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RESUMEN

La contaminacion de agua residual con materia organica y compuestos aromaticos
es un problema cada vez mas complejo que demanda sistemas de tratamiento mas
eficientes. El objetivo de este trabajo es evaluar el efecto del tamafio de particula de
TiO; en la oxidacion fotocatalitica del purpura de bromocresol usado como modelo de
contaminante organico. El TiO2 se inmovilizo sobre un sustrato de borosilicato mediante
la técnica de revestimiento por inmersion y se caracterizo por microscopia de fuerza
atomica (AFM, por sus siglas en inglés) para evaluar la morfologia de la superficie
obtenida. La estructura cristalina anatasa del TiO, se confirm6 mediante difraccion
de rayos X (DRX) y el tamaifio de particula se determiné mediante dispersion de luz
dinamica (DSL). Se evaluaron los efectos de particulas de 25 y 300 nm de TiO» sobre
la degradacion del purpura de bromocresol en concentraciones de 5, 10, 20 y 30 ppm.
La cinética de la reaccion de degradacion de purpura de bromocresol (PBC) fue de
pseudoprimer orden, congruente con el modelo de Langmuir para concentraciones
bajas de este colorante. La fotodegradacion en particulas de 25 nm de TiO», resultd
mas eficiente que la de 300 nm, debido al mayor niumero de granos formados en la
superficie, el cual promovié un mayor nimero de sitios activos disponibles.

Key words: stain, photocatalysis, semiconductor, cladding by immersion, catalyst

ABSTRACT

Pollution of sewage water with organic matter and aromatic compounds is a complex
problem that is constantly in need of more efficient systems for its treatment. The
objective of this works is to evaluate the effect of TiO» particle size in the photocata-
lytic oxidation of bromocresol purple, used as a model of organic polluter. TiO> was
immobilized on a borosilicate substrate through the coating by immersion technic and
was characterized by atomic force microscopy (AFM) to evaluate the morphology of
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the obtained surface. The anatase crystalline structure of TiO, was confirmed by X ray
diffraction (DRX) and its particle size was evaluated by dynamic light scattering (DSL).
The effects of 25- and 300- nm TiO particles on the degradation of bromocresol purple
at 5, 10, 20 and 30 ppm concentrations were evaluated. Kinetics of the bromocresol
purple (PBC) degradation reaction was pseudo first order, consistent with the Langmuir
model for low concentrations of this dye. The photodegradation in 25-nm TiO» particles
was more efficient than in 300 nm, due to the greater number of grains formed on the
surface, thus promoting a greater number of available active sites.

INTRODUCCION

El agua residual generada en la industria causa
graves problemas al medio ambiente, dado que con
frecuencia contienen componentes organicos toxicos
dificiles de degradar biolégicamente, los cuales re-
presentan un peligro para la vida acuatica (Habibi y
Mosavi 2017, Rizzi et al. 2017). Se han desarrollado
varios tratamientos para la remediacion de agua con-
taminada, como adsorcion, floculacion, precipitacion,
desinfeccion, separacion con membranas y procesos
de oxidacion avanzada (Monga y Basu 2019, Yang et
al. 2020). Los pigmentos que contaminan las aguas
residuales evitan el paso de luz y afectan el oxige-
no disuelto, los cuales son esenciales para la vida
acuatica, ademas de que grupos como el azoico, el
trifenilmetano y la antraquinona, entre otros, poseen
una compleja estructura molecular aromatica, por lo
que su degradacion bioldgica es dificil (Bousnoubra
et al. 2017, Momina et al. 2018, Deng et al. 2019,
Talebi et al. 2019). Dentro de las opciones desarrolla-
das y utilizadas para el tratamiento de pigmentos se
encuentran la floculacién/coagulacion, la 0zonacion,
la electrocatalisis y la adsorcion, siendo esta ultima
la mas utilizada, aunque con limitantes por costo y
capacidad adsorbente del material usado (Zhang et al.
2020). De las 700 000 t de colorantes producidas al
afo a nivel mundial, del 2 al 50 % son desechadas en
los residuos como parte del proceso de manufactura,
de las cuales 1000 t provienen de la industria textil
(Ali et al. 2019, Gonzalez-Casamachin et al. 2019,
Lietal. 2019).

En la actualidad se emplean varios métodos
fisicos, quimicos y bioldgicos como coagulacion,
floculacién, adsorcion, electrélisis, y tratamientos
aerobicos y anaerdbicos, entre otros, para tratar
el agua residual coloreada; sin embargo, los altos
costos de operacion demandan nuevos métodos de
transformacion (Das et al. 2017). Los procesos de
oxidacion avanzada, especificamente la oxidacion
fotocatalitica, parecen ser los mas adecuados por su
efectividad para destruir las estructuras cromoforicas

de los colorantes y por su bajo consumo de energia
(Gupta et al. 2012, Binaeian et al. 2016, Wang et al.
2020). Actualmente hay un interés creciente para el
desarrollo de materiales que posean suficiente foto-
sensibilidad y puedan ser utiles para la resolucion de
problemas ambientales (Gora et al. 2018, Lu et al.
2018, Maghsoodi et al. 2019, Yao et al. 2020). EI TiO»
es un fotocatalizador ampliamente utilizado, ya que
tiene ventajas como bajo costo, ausencia de toxicidad
y estabilidad quimica; ademas, es adecuado para el
tratamiento de contaminantes orgédnicos en aire y
agua como colorantes, firmacos, compuestos orga-
nicos clorados, compuestos fenélicos y herbicidas,
entre otros (Du et al. 2015, Khatibnezhad y Faghihi-
Sani 2015, Chen et al. 2016, Bagheri etal. 2017, Od-
ling et al. 2018, Peleyeju y Arotiba 2018). E1 TiO2 se
activa mediante irradiacion ultravioleta, generando el
transporte de cargas del par electron-hueco, las cuales
son altamente oxidantes de contaminantes organicos.
La formacion de cargas promueve radicales Oz y
‘OH, mineralizando los contaminantes organicos a
COy y agua (Kment et al. 2015, Shinde et al. 2017).

Los revestimientos nanocristalinos de TiO> son
de especial interés cientifico y tecnoldgico por su
aplicacion potencial en dispositivos opticos fotoelec-
tronicos, celdas solares, sensores de gas, tratamiento
de agua, revestimientos de autolimpieza y fotoca-
talisis (Malnieks et al. 2016). Se han desarrollado
varias técnicas para inmovilizar el catalizador sobre
diferentes materiales de soportes tales como vidrio,
zeolitas, metales y fotoelectrodos. Las mas comunes
son revestimiento por inmersion, descomposicion
hidrotérmica asistida por polimero, fotograbado,
fundiciéon con disolvente y pirolisis por aspersion
(Srikanth et al. 2017). Para una adherencia suficien-
temente fuerte del revestimiento sobre el substrato, el
método de preparacion generalmente requiere de una
etapa de alta temperatura después del revestimiento
con la solucion precursora (Vaez et al. 2012).

El tamafio de particula es una de las caracteris-
ticas importantes de un catalizador, ya que define
el area de superficie disponible para la adsorcion y
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descomposicion de contaminantes organicos. Es di-
ficil evitar la agregacion de particulas primarias para
formar particulas secundarias que pueden afectar las
propiedades de dispersion de luz del catalizador, asi
como el grado de penetracion de fotones en éstas.
Las propiedades de transporte de los reactantes y
productos también pueden alterar la efectividad del
catalizador (Henderson 2011, Pellegrino et al. 2017).
En la investigacion sobre la reduccion fotocatalitica
de COz (Koci et al. 2009), se determind que el tamano
optimo de la particula depende de los efectos compe-
titivos del area de superficie especifica, la dinamica
de flujo de cargas y la eficiencia de absorcion de luz.
Es importante comprender los factores que relacionan
las propiedades con el tamafio de particulas de semi-
conductores, asi como la inyeccion electrénica a éstos
para entender el proceso de transferencia electronica
en fotocatalisis (Nam et al. 2018).

El tamafio de particula y la actividad fotocatalitica
son controladas también por otros parametros como
la concentracion de grupos OH™ inicialmente presen-
tes en la superficie del catalizador y la disponibilidad
de huecos fotogenerados. Estos pardmetros tienen
una relacion explicada por la ecuacion de la cinética,
donde la constante de velocidad efectiva, Kefr, €s una
funcion de la concentracion de grupos hidroxilos, de
huecos y de k, constante para las muestras a pesar de
la diferencia en la calidad cristalina:

K.;=k [OH] [h'] (D

donde [OH] se reduce como funcién del incremento
del tamaiio de la particula, el cual es equilibrado por
un incremento en [h'] en particulas mayores de 15
nm (Carneiro et al. 2010).

El objetivo de este trabajo se centra en demostrar el
efecto del tamafio de particula de TiO2, inmovilizado
mediante el método de revestimiento por inmersion,
sobre la oxidacion fotocatalitica de contaminantes
organicos con estructura molecular aromatica, usando
como modelo el purpura de bromocresol.

MATERIALES Y METODOS

Impregnacion de TiO; en tubos de borosilicato
Se emplearon tubos de vidrio de 8 mm de diame-
tro marca Kavalier cortados en tamafios de 33 mm
de longitud. La limpieza de los tubos se realizé con
hidréxido de sodio al 2 % y 70 °C, posteriormente con
acido nitrico al 1.5 % y 60 °C durante 20 y 15 minu-
tos respectivamente, enjuagando con agua destilada
en cada ocasion. El secado de los tubos se realizo a

temperatura ambiente antes de iniciar el revesti-
miento con el semiconductor (Rodriguez et al. 2019).

Se utilizé TiOz en polvo en fase anatasa, marca
Sigma Aldrich en dos tamafios de particula de 25 y
300 nm. La suspension de TiOz se prepar6 con 2.5 g
en 400 ml de agua destilada y se mantuvo en agita-
cion hasta antes de sumergir los tubos para evitar la
sedimentacion del catalizador (Barton et al. 2016).
Para sumergir los tubos en la suspension de cataliza-
dor, se fabricé un dispositivo de cloruro de polivinilo
(PVC), con la finalidad de introducir en la suspension
25 tubos a la vez por tres ciclos. La separacion de
los tubos de suspension se llevé a cabo retirando la
suspension por sifon mediante un tubo de vidrio con
véalvula de control de flujo para regular la velocidad
de separacion. El tiempo de secado al ambiente fue de
30 min y posteriormente se llevé al horno por 1 h a
110 °C. Finalmente se introdujo a la mufla por 1 h
a400 °C para asegurar la adhesion del revestimiento
de TiO; al sustrato de vidrio. Este procedimiento se
aplic6 de forma separada para las particulas de TiO»
de 25 nm y de 300 nm. Los tubos fueron enfriados y
pesados para determinar la cantidad de fotocataliza-
dor por milimetro cuadrado de sustrato. Para realizar
el calculo se pesaron los tubos antes y después del
revestimiento con el fin de conocer la masa adherida
de TiOy. El &rea de cada tubo se obtuvo de la geome-
tria de un cilindro considerando la superficie exterior
e interior. Se realizaron tres ciclos de revestimiento
para cada tamafio de particula y posteriormente se
determinaron las masas por cada ciclo para conocer
la secuencia de acumulacion del fotocatalizador sobre
el sustrato de borosilicato.

Caracterizacion del revestimiento de TiO:

La microestructura de las muestras se analizo
mediante difraccion de rayos X, utilizando un di-
fractometro Ultima IV (Rigaku) operado a 40 kV y
30 mA, con un anodo de Cu (Aka= 0.154 nm). La
medicion se realizé en el intervalo 2q de 10 a 60°,
con un tamafo de paso de 0.02° y una velocidad de
escaneo de 1°/min. Los tamafos de particula de los
precursores se determinaron por DLS, utilizando un
analizador de nanoparticulas Nanoplus (Nanometrix).
La morfologia de la superficie y el area efectiva de
contacto del revestimiento depositado se obtuvo
mediante microscopia de fuerza atomica (AFM, por
sus siglas en inglés) usando un equipo XE7 (Park
Systems) operado en modo dindmico (tapping). El
analisis del revestimiento depositado en el sustrato
se obtuvo de los datos de las imagenes obtenidas
mediante AFM (Krumdieck et al. 2017) y es un re-
ferente util en el proceso de adsorcion. Las imagenes
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se obtuvieron con el software XEI 4.3.0. Build 5. La
resolucion de la imagen se obtuvo a 256 x 256 puntos
por linea sobre una superficie de 5 X 5 um.

Oxidacion fotocatalitica de PBC

Los ensayos fotocataliticos se realizaron en tubos
de 10 x 120 mm con tapa roscada. Dentro de cada
tubo de reaccion se colocaron dos piezas de borosi-
licato con TiO2 inmovilizado. La solucion indicadora
de purpura de bromocresol (PBC, C»1H6Br20sS,
MW= 540.24 g/mol), se prepar6 en concentraciones
de 5, 10,20 y 30 ppm a un pH de 9.5. Se construyo
una caja de acrilico recubierto de papel de aluminio
dentro de la cual se colocd la lampara UV (Amax= 254
nm) de 25 W (Evans), protegida por un portalampara
de borosilicato. Los tubos con PBC se expusieron a
luz UV dentro de la caja de acrilico en dos series, la
primera con particulas de TiO> de 25 nmy la segunda
con particulas de 300 nm identificadas como PBC25
y PBC300, respectivamente.

Las pruebas fotocataliticas se llevaron a cabo a
temperatura ambiente. Se colocaron dos testigos, el
primero con solucion de PBC de 20 ppm y un par
de tubos revestidos de TiO; aislado de la luz, y el
segundo con solucion de PBC de 20 ppm sin foto-
catalizador para observar efectos fotoliticos sobre la
solucion de PBC.

Medicion de la actividad fotocatalitica

Dado que la fotocatalisis es un fenomeno de
superficie, la solucion de PBC se mantuvo en con-
tacto con la capa de TiO; por un periodo de 30 min
para permitir el proceso de adsorcion. Mediante la
medicion de la absorbancia a una longitud de onda
de referencia (580 nm) antes y después del contac-
to, se obtuvo la cantidad adsorbida de PBC sobre
el fotocatalizador (Pala et al. 2020). La actividad
fotocatalitica de los tubos revestidos con TiO; fue
evaluada por la degradacion de PBC, realizando
lecturas de absorbancia a 580 nm en periodos de 30
min durante un lapso de 3 h. La absorbancia de la
solucion de PBC se realiz6 en un espectrofotometro
UV-vis DU 730 (Beckman Coulter). El porcentaje
de degradacion de PBC se utilizd como indicador
para evaluar y comparar el desempefio fotocatalitico
del catalizador inmovilizado en los tubos de vidrio.

El porcentaje de degradacion se calcul6 de acuer-
do con la concentracion inicial (Cp) y la concentra-
cion C en el tiempo ¢ de PBC, como se indica en la
ecuacion 2:

(Co— C)) x 100

: @

Degradacion (%) =

La cinética de reaccion de degradacion del pur-
pura de bromocresol se compard con la cinética
de reaccion de pseudoprimer orden, la cual puede
expresarse como:

d[c] _
- Kial G
Al integrar en los limites se obtiene:
C
In() =Kot 4)

donde Kapp es la constante de velocidad aparente
del modelo de pseudoprimer orden (min™'), Co es
la concentracion inicial en partes por millén (ppm)
de PBC y C es la concentracion de PBC al tiempo
¢t (min). Mientras que el porcentaje de variacion de
la grafica de In (Co/C) contra ¢ sea mayor a 0.95, los
datos experimentales estaran correctamente ajustados
al modelo propuesto (Jiang et al. 2013, Bouarioua y
Zerdaoui 2017).

RESULTADOS Y DISCUSION

Microestructura del TiO; impregnado en tubos

La cantidad de catalizador adherido a los tubos de
borosilicato se cuantifico por diferencia de pesos de los
tubos antes y después del revestimiento por inmersion
de TiO», el cual fue incrementandose con el nimero de
capas como se muestra en el cuadro I. La velocidad de
separacion de los tubos del medio fue de 0.064 mm/s y
la cantidad fijada de TiO para el tamafio de particula
de 25 y 300 nm después de tres revestimientos fue
de 3.210 y 0.736 mg/cm?, respectivamente. Conside-
rando la geometria de un cilindro y sus dimensiones
(3.2 x.2cada tubo de u cm de largo, didmetro exterior,
diametro interior y espesor, respectivamente), se tiene
que el area total de cada tubo es de 14.514 cm?.

La fase cristalina del TiO2 de 25 y 300 nm, obteni-
da mediante DRX, se puede observar en la figura 1.
Los picos en la difraccion corresponden a la fase
anatasa (tarjeta PDF No. 021-1272) para los dos
tamafos de particula. Con este resultado se confir-
man tanto la fase cristalina como que el tratamiento
térmico en el revestimiento no promovio el cambio de
¢ésta. También se puede observar que la cristalinidad
aumenta conforme se incrementa el tamafio de par-
ticula, lo cual se refleja en la intensidad de los picos
en angulos de difraccion. Los tamafios de particula
de los precursores obtenidos por DLS fueron de 25y
300 nm (PBC25 y PBC300, respectivamente).

En la actividad fotocatalitica, el area efectiva de
contacto del TiO, inmovilizado con las moléculas
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CUADRO I. MASAFIJADADE DIOXIDQ DE TITANIO POR NUMERO
DE CAPAMEDIANTE EL METODO DE REVESTIMIENTO

POR INMERSION.
Tamafio de ~ Numero Masa Masa Masa acumulada/
particula de fijada acumulada  4rea de superficie
(nm) capa (mg) (mg) (mg/em?)
25 1 32.6 32.6 2.246
25 2 11.6 44.2 3.044
25 3 24 46.6 3.210
300 1 5.7 5.7 0.392
300 2 1.2 6.9 0.474
300 3 3.8 10.7 0.736
3000 del PBC es el parametro importante a seguir, ya que
27004 g p—T— puede orientar sobre los resultados de degradacion
2400 - ———25nm esperados. Mediante AFM se estimaron dreas totales
efectivas de 5.171 y 3.256 um? para particulas de 25
. 21007 nm y 300 nm, respectivamente, en un area total de
2 1800- 25 um? de barrido en el sustrato. De esta forma se
8 1500- g establecid que hay mayor fotoactividad en PBC25
2 200 - g que en PBC30Q. El area efectiva de contacto del
= S fotocatalizador inmovilizado puede conducir a un
900+ N mayor numero de grupos OH- adsorbidos para la
600- § § formacion de radicales, asi como de la adsorcion
- o - de moléculas de PBC para el inicio de la reaccion,
AN como se establece en la primera etapa del modelo de
0 — 1 T T T T T T T isotermas de Langmuir.
10015 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 En la figura 2, se puede observar la morfologia
2 6 (grados) 2 . p . o g
de la superficie del TiO; inmovilizado en borosili-
Fig. 1. Patrén de difraccion de rayos x (DRX) de TiO; en fase cato por el método de revestimiento por inmersion,
anatasa en particulas de 25 y 200 nm. correspondiente a tamafios de particula de 25 y 300
nm
400/
200
0
-200

Fig. 2. AFM de la morfologia de la superficie de TiO> fijado sobre borosilicato en tamafios de 300 y 25 nm.
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nm, respectivamente, obtenidas mediante AFM en
un areade 5 x 5 pm.

Efecto de la concentracion inicial de PBC

En la figura 3 se puede observar el efecto de la
concentracion inicial de PBC sobre el porcentaje de
degradacion en un periodo de 3 h de irradiaciéon en
la unidad experimental. Para un mismo tamafio de
particula, la tendencia de la degradacion es decre-
ciente conforme se incrementa la concentracion de
PBC. Este fenémeno se debe a la disminucion de la
cantidad de luz que incide sobre la superficie inmo-
vilizada de TiO», lo que reduce a su vez la formacion
de pares iniciadores del proceso de oxidacion, como
se destaca en la concentracion de 30 ppm de PBC.
Esta disminucion resulta de la absorcion de fotones
por la solucion de PBC. Entre mas concentrada sea
ésta, menor sera la cantidad de luz transmitida que
podra incidir en la superficie de TiO,, de acuerdo
con lo establecido en la ley de Lambert-Beer. Por el
contrario, cuando la concentracion es baja (de 5 o
10 ppm de PBC) la alta incidencia de luz UV sobre
la superficie del TiO; inmovilizado es consecuencia
de la baja absorbancia de la solucion, permitiendo
un incremento en la formacion de pares respecto a
concentraciones elevadas.

Conc inicial PBC

5 ppm
10 ppm
1004 97.5 97.5 (11 20 ppm
N HE 94.6 932 []30ppm
80 75

72.8

60 -
44.1

% de decoloracion

40

20

0 7 T

25 300
Tamafio de particula (nm)

Fig. 3. Decoloracion de PBC en funcion del tamaiio de particula
de TiOs.

Efecto del tamaifio de particula de TiO:

La actividad fotocatalitica de PBC se estudi6 en
dos tamafios de particula de TiO, en su fase anata-
sa, inmovilizadas en borosilicato por el método de

revestimiento por inmersion. Como se observa en
la figura 4, los porcentajes de degradacion de PBC
respecto al tamafio de particula del fotocatalizador y
la correspondiente concentracién de PBC obtenidos
fueron los siguientes: 97.5y 94.6 % a 5 ppm, 97.5y
93.2 % a 10 ppm, 91.9 y 72.8 % a 20 ppm y 75,
y 44.1 % a 30 ppm en PBC25 y PBC300, respecti-
vamente. La exposicion a luz ultravioleta se realizod
en un lapso de 3 h, observandose en los resultados
que la tasa de degradacion en PBC25 es mas elevada
que en PBC300. A concentraciones de 5 y 10 ppm,
la diferencia de degradacion observada entre los dos
tamafos no es significativa, aunque puede apreciarse
que para el caso de 5 ppm se alcanza el equilibrio
en el lapso de 3 h en PBC25. Por otro lado, a con-
centraciones de 20 y 30 ppm de PBC se obtuvo una
diferencia de porcentaje de 19.1 y 30.9 % de degra-
dacién mayor en PBC25. En la transformacion del
2-clorofenol, se demostr6 que la velocidad de degra-
dacion fotocatalitica es mas rapida cuando se reduce
el tamafio de particula (Lin et al. 2006), tal como
ocurri6 en el proceso de degradacién de PBC en los
tamanos de 25 y 300 nm.

En la dindmica del proceso de recombinaciéon
electron-hueco, el tamafio de particula es un factor
crucial. Al reducir el tamafio de particula también
se incrementa el area de superficie, con lo cual au-
mentan los sitios activos disponibles de la superficie.
Una disminucién en el tamafio de particula deberia
permitir una elevada eficiencia foténica con una
tasa de transferencia de cargas alta; por lo tanto,
en particulas nanocristalinas, cuando el tamafo es
extremadamente pequefio, el proceso de recombi-
nacion llega a ser importante. En el régimen ultra-
fino, la mayoria de los pares e-h generados estan
cerca de la superficie, por lo que se someten a una
répida recombinacion, principalmente debido a la
abundancia de sitios atrapadores y a la carencia de
fuerzas de control para la separacioén de pares. De
lo anterior se deduce que la recombinacién de car-
gas no fue un factor que afectara al fotocatalizador
inmovilizado, dado que las particulas de 25 nm no
son suficientemente pequeias para afectar los sitios
activos disponibles.

Modelo cinético de degradacion

El modelo cinético de degradacion de PBC
obtenido fue de pseudoprimer orden para PBC25
y PBC300, y puede describirse con el modelo de
Langmuir para concentraciones bajas del indicador:

—dC  KkC
"T=dr T1+KC )




OXIDACION FOTOCATALITICA DE PURPURA DE BROMOCRESOL 595

C/Co

C/Co

—&— 25nm — )— 300 nm

10 ppm

0.0 T T T T T T
-30 0 30 60 90 120 150

Tiempo (minutos)

) T T )
180 -30 0 30 60 90 120 150 180

Tiempo (minutos)

Fig. 4. Efecto del tamafio de particula del fotocatalizador a diferente concentracion inicial de PBC.

donde r representa la tasa de degradacion, K es la
constante de equilibrio de adsorcion de PBC sobre
la superficie del catalizador y 4: la constante cinética
de lareaccion de degradacion. Integrando la ecuacion
5 para concentraciones bajas de PBC, el término es
muy pequefio, por lo que el denominador tiende a la
unidad y se obtiene la ecuacion 4. Al graficar esta ulti-
ma se obtiene la linealidad de In (Co/C) contra ¢, como
se observa en la figura 5. Los valores de la constante
de velocidad aparente en PBC25 fueron de 0.7132,
0.5961, 0.4124 y 0.2277 min !, y para PBC300 de
0.0162,0.0149,0.0071 y 0.0032 en las concentracio-
nes de 5, 10, 20 y 30 ppm de PBC, respectivamente.
La diferencia entre las magnitudes de las pendientes
de PBC25 y PBC300 se debe basicamente a dos
factores: 1) la mayor area de superficie de PBC25
como consecuencia del tamafio de particula, lo que
conduce a un mayor nimero de sitios activos sobre la
superficie disponible para la adsorcion de PBC, y 2)
se considera que la cantidad de luz UV que llega a la
superficie de TiO> es una funcion de la concentracion
del indicador, por lo que a menor concentracion de
PBC es mayor la cantidad de luz que interacciona
con el fotocatalizador, lo que maximiza la formacion

de pares en 5 y 10 ppm de PBC. Por el contrario, a
mayor concentracion de PBC, la cantidad de luz que
llega al fotocatalizador desciende al ser absorbida
por el indicador, disminuyendo en consecuencia la
formacion de especies reactivas en 20 y 30 ppm. En
el analisis de la degradacion fotocatalitica del ana-
ranjado de metilo se reportd que la disminucion de
degradacion de la molécula modelo a altas concentra-
ciones se debe probablemente al efecto de absorcion
de la luz UV por dicha molécula (Niu y Hao 2013);
¢éste disminuye la transmitancia de la luz por la solu-
cion coloreada, aminorando los fotones que pueden
alcanzar la superficie del catalizador. Otra presunta
razon es que el nimero de oxidantes generados en
solucion es fijo, lo que resulta en un bajo porcentaje
de degradacion del indicador a alta concentracion de
PBC. Se cree que la degradacion fotocatalitica del
indicador se facilita mediante la adicion de aceptores
de electrones como el peroxido de hidrégeno (H20O»).

En la degradacion fotocatalitica a diferentes
concentraciones iniciales de verde de metilo (Had-
jltaief et al. 2016) sobre catalizadores ZnO/TiO»
soportados, la eficiencia de degradacion se redujo
conforme la concentracion inicial de verde de metilo



596

Particula de 25 nm

40 -
K =0.7132

35 1 R2=0.988

3.0

25

Ln (Co/C)
N
o
1

0.5
K=0.2277

R?=0.982

0.0

K'=0.5961
R2?=0.997

K=0.4124
R?=0.988

M. A. Alvarado-de la Vega et al.

Particula de 300 nm 40

-3.5

3.0

K'=0.0162
R?=0.995
2.5

=0.0149 20
R2= 0.998

-15
K=0.0071

R2=0.997

—1.0

0.5
=0.0032

T T T T
60 90

Tiempo (min)

120 150 180

R2=0.983
T T T 0.0

I
0 30

T T
60 90 120 150 180

Tiempo (min)

Concentracién PBC ppm
—a—5 —0—10 ——20

—v—30

Fig. 5. Constantes de velocidad de decoloracion en diferente concentracion
inicial de PBC y 2 tamafios de particula.

se incremento. Los autores indicaron que una elevada
concentracion del color produce una gran cantidad de
moléculas de color adsorbidas sobre la superficie del
catalizador, bloqueando los sitios activos del mismo.

Adsorcion y fotdlisis de pirpura de bromocresol

Se evaluo la adsorcion del indicador PBC sobre
el revestimiento de TiO2 en un periodo de 30 min
manteniendo sin encender la lampara de luz UV. En
la figura 6 se observa la cantidad adsorbida de PBC
sobre TiO2 como una funcion de la concentracion
inicial y del tamafio de particula. En la misma figura
se observa la muestra testigo 1, que fue aislada de la
luz y no experiment6 degradacion alguna (excepto
la del proceso de adsorcion inicial), en tanto que en
la muestra testigo 2, la cual se expuso a la luz y 20
ppm de PBC sin catalizador, se observa el fenome-
no de fotdlisis. Sin embargo, como se observa en la
grafica, el porcentaje del proceso de degradacion es
mayor cuando el experimento se lleva a cabo con el
fotocatalizador y luz UV.

Las muestras testigo alcanzaron 2.2 y 31.4 %
de degradacion para los testigos 1 y 2, respectiva-
mente. Para el anaranjado de metilo se han obtenido

1.0 < < < < < <
Ausencia de luz
0.9
c
i)
o 0.8 - g Fotolisis
o 3
(&) <<
0.7
0.6
0.5 T T T T T T
-30 0 30 60 90 120 150 180

Minutos

Fig. 6. Fotolisis y ausencia de luz en 20 ppm de PBC. Adsorcion
en superficie de TiO, en concentraciones de 5, 10, 20 y
30 ppm de PBC.

resultados que van de 2.6 a 5.3 % de degradacion,
dependiendo de la intensidad de la radiacion UV a
que se somete el proceso (Haji et al. 2011).
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Sobre el estudio de fotolisis al PBC y verde de
metilo de Bousnoubra et al. (2016) con concentra-
cion de 25 ppm mediante un reactor tubular aireado
e irradiacion UV de 254 nm en un lapso de 240 min,
estos autores obtuvieron 25 y 66 % de degradacion
para PBC y verde de metilo, respectivamente, y con-
cluyeron que el verde de metilo absorbe mejor la luz
que el PBC. En condiciones oscuras, sus resultados
experimentales preliminares no demostraron degra-
dacion de ambos indicadores.

CONCLUSIONES

Mediante DRX se confirmé que la estructura cris-
talina de TiO; para PBC25 y PBC300 corresponde a
la fase anatasa pura, destacando la cristalinidad por la
intensidad de los picos en la particula de mayor tama-
fio. La morfologia de la superficie obtenida por AFM
en PBC25 confirmé un mayor ntimero de granos que
en PBC300, lo cual promueve un mayor numero de
moléculas adsorbidas en la superficie PBC25. A su
vez, el area total de contacto de moléculas de PBC
con el fotocatalizador fue mayor en 58.8 % en PBC25
que en PBC300, lo que a su vez origina una mayor
degradacion en las particulas de 25 nm.

La cinética de degradacion fotocatalitica de PBC
en TiO inmovilizado es de primer orden para las
concentraciones analizadas de PBC. Los modelos del
proceso de adsorcion son congruentes con el modelo
de Langmuir a concentraciones bajas para 5y 10
ppm y a concentraciones altas para 20 y 30 ppm. El
incremento de la concentracion inicial a 30 ppm de
PBC redujo la tasa de reaccion de fotodegradacion
a causa de la absorcion de luz en la solucion, provo-
cando el descenso de formacion de pares requeridos
para iniciar la oxidacidn fotocatalitica. Las particulas
de 25 nm fijadas son de mayor eficiencia en la foto-
degradacion que las de 300 nm. El tamafio 6ptimo
de particula es el que se obtiene de la competencia
de la eficiencia de absorcion y dispersion de luz, di-
namica de cargas y area de superficie. La oxidacion
fotocatalitica de materia orgénica en superficies in-
movilizadas resulta de gran interés como opcion para
el tratamiento de agua residual, sobre todo porque no
se requiere un tratamiento adicional de recuperacion
del fotocatalizador.
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