleculares complejas y/o tdxicas, suelen ser

refractarios a los procesos de tratamiento convencionales. Por lo tanto, solamente es
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CAPITULO 1: INTRODUCCION

posible degradarles a través de un proceso de oxidacion avanzada (POA), dentro de los
cuales, se encuentra la fotocatélisis heterogénea.

1.2 ESTADO DEL ARTE

En afnos recientes la fotocatalisis heterogénea ha sido usada para la degradacion
de contaminantes organicos recalcitrantes presentes en aire y agua (Li et al., 2015).
Existen varios articulos en la literatura, donde se han usado colorantes como
contaminante modelo, degradados a través de fotocatalisis heterogénea; sin embargo,
el enfoque de dichas investigaciones varia de acuerdo al area que se desea abordar
entre las cudles se consideran: i) disefio del reactor; ii) condiciones de operacion; iii)
propiedades del contaminante; y, iv) propiedades del catalizador (Boyjoo, Ang, &
Pareek, 2013; Caudillo-Flores et al., 2016; Daneshvar, Aleboyeh, & Khataee, 2005;
Han, Kambala, Srinivasan, Rajarathnam, & Naidu, 2009; Holmberg, Ahlberg,
Bergenholtz, Hassellov, & Abbas, 2013; Li et al., 2015; Mills, O’Rourke, & Moore, 2015;
Sheidaei & Behnajady, 2015). En otros trabajos, las investigaciones se han enfocado en
los datos cinéticos, donde algunos modelos son propuestos, para asi, tener un mejor
entendimiento de los procesos de fotodegradacién (De los Milagros Ballari, Brandi,
Alfano, & Cassano, 2008; Monllor-Satoca, Gémez, Gonzalez-Hidalgo, & Salvador,
2007). Turchi y Ollis (Turchi & Ollis, 1990) propusieron varios mecanismos
“superficiales/interfaciales” para la fotodegradacion de contaminantes organicos. Estos
describen la reaccion del radical hidroxilo, ya sea que se encuentre adsorbido a la
superficie del TiO,, o bien en el volumen de reaccion; asi mismo, el contaminante puede
estar adsorbido a la superficie del TiO, o disperso en el volumen de reaccion.
Cualquiera de las formas en que reaccione el radical con el contaminante no son
excluyentes uno del otro, pero dependen de las propiedades superficiales del
catalizador y naturaleza del contaminante. Desde éste punto de vista, los colorantes
(catiénicos, aniénicos y/o neutros), el punto isoeléctrico del catalizador y el pH de
operacion, gobiernan las interacciones contaminante-catalizador. No obstante, la
mayoria de los estudios de cinéticas de degradacién, son aplicados para un solo
componente, siendo aquellos que estudian mezclas de colorantes, escasos en la

literatura. Debido a que la industria textil produce grandes volimenes de agua residual,
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la cual, contiene mezclas de colorantes de distinta naturaleza y que no han sido
analizadas. En el presente estudio, se propone estimar la decoloracion fotocatalitica de
dos colorantes con naturaleza é&cida y basica (Azul Acido 9 y Rodamina B,
respectivamente). El analisis de las cinéticas es evaluado para cada uno de los
colorantes de manera individual, utilizando un modelo tipo Langmuir-Hinshelwood-
Hougen-Watson (LHHW). Los valores de las constantes cinéticas obtenidas en los
sistemas monocomponente, son utilizados para estimar la validez de los mismos e

interpretar la fotodegradacion de cuatro diferentes mezclas de ambos colorantes.

1.3 JUSTIFICACION

El creciente desarrollo industrial, ha ocasionado que se produzcan volimenes
de agua cada vez mayores, donde se encuentra la presencia de compuestos
coloreados, los cuales representan un serio problema para el ambiente y la salud
humana. Debido a esto, en los ultimos afios se han realizado estudios relacionados a la
degradacion de colorantes mediante fotocatélisis heterogénea de los cuales la mayoria
se basa en el estudio de un solo componente; por ello, en esta investigacion se analiza
el camino de degradacion de dos colorantes AA9 y RB de naturaleza &cida y béasica

respectivamente en un sistema binario asi como su interaccion con el catalizador.

1.4 HIPOTESIS
El modelo cinético de LHHW permitira predecir los perfiles de fotodegradacién de
colorantes con el catalizador dioxido de titanio Degussa P25 tanto en sistemas

monocomponentes como en sistemas binarios.
1.5 OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL
Evaluar la prediccion del modelo cinético de LHHW en la fotodegradaciéon de

colorantes en sistemas monocomponentes y sistemas binarios.
OBJETIVOS PARTICULARES

e Estimar los parametros cinéticos del modelo de LHHW de los colorantes AA9 y
RB.
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CAPITULO 1: INTRODUCCION

e Evaluar la prediccion del modelo de LHHW en la fotodegradacion de colorantes

en sistemas monocomponente.

e Evaluar la interaccion colorante-catalizador en sistemas monocomponente y en

sistemas binarios.

FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA
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2.1 CONTAMINANTES COLOREADOS, PERSISTENTES Y/O TOXICOS
Anualmente se producen alrededor de 700,000 toneladas por afio de colorantes,

los cuéles son usados en diferentes industrias como la textil, farmacéutica y alimenticia;
en la industria textil se utilizan del orden de 10 000 diferentes tipos de colorantes
(Daneshvar et al., 2005) y se pierde del 1% al 20% durante el proceso de tefido, los
cuales son liberados en los efluentes (Zollinger, 2003). Por lo tanto, es necesario tratar
éstos efluentes antes de su descarga a los diversos cuerpos de agua (Nasuha,
Hameed, & Din, 2010; Rauf, Meetani, & Hisaindee, 2011; Wang, Qu, Ru, Liu, & Ge,
2005).

Los colorantes presentes en las aguas residuales son de particular preocupacion
ambiental, ya que al ser vertidos en los cuerpos de agua superficiales, bloquean la
penetracion de luz solar y disminuyen la cantidad de oxigeno disuelto, limitando asi, la
supervivencia de fitoplancton, zooplancton y peces; aunado a ello, provocan un impacto
anti-estético en los cuerpos de agua por la presencia de color, incluso cuando se
encuentran a muy bajas concentraciones; ademas, son capaces de causar serios dafios
a la biota ya que durante su proceso de descomposicion pueden originar subproductos
considerados como peligrosos. Ejemplo de ello, son los colorantes “azo”, que en
condiciones anaerobias, generan aminas aromaticas, las cuales son probadas

cancerigenas (Konstantinou & Albanis, 2004).

Los procesos de tratamiento convencionales, destinados a depurar
contaminantes en agua residual, implican métodos biolégicos, fisicos y/o quimicos
(Galindo, Jacques, & Kalt, 2001), pero terminan en la generaciéon de un producto de
desecho secundario que necesita ser procesado adicionalmente, por ejemplo, la
adsorcion con carbén activado, que transfiriere al contaminante de la fase acuosa a una
fase sélida, o bien, los lodos provenientes de los sedimentadores secundarios de los
procesos biolégicos convencionales. (Akpan & Hameed, 2009; Khataee, Vatanpour, &
Ghadim, 2009; Rauf et al., 2011)

Ante la limitante de los métodos convencionales para poder llevar a cabo la
eliminacién de estos compuestos organicos, ha sido necesaria la blusqueda de una

nueva alternativa que contemple la degradacién de la molécula por medios quimicos,
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para lo cual, en las ultimas décadas se han desarrollado los denominados procesos de
oxidacion avanzada, que son técnicas prometedoras para la destruccion in situ y la
mineralizacion de compuestos organicos, ya que tienen la capacidad de alterar la
estructura quimica de sustancias toxicas, persistentes y/o coloreadas, es por ello que
han sido consideradas como los procesos del futuro para la conservacién del medio

ambiente.

2.2 PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA

Los POA son procesos que se caracterizan por no ser selectivos y llevar a cabo
una transformacion quimica del contaminante hasta su completa mineralizacion, ya que
involucran la generacion y uso de especies transitorias poderosas, principalmente el
radical hidroxilo (HOe), altamente reactivo debido a que presenta un potencial de
oxidacion de 2.8 eV (Tabla 2-1), por lo que son muy utiles para degradar los

contaminantes organicos recalcitrantes.

Tabla 2-1 Potenciales de oxidacion de distintas especies.

ESPECIE Eo (e'V 25°C) ESPECIE Eo (e'V 25°C)
Flaor 3.03 Permanganato 1.68
Radical Hidroxilo 2.8 Dioxido de Cloro 1.57
Oxigeno atémico 2.42 Acido hipocloroso 1.49
Ozono 2.07 Cloro 1.36
Perdxido de hidrégeno 1.78 Bromo 1.09
Radical perhidroxilo 1.7 Yodo 0.54

Debido a que existen diferentes métodos para la generacion del radical hidroxilo,
los procesos de oxidacidn avanzada pueden ser clasificados para su estudio en
procesos no fotoquimicos y procesos fotoquimicos; clasificacion que se muestra en la
Tabla 2-2 y que se establece en funcién de la dependencia del aporte de energia
fotdnica externa para que se lleve a cabo la produccién del radical OHs (Domenech,
Jardim, & Litter, 2001).

FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA 8
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Tabla 2-2 Clasificacion de los principales procesos de oxidacion avanzada.

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos

e Ozonizacion en medio alcalino (O3/OH)

e Ozonizacion con peréxido de hidrogeno e Oxidacién en agua subl/y supercritica
(03/H,0,) e Procesos fotoquimicos

e Procesos Fenton (Fe*/H,0,) y e Fotdlisis del agua en el ultravioleta de
relacionados vacio (UVV)

e Oxidacion electroquimica e UV/peroxido de hidrégeno

e Radidlisis y tratamiento con haces de e UV/O4
electrones o Foto-Fenton y relacionadas

e Plasma no térmico e Fotocatdlisis heterogénea

e Descarga electrohidraulica Ultrasonido

2.3 FOTOCATALISIS HETEROGENEA

La fotocatalisis heterogénea es un proceso donde un material solido
semiconductor que actia como catalizador esta en contacto con una fase liquida donde
se encuentra el contaminante que se desea degradar. Generalmente los catalizadores
utilizados en fotocatélisis son materiales semiconductores, los cuales tienen una banda
prohibida que corresponde con la energia que debe recibir un electrén de la banda de

valencia para pasar a la banda de conduccion. La

Figura 2-1 esquematiza los procesos quimicos que ocurren en una particula del
semiconductor cuando esta es excitada con luz suficientemente energética. De esta
forma, por cada fotdon que incide sobre el material semiconductor, se promueve un
electron de la banda de valencia a la banda de conduccién (par electrén-hueco),
generando asi un exceso de electrones en la banda de conduccion (eg.) y huecos
positivos en la banda de valencia (hj,), éstos portadores de carga deben migrar a la

superficie del catalizador y reaccionar con las especies cercanas (procesos cy d).

FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA 9
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D+®

Recombinaciin
en el volume

Figura 2-1 Procesos que ocurren en la interfaz semiconductor-electrolito bajo iluminacion.

Los pares electron-hueco que no alcanzan a reaccionar con las especies en la
superficie, se recombinan y la energia se disipa. Esta recombinacion puede tener lugar
tanto en la superficie como en el seno de la particula (procesos a y b, respectivamente).
El proceso neto es la catélisis de la reaccion entre el oxidante B (ion hidroxilo HO") y el
reductor A (O,), ambas especies son precursores de los radicales hidroxilo. Las
reacciones de destruccion o de remocion de los contaminantes pueden llevarse a cabo
en la superficie del catalizador o en el volumen de reaccién, sin que el catalizador sufra

cambios quimicos.

En resumen el proceso de fotocatalisis cominmente implica los siguientes pasos
(Chen & Oh, 2011):

1. Los semiconductores absorben fotones y generan pares electron-hueco.

2. Los pares electron-hueco foto-inducidos se separan en electrones en la banda
de conduccion y huecos en la banda de valencia.

3. A continuacion, los electrones / huecos migran a los sitios activos de la superficie
de las particulas.

4. Finalmente, las moléculas organicas se descomponen.

FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA 10
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PROCESOS NO FOTOCATALITICOS

Adsorcion.- Proceso de separacion que involucra la acumulacién preferencial de
una sustancia en una fase liquida o gaseosa sobre la superficie de un sélido,

contribuyendo a la disminucién en la concentracion.

Fotdlisis.- Es la ruptura de enlaces quimicos por causa de energia radiante, y se
define como la interaccion de uno o mas fotones con una molécula. La foto-disociacion
no esta limitada al espectro visible, ya que cualquier fotdn con suficiente energia, puede
afectar los enlaces de un compuesto quimico. De acuerdo con el espectro
electromagnético, conforme disminuye la longitud de onda, aumenta la energia de los
fotones y dependiendo de la longitud de onda de ésta, puede haber interacciones que
desestabilicen y degraden al contaminante o bien, a algunos grupos cromoéforos
(Chong, Jin, Chow, & Saint, 2010), es por esto que se tiene que evaluar el impacto de la

fuente de irradiacion utilizada.

2.4 DIOXIDO DE TITANIO

Entre los distintos semiconductores que existen en el mundo, el didxido de titanio
ha sido el mas estudiado, debido a sus propiedades oxidantes para la descomposicion
de los contaminantes organicos, por su alta estabilidad quimica, larga durabilidad, no
toxicidad y bajo costo (Nakata & Fujishima, 2012).

El diéxido de titanio (TiO), es un material que presenta polimorfismo que se
refleja en tres fases diferentes presentes en la naturaleza: anatasa (tetragonal), broquita
(ortorrémbica) y rutilo (tetragonal) (Figura 2-2) las cuales, aunque tienen la misma
composicién quimica, poseen diferentes propiedades fisicas. Las formas de las
estructuras estdn basadas en términos de octaedros y de acuerdo a su acomodo, se
forman las estructuras correspondientes; asi para la fase anatasa los octaedros estan
unidos por los vértices, mientras que para la fase rutilo los octaedros se encuentra
unidos por las aristas y la fase broquita se caracteriza por la union de ambos, vértices y

aristas.
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Figura 2-2 Estructuras cristalinas del TiO,; a) Anatasa, b) Rutilo, c) Broquita.

De las tres formas cristalograficas del dioxido de titanio, para fotocatalisis
comunmente se emplean las fases anatasa y rutilo. Para poder llevar a cabo la
activacion de estas fases, la frecuencia de radiacion electromagnética que permite que
se logre la formacién del par electrén-hueco, se puede evaluar a través de la ecuacion
(2.1):

E=— 2.1)

Doénde:

E = Energia de banda prohibida eV

h = Constante de Planck (6.635 x 10734 ] s)
¢ = Velocidad de la luz (3 x 108 M/¢)

A = Longitud de onda (nm)

Al aplicar ésta expresion para la banda prohibida de la anatasa (3.2 eV) y del
rutilo (3.0 e'V), se obtiene que la energia que permite su foto-activacion es del orden de
los 387 nm y 413 nm respectivamente. Con base en el espectro electromagnético, la
fase anatasa se activa con irradiacion del ultravioleta cercano, el cual se encuentra
entre los 400 y 200 nm (Tabla 2-3), mientras que la fase rutilo es capaz de generar

pares electron-hueco con radiacion en el espectro visible.
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Tabla 2-3 Caracteristicas de los tipos de Radiacion Ultravioleta.

Nombre Tipo Longitud de Onda Energia por foton
(nm) (eV)
Ultravioleta cercano Uv- A 400 - 320 3.10-3.87
Ultravioleta medio Uv-B 320 - 280 3.87-4.43
Ultravioleta lejano Uv-C 280 - 180 4.43 -6.20

A pesar de que la frecuencia necesaria para la fotoactivacion de la fase rutilo es
menor que la de la fase anatasa, se ha encontrado que la fase anatasa tiene mayor
actividad fotocatalitica, lo cual se atribuye a presentar alto grado de hidroxilacién sobre
su superficie y baja capacidad de adsorcion de oxigeno (Carp, Huisman, & Reller,
2004).

2.5 TIPOS DE REACTORES PARA FOTOCATALISIS
Uno de los factores criticos y mayores desafios en el disefio de fotoreactores es

como proporcionar eficientemente la iluminacion del catalizador. Existen unos factores
adicionales que necesitan ser considerados en el disefio adecuado de un fotoreactor
como lo son el tamafio de particula, distribucion de contaminantes, trasferencia de
masa, distribucion del fotocatalizador (fijo o suspendido), dinamica del fluido (laminar o
turbulento), temperatura, mecanismo de reaccion y cinética de reaccion. El disefio y
seleccién del reactor fotocatalitico depende de las condiciones experimentales y de su

aplicacion especifica (Mazierski, Bajorowicz, Grabowska, & Zaleska-Medynska, 2016).

Los fotoreactores pueden ser clasificados en tres grupos en base a las caracteristicas

de su disefo:

1. Estado del fotocatalizador: Reactores con catalizador suspendido y reactores con
catalizador inmovilizado en la superficie.

2. Tipo de iluminacion: Luz artificial o luz solar.

3. Posicién de la fuente de irradiacion: Fuente de luz externa, fuentes de luz

sumergida y fuente de luz distribuida.
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En el proceso de fotocatalisis heterogénea en fase liquida, las particulas
fotocatalizadoras estan usualmente suspendidas en una fase fluida, aunque también se
han propuesto otras configuraciones tales como lechos compactados que tienen el
fotocatalizador inmovilizado. En el proceso de degradacion de contaminantes presentes
en aguas residuales, los fotoreactores por lotes y anulares son la configuracion mas
frecuentemente utilizada en investigaciones a nivel laboratorio. En los ultimos afios,
diferentes tipos de reactores anulares han sido usados por varios grupos de
investigacion, en general, los reactores anulares son equipos de geometria cilindrica
compuesto por dos o mas tubos concéntricos generalmente hechos de vidrio de
borosilicato y que estan equipados con una lampara interna en el centro, formando un
espacio anular entre la fuente luminica y la solucién liquida. Con esta configuracion se
puede lograr un buen aprovechamiento de la radiacion emitida por la ldAmpara ya que
posee la ventaja de mantener el catalizador en suspensién y lograr una mayor actividad
fotocatalitica. En la Tabla 2-4 se presentan las caracteristicas de los tipos de reactores

mas usados en fotocatalisis heterogénea (Mills et al., 2015).

Tabla 2-4 Tipo de reactores para fotocatélisis heterogénea.

Reactor Consiste en un tubo de cuarzo .
fotocatalitico con una entrada para purga de
oxigeno y otra salida para las

muestras a diferentes

J.' “\

Salida

s

Entrada - -

A

\

——.
Ll

N, “.
intervalos de tiempo. Después rayos UV o 1| P b
de ser muestreada la o =) | of
suspension, ésta es T do £oarE0 —t=2 G g e
centrifugada y analizada. T
Reactor En esta clase de reactores dos Oxigeno
Anular cilindros coaxilaes delimitan la
zona de reaccion mientras la H=
lampara es colocada en el eje
. . , AguaJ = Agua
axial de simetria. Esta -
geometria permite un buen

— Lampara

aprovechamiento de la
radiacion emitida por la
lampara.

//.- Solucién

L Agitacion
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Reactor En este tipo de reactor la
Tubular alimentacion se bombea desde

un tanque de disoluciona [l .
través de una serie de tubos de Reactor |}
I

vidrio revestidos con TiO; en el B Tubular
reactor para que se lleve a
cabo la reaccion fotocatalitica y
se vuelva a circular hacia el o I
deposito de alimentacion. Se (O——q
utiliza un agitador para Tanque de L i de

que
asegurar la mezcla completa soneen temperatura
en el tanque.

Mezclador

Reactor de Este conjunto consiste en

tubos tubos de vidrio huecos Salida

multiples recubiertos de TiO; los cuales ] ;
son irradiados desde el exterior Fuente £

por una fuente de luz. demz o\

S !
- e

il —

AN

/

/

Entradé X
Catalizador

R(_ezflctor S_e,trat_a de un recipiente /’f\
multilampara cilindrico con un arreglo N -
multilampara. El disefio de gt i
este tipo de reactores es util
cuando se utilizan lamparas de
baja potencia. La geometria Tubo de

. ., cuarzo
del reactor permite la opcién Catalizador 1

de insertar una lampara UV |- l
adicional en el eje. Los \\?/
cilindros son fabricados a partir

de cuarzo para permitir la
maxima transmision UV.

+—= Lampara

2.6 MODELOS CINETICOS BASADOS EN MECANISMOS DE REACCION

Un mecanismo de reaccion es una descripcion paso a paso sobre lo que ocurre a
nivel molecular en una reaccion quimica por medio de una expresion de velocidad, la
cual es capaz de describir y predecir la cinética de la reaccion. Desafortunadamente,
muchas veces hay mas de un mecanismo de reaccién capaz de describir los datos
cinéticos observados, por lo que un ajuste de la expresién de velocidad a los datos

cinéticos no significa que se estd tomando el mecanismo de reaccion real. Un
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mecanismo de reaccion util puede ser el mecanismo real o una aproximacion a éste el

cual describira satisfactoriamente el camino de degradacion.

En los ultimos afios se han propuesto muchos mecanismos de reaccion, de los
cuales es probable que ninguno sea el mecanismo real, sin embargo aspiran a ser una
aproximacion del mismo. De toda la gama de mecanismos de reaccidén propuestos, el
de tipo “Langmuir Hinshelwood” ha sido el mas usado en estudios de fotocatalisis (Mills
et al., 2015). A continuacion se describen las reacciones principales involucradas en el
proceso de fotocatalisis heterogénea, a partir de las cuales, se derivan o proponen los

mecanismos de reaccion listados en la Tabla 2-5.
Proceso general de Fotocatélisis Heterogénea

El proceso general de la fotocatalisis heterogénea se representa como:

. .. , ky o —
Excitacion TiO, + hv = hyjg +egy (2-2)
k,
Adsorcién TiO, + H,0 = TiO,|OH~ + H* (2-3a)
k',
ka
TiO, + OH™ = Ti0,|OH™ (2-3b)
k',
ks
Ti0, +- OH =2 Ti0,| - OH (2-4)
k's
ks
TiO, + colorante = TiO,|colorante (2-5)
k',
. ., ks
Recombinacion: hifg +ecy > energia (2-6)
ke
Captura: ecy + Ti0,10, = TiO,] - 05 (2-7)
K
ks
eEV + T102| - 02_ + 2H+ = T102|H202 (2'8)
,7
kg
TiO,|OH™ +h}tz = TiO,|- OH (2-9a)
kg
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kg
Ti0,|H,0 +hi S TiO,|- OH + H* (2-9b)
k's
Ataque del radical hidroxilo:
ka
Ti0,| - OH + TiO,|colorante = TiO,|OH™ — M™* + Ti0,|colorante®* (2-10a)
kb
- OH + TiO,|colorante = OH™ — M* + Ti0,|colorante®* (2-10Db)
kC
Ti0,| - OH + colorante = TiO,|OH™ — M* + colorante®* (2-10c)
kS
- OH + colorante - OH™ — M* + colorante®* (2-10d)

Donde, colorante® representa el radical catiénico obtenido por reaccion del colorante

con radical hidroxilo.

Reaccion directa/indirecta:

ka
Ti0,|colorante +hitz— Ti0,|colorante®* + M* — productos (2-11a)
ko
colorante +hj;z— colorante®* + M* — productos (2-11b)

Donde colorante®t corresponde a la degradacion directa/indirecta del colorante con

huecos libres y capturados.

La fotocatalisis heterogénea implica una serie de pasos concretos que lo hace
diferente de la catalisis heterogénea tradicional (Aarthi, Narahari, & Madras, 2007;
Alfano, Cabrera, & Cassano, 1997; Garcia-Hernandez, Serrano-Rosales, & de Lasa,
2012; Mills et al., 2015; Sivalingam, Nagaveni, Hegde, & Madras, 2003; Turchi & Ollis,
1990). La reaccion catalitica comienza cuando el semiconductor (TiO>) es irradiado con
luz UV, produciendo pares electrén-hueco (2-2). El destino de los portadores de carga
depende de la presencia de compuestos que estan cerca o adsorbidos en la superficie
de TiO, (Zhang, Mohamed, Dillert, & Bahnemann, 2012). Por lo general, el agua se
disocia sobre el TiO, promoviendo la hidroxilacion de la superficie (2-3), incluso el
radical hidroxilo se puede encontrar adsorbido (2-4); ademas, los contaminantes
pueden estar o no adsorbidos en la superficie del catalizador (2-5). Este ultimo caso es
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una funcion de las propiedades del contaminante y del mismo catalizador. Los pares
electron-hueco son susceptibles a recombinarse, disminuyendo la eficiencia del proceso
(2-6). En este sentido, la recombinacion podria retrasarse por los procesos de captura
de electrones en la banda de conduccioén, el oxigeno disuelto actia como un aceptor de
electrones para producir radicales superoxido (2-7) y promueve la produccién de
peroxido de hidrégeno (2-8). Cuando se retrasa la recombinacion, los huecos en la
banda de valencia tienen tiempo suficiente para reaccionar con la superficie hidroxilada
del TiO, para producir el radical hidroxilo (2-9). El radical hidroxilo (OH¢+) es considerado
el principal responsable de la degradacion de contaminantes debido a su alto potencial
de oxidacién (E° = 2.8 V, 25 ° C); Por lo tanto, el ataque de OH+ se basa en cuatro
mecanismos los cuales no son excluyentes el uno del otro (2-10): a) Ambas especies
(Colorante y OH ¢) se encuentran adsorbidas en la superficie del catalizador, b)
colorante adsorbido y OH « no adsorbido, c) colorante no adsorbido y OH ¢ adsorbido, y
d) tanto el colorante como el OH+ no estan adsorbidos en la superficie del catalizador.
Este mecanismo se basa en la suposicidon de que el radical hidroxilo es la principal
especie oxidante en un sistema fotocatalitico, sin embargo las reacciones que ocurren
durante la fotocatalisis son numerosas y consideran la formacién de otros radicales
importantes en el proceso de degradacion, es por ello que varios investigadores
proponen mecanismos de reaccion mas detallados que parten del modelo de LHHW los
cuales toman en cuenta las reacciones directa e indirecta con el catalizador asi como la
formacién de otros radicales (Tabla 2-5), a pesar de esto, el proceso fotocatalitico antes
mencionado puede ser descrito por una cinética de tipo de modelo de Langmuir-
Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW).
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Tabla 2-5 Modelos cinéticos y velocidades de reaccion asociadas.

Tipo Expresion de velocidad
Langmuir - Ollis . xax2p’[P] %y = (kp/kr1) abajo p,6 = 1
Langmuir 1+ x,[P] Sy BpElY
6 =05y x; = kpy(ko/kr)''*
Emeline r= %1 %2[Psol] Xy = kokr1/krs
(Mecar"smo de 1+ (x; [Psgl]/p)) X2 = (kp kra)/(krs ko) Y %1 = K,
Langmuir)
Modelo de r = apf[P] = 219° [Psol] x, = aKy[S]o; 6 = constante
adsorcion P 1+ x20° + x3[Pso] = e B = 1
disruptiva de
Ollis
Cuadrético r = [P <(1 .\ m)uz B 1) x; = 2kpko,[0,]/k,
Gerischer [P] %2 = ko/%1
Salvador r = x,[P] ((1 S+ 1> x1 = kpkoa[05]/ 2k
(Transferencia [P] X2 = 2ko/%1
indirecta)
Combinado gt
(Transferencia 2% = L+ 26lPlo ;
1 1+ xﬁ[P]sol + X2X5 [P]sol '
Indirecta y Aax, X3 X4p 2
i (1 P o a=a®) ~1)* »
Directa) (slPl+ (axap X1 = ko x, = 2,
2,%5%5P[Plsor x1 = kpkoz[02], %4 = kpis

( )

1+ x6[P]sol + X2Xs5 [P]sol

X5 = [Slo Kiix = K,

Donde: [P] es la Concentracién de contaminante y p es el flujo de fotones.
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3.1 MATERIALES
e Colorante Azul Acido 9

El colorante azul 4cido 9 (AA9) esta clasificado quimicamente como Trifenilmetano, se
encuentra identificado con el nimero 42090 en The Color Index Catalog, tiene un peso
molecular de 792.84 mol g™ y férmula quimica Ca7HssN2Na,OgS3 y tiene su maximo pico
de absorcion en el espectro visible a 629 nm.

Figura 3-1 Molécula de Azul Acido 9.

e Rodamina B

El colorante de naturaleza basica Rodamina B (RB), esta identificado con el nimero
45170 en The Color Index Catalog, tiene un peso molecular de 442.55 mol g* y férmula
quimica C,gH3oN203, este colorante tiene su maximo pico de absorcidon en el espectro

visible a 553 nm.

Figura 3-2 Molécula de Rodamina B.

e Didxido de Titanio

El Di6éxido de Titanio comercial Degussa P-25 fue usado como catalizador en

este trabajo, el cual tiene diametro de particula entre 20 y 30 nm, pureza superior al
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97%, area de superficie de 50 m?g™, didmetro de poro entre 20 y 200 A°, y relacién
80/20 de anatasa/rutilo (Mahmoodi, Arami, Limaee, & Tabrizi, 2005).

3.2 FOTOREACTOR
Las reacciones de fotodegradacion fueron realizadas en un reactor anular no

aislado representado en la Figura 3-3 el cual tiene un volumen de reaccién de 200 mL y
volumen iluminado de 134 mL (1). La fuente de luz tipo UV-A es una lampara marca
Tecnolite modelo F8T5BLB de 8 W con un méaximo de emision a 365 nm, localizada en
el centro del reactor (2). Para asegurar una buena dispersion del catalizador, el
fotoreactor cuenta con un sistema de agitacion dual (3), el cual consiste en una parrilla
de agitacion y cuatro boquillas para difusidon de aire. Para mantener la temperatura de la
suspension, cuenta con un sensor marca Pasco, modelo GLX (4) y un recirculador de

agua con control de temperatura marca Cole-Parmer.

Y T H‘-“T?J@ gx@

]
:
£"

-

Figura 3-3 Fotoreactor anular no aislado.

3.3 ACTIVIDAD FOTOCATALITICA
Para el estudio del sistema monocomponente, se prepararon soluciones de

colorante Azul Acido 9 (AA9) y de colorante Rodamina-B (RB) con agua desionizada,
en concentraciones de 5, 10, 15y 20 mg L™. A 0.2 L de solucién de colorante, se le

agregaron 0.12 g de catalizador TiO,, La reaccion se llevo a cabo en el fotoreactor a
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temperatura constante de 25° C. La suspension se mantiene en agitacion durante 20
minutos sin encender la lampara lo cual permitié el equilibrio adsorcion/desorcion, el
muestreo se realiz0 cada 5 minutos hasta observar decoloracion completa. Cada
muestra se sometio a un proceso de sedimentacion en una centrifuga modelo miniSpin
marca Eppendorf durante 4 minutos a 8000 rpm. Posteriormente, se retir el clarificado
y se realizaron diluciones 1:10 con el fin de evitar desviaciones de la ley de Beer; a las
soluciones formadas se les midié el espectro de absorbancia en el rango de 250 nm
hasta 750 nm, utilizando un espectrofotdmetro UV/Vis marca JENWAY modelo 6505. La
méaxima absorbancia del AA9 y la RB aparece a los 629 y 553 nm, las cuales fueron
utilizadas para los calculos de concentracion y posteriormente el ajuste a los modelos

cinéticos.

Para los sistemas binarios, se prepararon mezclas de colorantes en varias
relaciones [2.5-RB:5-AA9], [2.5-RB:2.5-AA9], [1.25-RB:5-AA9] y [1.25-RB:2.5-AA9]. El
proceso de fotodegradaciéon fue el mismo que el utilizado para los sistemas
monocomponentes descrito anteriormente. Para el andlisis de los espectros de
degradacion de los sistemas binarios las curvas espectrales de los colorantes AA9 y RB
se solapan, por lo que fue necesario tomar en cuenta el efecto de un colorante sobre el
otro para obtener una buena determinacion de la concentracién del colorante en el
sistema. De acuerdo con la Ley de Beer, para mezclas, la absorbancia total de la
soluciébn a una longitud de onda determinada, esta dada por la suma de las
absorbancias de los componentes individuales, por lo tanto la concentracion de los
colorantes AA9 y RB en el sistema, puede ser determinada mediante la Ecuaciéon 3.1-a

y 3.1-b respectivamente:

(aRB))LRBAAA9 - (aRB)/lAAgARB

Ca49 31—a

(aAA9)/1AA9 (aRB)ARB - (aRB)/lAAg (aAAg)/lRB

(aAA9)/1AA9ARB - (aAA9)/1RBAAA9 31—b

CrB
a a —(a a
A
( AAg)l Ag( RB)/lRB ( RB)AAAQ( AAg)/'lRB
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Donde:
¢; = Concentracion del componente i.
(a;);; = Absortividad del colorante i a la longitud de onda de su pico caracteristico.

A; = Absorbancia medida de la mezcla.

3.4 INTERACCIONES NO FOTOCATALITICAS
e Fotodlisis.

El estudio consistié en verter 200 mL de solucién de colorante dentro del sistema
de reaccion, se dejo bajo irradiacion de luz UV-A durante 60 minutos dentro de los

cuales se tomaron muestras cada 15 minutos.
e Adsorcion.

Antes de iniciar la prueba fotocatalitica, la mezcla del catalizador con la solucion
de colorante, se dejé agitando durante 20 minutos (en condiciones oscuras) dentro del

sistema de reaccion.

FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA 24



CAPITULO 4: ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

CAPITULO 4 : ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA 25



CAPITULO 4: ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

4.1 FOTOLISIS

La Figura 4-1 muestra la fotdlisis de los colorantes RB y AA9 a una temperatura
de 25°C, dado que se tiene la presencia de radiacion ultravioleta en el sistema de
reaccion, es posible que produzca la ruptura de enlaces quimicos y consecuentemente
la decoloracion de las soluciones estudiadas, sin embargo, en los resultados se observa
que este tipo de interaccion es insignificante para los dos colorantes. En consecuencia,
se evallio la degradacion de los colorantes RB y AA9 mediante fotocatalisis

heterogénea.
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Figura 4-1 Fotolisis de colorantes Rodamina B (RB) y Azul Acido 9 (AA9).
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4.2 FOTODEGRADACION DE SISTEMAS MONOCOMPONENTE

Los perfiles de degradacién de 5, 10, 15y 20 mg L™ de los colorantes RB y AA9
asi como los efectos de adsorcibn se muestran en la Figura 4-2 y Figura 4-3,
respectivamente. En la zona oscura se exhibe la capacidad de adsorcion del TiO, con
cada uno de los colorantes. Se observa que el efecto de adsorcion del AA9 es menor al
10% de la concentracion inicial, esto debido a la cercania entre el punto isoeléctrico del
catalizador TiO, Degussa P25 (6.6) (Kosmulski, 2002), el pKa del colorante AA9 (6.8)
(Flury & Fluhler, 1995) y el pH de la suspension (6.4 - 6.7). Uno de los factores mas
importantes en la eliminacion de éste tipo de compuestos es el pH de la solucion, ya
que las cargas de los colorantes influyen grandemente en su degradacion, esto debido
a la existencia de fuerzas electrostaticas entre el catalizador y el colorante lo cual
favorece la adsorcién y en consecuencia el aumento de la actividad fotocatalitica, de
manera que los colorantes cationicos tenderan a degradarse facilmente en soluciones
alcalinas y los colorantes anidnicos en soluciones acidas (Fazaeli, Aliyan,
Tangestaninejad, & Foroushani, 2014). En los sistemas que corresponden a AA9, las
especies ionizadas de este colorante (aniones y cationes), se encuentran en
proporciones similares, asi mismo, la superficie del TiO, es practicamente neutra, por
tanto, la adsorcion no es significativa debido a la ausencia de fuerzas electrostaticas;
sin embargo, para el colorante RB el efecto de adsorcién es mayor, variando desde
10% hasta 30% de la concentracion inicial. En solventes polares la RB existe en dos
formas principales, catidnica y zwitterionica (Figura 4-4). Para este estudio, la RB
exhibe pKa de 3.7 y al pH de operaciéon (8.5 - 8.7), el grupo carboxilico de su forma
cationica (RB") se desprotoniza, prevaleciendo en su forma “zwitteriénica” (RBY)
(Merouani, Hamdaoui, Saoudi, & Chiha, 2010; Zu, Tang, Yi, Yang, & Chen, 2013) esto
incrementa ligeramente su naturaleza anidnica, exhibiendo mayor afinidad por la

superficie del TiO,,
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Figura 4-3 Perfiles de degradaciéon de AA9 a 5, 10, 15y 20 mg L™.
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Forma Cationica (RB") Forma Zwitteriénica (RB*)

Figura 4-4 Formas moleculares de la Rodamina B en agua.

En la zona irradiada (Figura 4-2 y Figura 4-3) se observa la variacion en la
velocidad de reaccion para la RB y el AA9 a las diferentes concentraciones utilizadas.
En el caso de la RB la fotodegradacion del xanteno usualmente comienza con la N-
dietilacion de la molécula inicial, seguido de la degradacion de sus estructuras
conjugadas. Aunque ambas formas moleculares de la RB, catidnica o zwitteridnica
comparten el mismo cromdéforo, la carga negativa de la forma zwitteridnica tiene un
efecto inductivo sobre el atomo de carbono central del cromoforo xanteno, lo que puede
dar lugar a un cambio hipsocrémico en la banda de adsorcion indicando la acumulacion
de intermediarios N-dietilados (Yin, Li, Kou, & Zou, 2009); sin embargo, en este caso, la
ausencia del efecto hipsocrémico indica que no se encuentran intermediarios N-

dietilados en el transcurso de la fotodegradacion.

Por otro lado, la fotodegradacién del colorante AA9 comienza en los sitios
cercanos al grupo croméforo seguido de la destruccion de los enlaces C-N=
responsables de la decoloracion del colorante (Khataee & Kasiri, 2010). Se han
reportado varios articulos sobre los mecanismos de degradacion del AA9, algunos de
ellos indican la eliminacion de los grupos sulfonicos, dando lugar a intermediarios como
iones sulfato (SO.%), compuestos aromaticos (benceno, acido bencensulfénico o grupos

fendlicos) y compuestos de alto peso molecular, demostrando que la degradacion del
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AA9 es una funcién del tipo de tratamiento usado (Cortes et al., 2011; Gosetti et al.,
2004; Konstantinou & Albanis, 2004; Song, Yao, He, Qiu, & Chen, 2008).

Por otro lado, analogo a la RB, en el espectro de degradacion del AA9 no se
presenta ningun efecto hipsocromico o acumulacién de intermediarios (Figura 4-6). La
disminucién de absorbancia en todo el rango del espectro (UV vy visible) determina que
los grupos cromoforos y el anillo aromatico fueron destruidos para ambos colorantes
(Khataee & Kasiri, 2010; Yin et al., 2009). Esto se demuestra en la Figura 4-5 y Figura
4-6, donde el espectro de la dltima muestra analizada es practicamente lineal, lo cual

indica la ausencia de colorante en la solucion.
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Figura 4-5 Espectro de degradacion de RB.
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Figura 4-6 Espectro de degradacion de AA9.

4.2.1 ANALISIS CINETICO DE LOS SISTEMAS MONOCOMPONENTES

Una de las ecuaciones mas sencillas y usadas para describir la cinética del
proceso fotocatalitico es la de Langmuir Hinshelwood Hougen Watson (LHHW), esta
ecuacion modela originalmente un mecanismo de reaccion en el que participan un pre-
equilibrio de adsorcion y una reaccion superficial lenta. EI modelo cinético LHHW ha
sido usado satisfactoriamente en numerosas investigaciones para proporcionar una
velocidad de reaccion con variacion de concentracion inicial en sistemas
monocomponente (Emeline, Ryabchuk, & Serpone, 2000; Mills et al., 2015; Turchi &

Ollis, 1990), la ecuacién que describe la cinética de reaccién es la siguiente:

FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA 31



CAPITULO 4: ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

= kobsKjCj
71+ K G+ X, K

(4.1)

Donde k,,s (mol L min) es el parametro cinético observado de la degradacion

experimental, K;; (L mol™) hace referencia a la constante de equilibrio de adsorcién, y G

es la concentracion de cada colorante j e intermediarios i bajo condiciones
experimentales. En la Ecuacion (4.1), k,,s Y Kj; son analogas a las constantes de
velocidad de reaccion k., y la constante de equilibrio K, del modelo de Langmuir-
Hinshelwood respectivamente; sin embargo, en el presente caso, el significado fisico de
la constante cinética envuelve procesos inherentes como lo son: recombinacion de
cargas portadoras, reacciones de oxigeno, velocidad local volumétrica de fotones
absorbidos, etc. (Aarthi et al, 2007; Valente, Padilha, & Florentino, 2006).
Considerando que la constante de equilibrio del contaminante inicial y los intermediaros
es la misma, la Ecuacion (4.1) puede escribirse como (Gora, Toepfer, Puddu, & Puma,
2006):
Jj~0j

Ademas, considerando que la interferencia de productos intermediarios son
despreciables al inicio de la reaccion (Aarthi et al., 2007; Sivalingam et al., 2003), la
metodologia de las velocidades iniciales se usa en su forma lineal para calcular los

parametros cinéticos ks y K;:

().~ (o) () + ) S
rO,j =0 kobsKj CO,j kobs

Las velocidades iniciales (1) para ambos colorantes se muestran en la Figura 4-7 como

una funcién de la concentracion inicial (C,) donde los datos para la RB exhiben un
menor ajuste a la Ecuacién (4.1) (r* = 0.979) comparado con el obtenido para el AA9 (r
= 0.995). Los recuadros de la Figura 4-7 representan el ajuste lineal de los datos de la

Ecuacion (4.3). En la Tabla 4-1 se muestran los valores de los parametros cinéticos k,

y K;.

FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA 32



CAPITULO 4: ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

1.2
a) RB

1.0+

T T T T T
J06 ¢z 712 Cae 03

1iC, (L mg™")

10 15 20

o
o

y=57x+049

R* = 0.995

1/, (L minmg ‘)

0."34 O.IDS 0.112 0,‘1 b 0,‘20 04'24
1
14C_{Lmg")
T '

10 ' 15 20
-1
C,(mg L")

Figura 4-7 Parametros cinéticos ks y K; en sistemas monocomponentes para a)RB y b)AA9. La linea

continua y los recuadros representan la Ec. (4.2) y Ec. (4.3), respectivamente.
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Los resultados obtenidos de las degradaciones de los sistemas monocomponente
indican la eliminacion completa de ambos colorantes, para el colorante AA9 se alcanzé
después de 60, 50, 40 y 25 min, en el caso de la RB la degradacion del colorante se
logr6 a los 60, 40, 30 y 20 minutos a concentraciones de 20, 15, 10 y 5 ppm,
respectivamente para ambos colorantes. Las constantes cinéticas de velocidad de
reaccion mostradas en la Tabla 4-1 corresponden a un modelo cinético de pseudo-
primer orden, que se ha utilizado en varias ocasiones para evaluar el orden de reaccién
de la degradacion de varios colorantes de tipo azo y xanteno (Behnajady &
Modirshahla, 2006; Mahmoodi et al., 2005; Muruganandham & Swaminathan, 2004;
Stylidi, Kondarides, & Verykios, 2003; Valente et al., 2006). En los resultados de los
diferentes sistemas se puede observar que el aumento de la concentracién de
colorante reduce la cinética de reaccién y aumenta el tiempo total de degradacion. Este
efecto puede atribuirse a que se tiene un aumento de la concentracion a degradar y
ademas hay un aumento en la cantidad de luz adsorbida por el colorante lo que
disminuye la transmitancia y el nimero de fotones que chocan con las moléculas de
colorante. Como consecuencia, se producen menos pares de electrén-hueco y se
necesita un tiempo de reaccidon mayor para producir los radicales OH necesarios para la
degradacion del colorante, estos efectos han sido reportados por otros investigadores
(Cabrera, Brandi, Alfano, & Cassano, 2000; Romero, Alfano, & Cassano, 1997).

Tabla 4-1 Parametros cinéticos obtenidos para RB y AA9.

CO To kobs KJ
(mgL™) (mg L 'min™') (mgL 'min™1) (Lmg™)

16.7 1.01 + 0.002

11.5 0.81 £ 0.004

Colorante

RB -1 05ss000s  L62+0027  0.082:%0.002
3.4 0.36 + 0.009
20.4 1.33+0.012
15.0 1.17 +0.003
2.01+0. . + 0.001
AA9 9.8 0.86 + 0.027 01+0.007  0.087 £0.00
4.9 0.61 + 0.004
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4.2.2 MODELADO DE LOS SISTEMAS MONOCOMPONENTES

Los valores obtenidos durante la fotodegradacion de ambos colorantes fueron
evaluados mediante la ecuacion (4.1) aplicando los valores de ks y K; de la Tabla 4-1.

La linea continua mostrada en la Figura 11 representa la Ecuacion (4.1) donde se
exhibe una sobreestimacion de los valores experimentales para ambos colorantes en
todas las concentraciones analizadas, ésto puede ser atribuido a la omisién de las
reacciones directa e indirecta de la oxidacion de la molécula organica, como lo propone
el modelo “Directo-Indirecto” el cual menciona que las reacciones de foto-oxidacion
también pueden llevarse a cabo en las zonas de los huecos generaos en la banda de
valencia, mediante un mecanismo de transferencia directa (DT) o por transferencia
indirecta (IT) mediante la intervencion de radicales OH+ fotogenerados, cualquiera de
los dos mecanismos conlleva a una distribucién similar de productos fotoexcitados los
cuales hacen su distincién dificil, ésta es la razén por la cual la naturaleza del
mecanismo directo o indirecto es en muchos casos motivo de controversia para varios
investigadores. Otra de las fuentes de debate es la localizacion del proceso de
fotoexcitacion ya que se considera que la adsorcién del reactivo en la superficie del
TiO, es un prerrequisito para la fotoexcitacion, sin embargo algunos autores sugieren
gue en el caso de la transferencia indirecta no es necesaria la adsorcion, ya que el
radical hidroxilo puede difundirse en la solucidbn hasta reaccionar con una molécula
organica. Otro de los factores influyentes en la desviacion del modelo del presente
estudio es que solo estd considerado que el OHe« es el principal responsable de la
degradacion del colorante, siendo necesaria la inclusion de otros radicales en el
modelo, como el superéxido (<O, perhidroxil (HO2¢) o incluso el peréxido de hidrogeno
(Hernandez, Rosales, & De Lasa, 2010).

4.3 FOTODEGRADACION DE SISTEMAS BINARIOS
La fotodegradacion de los sistemas binarios a) [2.5-RB:5-AA9]; b) [2.5-RB:2.5-

AA9]; c) [1.25-RB:5-AA9]; vy d) [1.25-RB:2.5-AA9] se muestran en la Figura 4-10 y

Figura 4-11, se puede apreciar que se alcanzo la completa degradaciéon de los grupos
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cromoforos para todos los sistemas. En la zona oscura, los datos correspondientes a la
RB exhiben efectos de adsorcion, mientras el AA9 no muestra efectos de adsorcion
significantes, éste hecho indica que la naturaleza de cada colorante (RB-basico y AA9-
acido) se mantiene sin cambios en los sistemas binarios, lo cual coincide con los
espectros de degradacién mostrados en la Figura 4-8 y Figura 4-9 donde los picos
principales se mantienen en su posicion para AA9 y RB a 629 nm y 553 nm
respectivamente; por lo que no se presentan efectos hipsocromicos,
consecuentemente, se espera un similar comportamiento en la degradacion como la
discutida en la seccion 4.2, incluso cuando la RB exhibe adsorcion sobre la superficie
del TiO,, la degradacién del AA9 se alcanza mas rapido que la de la RB, lo cual es

observado en los sistemas.

4.3.1 ANALISIS CINETICO DE LOS SISTEMAS BINARIOS

La Ecuacién (4.1) toma en consideracion la presencia de los principales
contaminantes e intermediarios, por lo tanto es usada como modelo en degradaciones
fotocataliticas de colorantes en sistemas binarios. Acordes a la suposicion hecha por la
Ecuacion (4.2), donde la constante de equilibrio prevalece para los sustratos principales
e intermediarios, la Ecuacién (4.1) puede escribirse como:

kobs RBKRB CRB
—Top = . (44 - a)
BB 1 + KrpCorp + KanoCoano
k K4 40C
_TAA9 0bs,AA9MAA9“AA9 (4.4 _ b)

1+ KrpCorp + K4a9Co,a49

Donde C,; es la concentracion inicial del colorante medido después del equilibrio
adsorcion/desorcion (t = 0); los parametros cinéticos k,,s Yy K; son los parametros

usados con los valores mostrados en la Tabla 4-1 para cada colorante j, resultado de

las degradaciones monocomponente.
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Figura 4-8 Espectros de degradacion de sistemas binarios: a) [2.5-RB:5-AA9] y b) [2.5-RB:2.5-AAQ].
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Figura 4-9 Espectros de degradacion de sistemas binarios: c) [1.25-RB:5-AA9] y d) [1.25-RB:2.5-AA9]
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Figura 4-10 Fotodegradacion de sistemas binarios: a) [2.5-RB:5-AA9] y b) [2.5-RB:2.5-AA9]. La linea
continua representa el modelo LHHW descrito por la Ecuacion (4.4).
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Figura 4-11 Fotodegradacion de sistemas binarios: c) [1.25-RB:5-AA9] vy d) [1.25-RB:2.5-AA9]. La
linea continua representa el modelo LHHW descrito por la Ecuacion (4.4).
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4.3.2 MODELADO DE SISTEMAS BINARIOS

El modelado de los sistemas binarios es mostrado como la linea continua de la
Figura 4-10 y Figura 4-11. En el caso del AA9, el modelo exhibe un buen ajuste con los
valores experimentales con una ligera sobreestimacion en todos los sistemas, sin
embargo, el modelo no representa un buen ajuste para la RB, (incluso en sistemas
monocomponentes), lo cual es atribuido a la omision de las reacciones directa e

indirecta en la superficie del catalizador y/o reacciones con otros radicales.

Las degradacion de los colorantes en el sistema [2.5-RB; 5-AA9] se logro a los
30 min de reaccién, mientras la degradacion del sistema [1.25-RB; 2.5-AA9] se alcanz6
en 20 minutos, demostrando que el aumento de la concentracién aumenta el tiempo de
degradacion. En la Figura 4-10 y Figura 4-11 se observa que el colorante AA9 fue el
primero en degradarse independientemente de la concentracion utilizada en los
diferentes sistemas, siguiendo un comportamiento similar a las degradaciones
monocomponentes. En los sistemas [2.5-RB; 5-AA9] y [2.5-RB; 2.5-AA9] en los cuales
se tiene una mayor concentracion de rodamina se observa un efecto de adsorcion
mayor comparado con los sistemas [1.25-RB; 5-AA9] y [1.25-RB; 2.5-AA9] donde su
concentracion es menor, provocando una mayor desviacién del modelo que puede ser
atribuida a la saturacion de la monocapa de adsorcion sobre el catalizador debido a la

concentraciéon del colorante.

El modelo de Langmuir se basa en algunas suposiciones como lo son la
adsorcién localizada, es decir, solo en sitios activos de las superficie del catalizador,
ademas de tener una superficie homogénea para que se forme la monocapa,
asumiendo que cada sitio de adsorcion puede adherir sélo una molécula de adsorbato.
En base a esto, se respalda la hipotesis del modelo de Langmuir, donde prevalece la
monocapa del contaminante adsorbido en la superficie del TiO, (Gora et al., 2006). El
insignificante efecto de adsorcion que exhibe el AA9 puede ser considerado como
monocapa, consecuentemente el modelo da una buena precision; contrariamente a lo

observado al AA9, la RB presenta un efecto de adsorcion en todos los sistemas y
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posiblemente presenta un efecto de multicapa, por lo cual se destaca una desviaciéon
del modelo.
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CONCLUSIONES

e La prediccion del modelo cinético LHHW no fue exitosa en sistemas binarios,
puesto que se observa una sobreestimacion significativa del modelo con
respecto a los valores experimentales.

e La naturaleza &cida y basica de los colorantes prevalece en los sistemas binarios
ya gque la degradacion de ambos colorantes es similar a su comportamiento en
sistemas monocomponentes.

e El aumento del efecto de adsorcion del colorante RB ocasiona una mayor
desviacion del modelo de LHHW.

e La velocidad de degradacion del colorante RB predicha por el modelo de LHHW
presenta una gran desviacion con respecto a los datos experimentales, lo cual
puede ser atribuido a que la adsorcion de la RB no presenta un efecto de

monocapa sobre el catalizador.
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RECOMENDACIONES

Con el fin de predecir con éxito la cinética de degradacion de la mezcla de colorantes,

necesitan llevarse a cabo estudios relativos a:

)] Las reacciones directa / indirecta,

1)) Reaccion de los radicales,

iii) La competencia por radicales hidroxilo,

iv) Intervalo de concentraciones en las que prevalece la adsorcién multicapa,

V) Efecto de la temperatura en el sistema.
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