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Resumen

En este trabajo se reporta el desempeno de materiales de TiO2 y TiOgz/clinoptilolita (en proporciones en peso
de 1/99, 10/90, 99/1 y 90/10) sintetizados por la técnica de sol gel, en los procesos de adsorcién y degradacién
fotocatalitica del tinte metil violeta 2B (MV-2B). Los materiales fueron depositados sobre sustratos de vidrio
y colocados en reactores tubulares acoplados a concentradores solares tipo CPC con dos diferentes razones
de concentracién geométrica. Los fotocatalizadores en polvo fueron caracterizados por difraccién de rayos X,
microscopia electrénica de transmisién (TEM) y método BET para la determinacién del drea superficial; los
depdsitos de los materiales se caracterizaron por perfilometria y microscopia electrénica de barrido (SEM). Los
resultados mostraron que la incorporacién de clinoptilolita mejora la calidad del depdsito en los sustratos de vidrio
al proporcionar mayor adherencia incrementando por arriba del 10%, la cantidad de tinte eliminado de la solucién.

Palabras clave: concentradores CPC, fotocatélisis, TiOg/clinoptilolita, metil violeta 2B, radiacién solar.

Abstract

In this work is reported the performance of TiO2 and TiOs/clinoptilolite composites (with weight proportions of
1/99, 10/90, 99/1 and 90/10) synthesized by the sol-gel technique, in the adsorption and photocatalytic degradation
of MV 2B dye (MV-2B). The materials were supported on glass substrates and mounted on tubular reactors coupled
to CPC solar concentrator with two different geometric concentration ratios. The photocatalyzer powders were
characterized by X-ray diffraction, transmission electron microscopy (TEM) and the BET method for surface area
determination; the material deposits were characterized by profilometry and scanning electronic microscopy (SEM).
The results showed that the incorporation of clinoptololite improved the quality of the materials deposit on glass
substrates by bringing a better adherence and also increased the efficiency of the degradation process by up 10%.
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1 Introduction

La fotocatalisis heterogénea es uno de los procesos
avanzados de oxidacién (PAO) mds prometedores
para la degradacién de contaminantes. Se
basa en la absorciéon directa o indirecta de
luz por un material semiconductor que al
absorberla, genera pares de e- y h+, los cuales
migran a la superficie del semiconductor y ahi
pueden degradar directamente el contaminante o
generar especies reactivas (radicales hidroxilo y/o
superdxido) (Amat y col., 2005; Herrmann, 2005).
Es un proceso no selectivo que puede emplearse
como pretratamiento antes de un procedimiento
convencional para tratar mezclas complejas, o
como un proceso de postratamiento de aguas
antes de descargas a cuerpos receptores (Gogate y
col., 2004). Se han evaluado diferentes materiales
semiconductores para la aplicacién fotocatalitica,
de todos el mas utilizado es el TiOs por presentar
una elevada estabilidad quimica que lo hace apto
para trabajar en un amplio rango de pH, al mismo
tiempo que es capaz de producir transiciones
electronicas por absorcion de luz en el ultravioleta
cercano (UV-A). La via mds utilizada para la
sintesis de particulas nanométricas de dioxido de
titanio, por su simplicidad y adaptabilidad, es
la técnica sol-gel; la cual generalmente se basa
en alcoxidos de titanio que producen soluciones
de precursores amorfos de TiO; o polvos en
la fase anatasa con un tamano de particula
de 4-6 nm. Sin embargo, para la sintesis de
polvos de TiOs nanométricos, los compuestos
inorgénicos, como el TiCl, o Ti(SO,),, son
los més econémicos (Zhang y col., 2000). En
la ultima década se ha venido estudiando la
diferentes formas de modificacion del TiOs,
entre estas, la incorporacién de algin tipo de
absorbente durante la sintesis sol-gel (Nikazar
y col., 2007; Chu y col., 2008 y Mahalakshmi
y col., 2009), esto con el fin de mejorar el
transporte de los contaminantes a la superficie
del semiconductor donde ocurren las reacciones
de fotodegradacién, o bien como soportes para
facilitar la recuperacién del semiconductor.
También se ha discutido ampliamente el uso de luz
artificial para la activaciéon del material, debido a
que la radiaciéon por medio de lamparas es costosa;
un método alternativo de activacién con ventajas
ambientales y econdmicas para el tratamiento
de aguas contaminadas, es la utilizacién de
energia solar, por medio de dispositivos que

buscan, en la mayoria de los casos, optimizar
la recepcion de luz solar concentrandola en
un &area menor, donde estaria suspendido o
depositado el semiconductor. Entre los resultados
publicados, podemos encontrar una variedad
de articulos que reportan que los reactores
fotocataliticos  soportados sobre  colectores
parabdlicos compuestos (CPC) presentan las
mejores eficiencias en cuanto a recoleccién de
fotones y velocidad de reaccién, comparados con
colectores de otras geometrias (Bandala R. y col.,
2004; Gernjak y col., 2004; Kositzi M. y col.,
2004; Amat A. y col., 2005; Sichel C. y col., 2007).
El concentrador CPC es una eficiente tecnologia
de baja concentracién (que permite alcanzar
temperaturas entre 60 y 240°C en sistemas con
muy poco seguimiento solar o incluso fijos) que
colecta tanto la radiacién solar directa como la
difusa, enfocdndola hacia un tubo transparente
por donde corre el agua que serd tratada. Aunque
estos dispositivos pueden disenarse para alcanzar
factores de concentracién geométrica (Cg) de
10 (la concentracién geométrica es la relacién
entre el area de la apertura por donde incide
la luz solar y el 4rea del receptor en donde se
aprovecha la energia solar), para aplicaciones
fotocataliticas no es necesario alcanzar valores
de Cg mayores a 2. La ventaja de este tipo
de dispositivos disenados con factores Cg de
1 sobre otros de diferente geometria y mismo
factor Cg, es que tiene la capacidad de colocar
en una menor area de fotocatalizador la misma
cantidad de energia incidente, lo cual es 1til para
aplicaciones a gran escala. En resumen podemos
ver que existe un gran interés en el estudio
de los procesos de degradacion fotocatalitica,
enfocandose principalmente en la modificacion
de semiconductor, el uso de la energia solar
como fuente de activacion y en la busqueda de
técnicas viables que permitan el depdsito del
semiconductor, para facilitar su aplicacién a gran
escala.

En un estudio publicado por Nikazar y col.,
(2007), se menciona que la proporcién optima
de TiOy/clinoptilolita para la degradacién del
tinte amarillo 23, utilizando TiOs comercial, en
una proporcioén en peso de 10/90 respectivamente;
en otros trabajos similares se manejan diferentes
proporciones utilizando tanto TiOs comercial
como TiOq sintetizado por hidrdlisis de alcéxidos
(sol-gel) y como adsorbentes carbén activado,
zeolitas artificiales y naturales (Rincén y col.,
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2007, Faghihian y col., 2004, Fukahori y col.,
2003). En este trabajo se estudian los procesos
de adsorcion y fotodegradacién de materiales
compuestos de TiOq /clinoptilolita preparados con
la técnica de sol-gel, utilizando como precursor al
TiCl,, en proporciones en peso de 1/99, 10/90,
99/1 y 90/10, comparando con TiO5 sol-gel solo,
en la degradacién del MV-2B (C24H28N3Cl),
miembro de la familia de los trifenilmetanos, los
cuales son colorantes basicos para la lana, la
seda o para el algodén. Estos tintes se utilizan
en grandes cantidades para la industria textil y
tenido de papel y aproximadamente el 15% de su
produccién mundial es liberada al medio ambiente
en las aguas residuales. Particularmente el MV-
2B es un agente mutiageno y veneno mitotico. Por
otro lado, el adsorbente utilizado, es una zeolita
natural de la regién de Sonora, México; la cual se
incorpor6 de forma quimica (durante la sintesis del
semiconductor) al fotocatalizador. Los polvos del
material compuesto fueron soportados en tubos de
vidrio, que se colocaran en el interior de un reactor
tubular montado en un concentrador solar tipo
CPC. Los CPC se disenaron con dos diferentes
razones de concentracién geométrica (Cg=1y 2)
para evaluar el efecto de la concentracién solar
sobre el proceso de degradacién fotocatalitica.

2 Metodologia

2.1 Catalizadores Yy contaminante

modelo

Los polvos de los materiales TiOs puro y
compositos TiOz/clinoptilolita, fueron obtenidos
por la técnica de sol-gel (Rincén y col., 2005),
utilizando tetracloruro de titanio (Alfa Aesar,
99%) como precursor del TiOs y clinoptilolita
natural (zeolita de carga anidnica) de un
yacimiento ubicado en el municipio de Guadalupe
de Ures, Sonora. Para el procedimiento de
depdsito de los materiales en sustratos de vidrio,
se preparé una pasta con los fotocatalizadores
en polvo y acetona, la cual fue barrida sobre
el sustrato. ElI MV-2B se prepar6 con una
concentracién de 3x107° M en agua tridestilada
(conductividad eléctrica inferior a 10 uS/cm) y
solucién buffer de referencia con un pH 7, en
proporcién de 1:1 por la alta dependencia del tinte
bésico a cambios de pH.
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2.2  Caracterizacion

Los compositos  TiOg/clinoptilolita  fueron
caracterizados utilizando un difractémetro de
rayos X Rigaku Geigerflex D/max-B con radiacién
de CuKa (A = 1.522A) y un monocromador
de grafito. Se obtuvieron micrografias en un
microscopio electrénico de transmisién (TEM)
modelo JEOL 200CX para poder observar
el tamano de particula y los aglomerados
caracteristicos. El drea superficial por el método
de BET se determiné por medio del equipo
Micrometrics Gemini 2360, las muestras se
desgasificaron por 5 horas a 200°C en una
atmoésfera de argén. Por otro lado, para observar
el grosor de las peliculas de los fotocatalizadores,
se utilizé6 un perfildmetro mecanico marca Sloan
(modelo Dektak ST) y un microscopio electrénico
de barrido (SEM) modelo JEOL JSM-5300.

2.8 Reactores solares

El depédsito de los materiales, se realizé sobre
varillas de vidrio de 0.7 cm de diametro y una
longitud de 10 cm. El &4rea total de depdsito
de cada varilla fue de aproximadamente 22 cm?,
con una masa de fotocatalizador depositado
de aproximadamente 0.00192 g/cm?. Para
la concentracion de los rayos solares tanto
directos como difusos en los reactores solares,
se construyeron concentradores parabdlicos
compuestos (CPC) con factores de concentracién
geométrica (Cg) de 1y 2. Se utiliz6 un semidngulo
de aceptacién de 24° y se consideré un didmetro
del tubo reactor (tubo receptor) de 24 mm (Ralb,
1976). La Fig. 1 presenta el disefio de los CPC
para ambos factores de concentracién. Para la
fabricacion de los concentradores CPC se utilizo
aluminio pulido comercial, que refleja un promedio
de 78 % en el espectro UV. El reactor tubular fue
de la marca Vycor con una transmitancia en el UV
del 90 %. En la Fig. 2 se presenta el esquema en
un arreglo triangular invertido dentro del reactor
que fue acoplado al CPC, con sus dimensiones
internas y externas.

Los proceso fotocataliticos fueron realizados
en la ciudad de Hermosillo, Sonora. Los CPC
se inclinaron a la latitud del lugar (29° 04’ N)
y se orientaron en la direccién este-oeste, lo
que maximiza la captacién de radiacién solar.
El dispositivo experimental se operé por lotes
utilizando 4 fotoreactores (Fig. 3) con un volumen

141



142

M. E. Trugillo-Camacho y col./ Revista Mexicana de Ingenierfa Quimica Vol. 9, No. 2 (2010) 139-149

90 30 -10 60 -50

b)

-an

Fig. 1: Disefio de los CPC (escala en mm): a)
Cg=1yb) Cg=2.

Fig. 2: Tubo reactor: a) arreglo de los tubos de
vidrio con el catalizador depositado, b) esquema
de dimensiones (arriba: vista frontal, abajo: vista
lateral).

Fig. 3: Dispositivo experimental con
cuatro fotoreactores tubulares acoplados a
concentradores solares tipo CPC de a) Cg=1y
b) Cg=2.

de 35 ml. La determinacién de la adsorcién
y degradacién del tinte metil violeta 2B, se
realizé por colorimetria midiendo la variacién de
la concentracion del tinte en solucién con un
espectrofotémetro (Spectronic 21) a una longitud
de onda méxima de 583 nm.

3 Resultados y discusion

3.1 Caracterizacion de materiales

La determinacion del tamano de cristal se realizé
utilizando los datos obtenidos por difraccién de
rayos X, y la ecuacion de Scherrer:

D =0.9)\/Bcos (1)

donde D(nm)=didmetro del grano de cristal, A
nm)=longitud de onda de rayos X, 6(rad)=dngulo
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Fig. 4: Imdgenes TEM de los materiales fotocalizadores en polvo, con tratamiento térmico de 400°C.

de Bragg y (rad) = ancho del pico a la mitad
de la altura maxima. En todos los materiales se
obtienen didmetros de particula de alrededor de 7
nm.

En la Fig. 4, donde se muestran las imagenes
de TEM, identificamos las particulas de TiOs,
de un tamano aproximado de 6-8 nm (circulo
punteado en la Fig. 4a) del composito 99/1, este
dato es corroborado con el andlisis de difraccién
de rayos X que se realizé a los compositos 99/1,
90/10 y TiOz sol-gel (Tabla 1). En las figs. 4b
y 4c observamos aglomerados de particulas de un
tamano de alrededor 300 nm, mientras que en la
Fig. 4d, se muestra el composito 90/10, donde
parece presentarse una mayor dispersiéon entre las
particulas que forman el aglomerado. En este
sentido, se ha reportado (Yu y col,, 2000) que
los materiales cuyos granos de particula tienen
un didmetro menor de 10 nm, tienden a formar
aglomerados desperdiciandose buena parte de su
area activa, la presencia de un agente externo
puede en algunos casos romper esos aglomerados
aumentando el area superficial disponible. Esta
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hipotesis parece confirmarse con el andlisis del
drea superficial por la técnica de BET (Spgr).
Los resultados de este estudio se muestran en
la Tabla 2, e indican un aumento del SggT en
los materiales a mayor porcentaje de TiOs; sin
embargo, esta tendencia se invierte al llegar a
la relacién 90/10 que presenta la mayor &rea
superficial, después de ese punto, al aumentar la
proporcién de TiOs, la Sggr disminuye. Estos
resultados parecen indicar que la proporcién
6ptima de TiOs /clinoptilolita, orientada a obtener
la mayor drea superficial (reflejada en la adsorcién
de nitrégeno), se encuentra alrededor de 90/10,
sugiriendo que el 10% de clinoptilolita es el
indicado para romper los aglomerados que tiende
a formar el TiOs.

Tabla 1. Tamanos de grano calculados por
el andlisis de Difraccién de Rayos X y la
ecuacion de Scherrer.

Material Tamano de grano (nm)
TiO5 sol-gel 5.9
99/1 74
90/10 7.6
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Tabla 2. Area superficial por
la técnica de BET (SggT)

Material Area superficial (m?/g)
Clinoptilolita 16.11
1/99 26.85
10/90 76.07
90/10 189.26
99/1 144.35
TiO4 sol-gel 124.03

Por otro lado, se buscé evaluar alternativas
para el tratamiento térmico de los materiales
en polvo y depositados. Se sabe que un
tratamiento térmico de 25-120°C solo elimina el
agua adsorbida por el material, a temperaturas de
200 a 300°C, la pérdida de humedad se relaciona
a la pedida de grupos OH y agua de la red del gel,
a esta temperatura también se pueden eliminar
productos inorgéanicos residuales; a temperaturas
mayores a 450°C se detecta la presencia de la
fase rutilo del TiOs. En general, cuanto mayor
es la temperatura y la duracién del tratamiento
térmico, menor es la porosidad, drea especifica
de la pelicula, se incrementa la cristalinidad, el
tamano de particula, proporciéon de rutilo, y la
adherencia al sustrato (vidrio o metal). En este
caso se deseaba que el tratamiento térmico al
material depositado no sobrepasara los 150°C,
ya que una aplicaciéon a mayor escala (siguiente
etapa de esta investigacién) requerirfa un horno
de mayor dimensién con capacidad de alcanzar
una temperatura de 400°C. La evaluacién de los
depésitos de los polvos sobre sustratos de vidrio
en funciéon de diferentes tratamientos térmicos,
dio como resultado que el tratamiento térmico
mas conveniente fue someter a los polvos a 400°C
y posteriormente a la pelicula a 150°C durante
1 hora, con lo cual se elimina cualquier residuo
de acetona y se obtiene una buena adherencia
al sustrato. La caracterizacién de estas peliculas
se realizo por imagenes de SEM y perfilometria.
En la Fig. 5 se muestran las imagenes de SEM
de un corte transversal de las peliculas de los
fotocatalizadores TiOs /clinoptilolita y TiOs sol-
gel. Las imagenes sugieren que la incorporacion de
la clinoptilolita (incisos a, b) favorece la formacién
de peliculas menos irregulares, que las peliculas
de TiO4 sol-gel (c), posiblemente debido a que la
presencia de la clinoptilolita disminuye el tamano
de los aglomerados de TiO5 como se observé en el
analisis por SEM. La caracterizacion por perfilo-

¢) TiOsgsolgel

Fig. 5: Imagenes SEM, del corte transversal de
las peliculas de 99/1, 90/10 y TiOs sol-gel solo
depositados sobre vidrio.

metria determiné un grosor promedio en todas
las peliculas de 3.5-3.7 um, no se presenté una
diferencia notable entre el grosor de la pelicula
del semiconductor solo.
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3.2  Procesos de adsorcion

Con el proposito de evaluar la capacidad y
velocidad de adsorcién de los materiales utilizados,
se realizaron pruebas con los reactores solares,
en ausencia de luz. Los resultados obtenidos
se presentan en la Fig. 6. Se observa que
durante los primeros 20 minutos se elimina la
mayor parte del tinte y se define el desempeno
de los materiales. La cantidad total de tinte
adsorbido en cada material fue de 38%, 35%, 30%
y 23 % para los compositos 1/99, 10/90, 90/10 y
99/1 respectivamente, y del 20% para TiOs sol-
gel. De los resultados vemos que la cantidad de
tinte adsorbido no es proporcional a la cantidad
de clinoptilolita presente, ya que con solo 10%
en peso de clinoptilolita (composito 90/10) se
logré adsorber 35% del tinte inicial, un valor muy
cercano al logrado por los compositos 1/99 y 10/90
(99 y 90% en peso de clinoptilolita). También
es importante resaltar que el composito 90/10
logré un desempenio 7 % superior al composito
99/1, a pesar de ser relativamente pequena la
diferencia en los porcentajes de sus componentes.
La discrepancia entre estos resultados y el andlisis
de BET (Tabla 2), puede deberse a la posibilidad
de acceso a las porosidades, ya que el didmetro
promedio de poros de la clinoptilolita es de ~ 11.2
A, mientras que el didmetro promedio de poro del
TiO; sol-gel es de ~ 76 A (Trujillo y col., 2007);
si vemos la diferencia de &rea molecular entre
el nitrégeno (=~ 16.2 A) utilizado en el método
estandar de BET y el MV-2B (~ 223 A), podemos
ver que en el caso de la adsorcion del metil violeta,
las porosidades no fueron de utilidad.

1.0

0.8 H\““;g:‘_:::-

~—u=—

o
@] ;
= —o— Ti0, sol-gel
O 044 238
——99/1
03— 90/10
024 —v— 10/90
1/99
0.0 T T T T T T T v T
0 20 40 60 80

t. min

Fig. 6: Cinéticas de adsorcion del tinte MV 2B en
los diferentes materiales.
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3.8 Ewvaluacion fotocatalitica

Los resultados de la fotodegradacién en el CPC
de Cg=1 se muestran en la Fig. 7. Se puede
observar que, como en el caso de la adsorcién,
los primeros 20 minutos son definitivos para
establecer el desempeno de cada material. Los
materiales con mejor capacidad de adsorcion, los
compositos 1/99 y 10/90, lograron una modesta
eliminacién 57 y 61 % respectivamente, alrededor
de un 20% m4ds del logrado por adsorcién. Sin
embargo, los compositos con mayor proporcién
de TiO2 (99/1 y 90/10) y menor capacidad de
adsorcién, eliminaron un total de 89 y 82 %
del tinte, estos resultados indican que aunque la
etapa de adsorcién es un factor importante en el
proceso total de eliminacién, el TiO4 es quien hace
el trabajo de descompocién del MV-2B, por lo
que la relacién TiOs/adsorbente debe ser igual
o mayor a 90/10. Esto se ve mds claramente
al analizar el comportamiento del material TiOq
sol-gel, pues a pesar de ser los materiales con
menor capacidad de adsorcién, en el proceso
fotocatalitico aumentaron su rendimiento por
arriba del 40%, lo que nos indica que la adsorcién
no es el factor determinante en el desempeno del
catalizador. Los resultados de la fotodegradacion
con el CPC de Cg=2 que se muestran en la
Fig. 8, muestran que al incrementar Cg, se
obtienen remociones del tinte de 90 %, 87% y 77%
para los fotocatalizadores 99/1, 90/10 y TiOz sol-
gel, respectivamente; lo que representa un ligero
incremento para todos los casos con respecto a las
remociones obtenidas con los CPC de Cg=1.

14 @ —v—1-99
—A—10-90
—0—Ti »
084 llo:sol wel
—0—90-10
—4—99-]
o 0.6- _
L o =X
0.4 —Y
O
e
%DH OHH_‘“"“‘“O
0.2 - QH_H__“:_D.:?D
—®
0.0 T T T T T
0 20 40 60 80
t, min

Fig. 7: Cinética de remocién de MV 2B en
el reactor-CPC con un factor de concentracion
geométrica solar de 1 (Cg=1).
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mayor constante de velocidad de fotodegradacién

s _E_ 1-99 (en Cg= 1y 2), superando incluso al TiOy sol-

:o:']r?ggoi-gel gel. Al dividir la constante de velocidad del TiOs

0.8+ —0—90-10 sol-gel entre la constante de velocidad de cada

——99-] composito (los resultados se muestran en la tabla

o 0.64 4). Se aprecia que se tiene un incremento en la

% o%ﬁ*ﬂa——-‘x cinética de eliminacién, cuando la clinoptilolita
0.4+ \M\O“&\ —X estd presente en proporciones menores a 10 %.

i) X O—5 En lo que respecta, al efecto de Cg sobre la

O eficiencia cuantitativa y cinética de la eliminacién

del MV-2B, vemos que el aumento en factor de

00 o 20 4 6 80 concentracion geométrica del CPC, incrementa

t. min ligeramente la cantidad de tinte eliminado y

Fig. 8: Cinética de remocién de MV 2B en
el reactor-CPC con un factor de concentracién
geométrica solar de 2 (Cg=2).

En este primer analisis, se observa que la
presencia de la clinoptilolita interfiere en la
capacidad cuantitativa de eliminaciéon del tinte,
entre mayor porcentaje de clinoptilolita, menor
la cantidad de tinte eliminado, pero en pequenas
cantidades (< 10%) aumenta considerablemente
la capacidad de eliminacién del tinte. Por otro
lado, la afectacién al factor cinético, se evalud
asumiendo en una primera instancia, que tanto el
proceso de adsorcién como el de fotodegradacion
corresponden a una reaccién homogénea (o
seudohomogénea). Bajo esta simplificacién, se
encontré que todos los casos se ajustaron a una
cinética de primer orden. En la Tabla 3 se
presentan los valores de la constantes de velocidad
para los proceso de adsorcién y fotodegradacion
con Cg de 1 y 2 (con los correspondientes
valores del coeficiente de correlacién), todas
obtenidas por el método simple de integracion.
De los resultados vemos que el composito 99/1
aumenta su velocidad de eliminaciéon de una
constante de velocidad de 0.651s~! en la oscuridad
(solo adsorcién), a 4.131s™% bajo la luz solar
(fotodegradacion), siendo el material que tiene la

el valor de las constantes de velocidad, en
practicamente todos los casos. Sin embargo,
para el material composito 90/10, aunque la
cantidad de tinte eliminado aumento ligeramente
(5%), el wvalor de la constante cinética se
incrementé un 22 %. Estos resultados no pueden
atribuirse a un incremento de la excitacion de
los fotocatalizadores al aumentar la actividad
foténica, ya que el comportamiento de los
semiconductores puros es practicamente el mismo
en ambos casos. También es evidente que si se le
atribuye este incremento a la actividad fotolitica,
la variacion deberia ser la misma para todos los
casos; sin embargo, en el caso del material 90/10,
la diferencia en el valor de la constante cinética
es mayor que en los demdas materiales, podemos
suponer que el incremento en la temperatura
de la solucién por al aumenten en el factor de
concentracion geométrica, afecta la cinética de
adsorcion, y ya que este material (90/10) presenta
la mayor drea superficial, el efecto se refleja en una
mayor degradacién del tinte. Todos los resultados
anteriores sugieren que el uso de la clinoptilolita
ademas de servir como soporte del fotocatalizador
y mejorar la adherencia al tubo de vidrio también
parece mejorar el transporte del contaminante a
la superficie reactiva, por la dispersién de los
aglomerados que libera mayor drea superficial y/o
la posible atraccién del tinte basico por la carga

Tabla 3. Constantes cinéticas de adsorcion y fotodegradacion del MV-2B, obtenidas por el
método simple de integracion.

Material Kags x 10% (s71) r o keg=1x10" (s71) r keg=2x 10" (s71) r
Cg=1 Cg=2
TiO2 sol-gel 0.54 0.95 2.82 0.96 2.82 0.97
99/1 0.60 0.97 4.13 0.99 4.21 0.92
90/10 0.82 0.98 3.30 0.99 4.03 0.96
10/90 0.89 0.94 1.76 0.99 1.80 0.98
1/99 0.97 0.95 1.60 0.99 1.67 0.98
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Tabla 4. Razén de proporcién entre la
constante de velocidad del TiOg sol-gel y las
constantes de velocidad de cada composito.

k TiO2 sol-gel /kcomposito

Cg=1 Cg=2
99/1 0.68 0.67
90/10  0.85 0.71
10/90  1.59 1.56
1/99 1.60 1.69

aniénica de la clinoptilolita (Faghihian, 2004).

Para ampliar el anélisis del estudio cinético se
aplicé el modelo de Langmuir-Hinshenlwood (L-
H), el cual supone un mecanismo de reaccién en
el que participan un pre-equilibrio de adsorcién y
una reaccién superficial lenta (Herrmann, 1999).
La velocidad de reaccion se define como:

_dC  kKC

At 1+ KC (2)

donde C' es la concentracién del contaminante,
k es la constante cinética de reaccion, K es la
constante de adsorcién en el equilibrio (K =
Kads/kdes) vy t el tiempo de irradiacién. El
modelo L-H se puede linealizar para poder ajustar
los datos experimentales y hallar las respectivas
constantes de la siguiente manera:

1 1 1 1

FrTRET TR )
Las constantes del modelo L-H (con el coeficiente
de correlacién correspondiente) obtenidas a partir
de los datos de las graficas 7 y 8, se
muestran en la Tabla 5. Se observa que
las constantes de adsorciéon en el equilibrio se
mantienen valores similares para un factor de
concentracién geométrica de Cg=1 (entre 0.071
y 0.079 mgL~'min~1!), en todos los materiales
excepto en el 99/1 en donde el valor es menor
(0.042 mgL~'min~!); al ser la razén de las
constantes de adsorcion y desercion la definicién
matematica de la constante de adsorcién en el

equilibrio (K = kaqs/kdes), podemos inferir que
la adsorcién es el paso dominante o limitante
(en el caso de la adsorcién-desorcién) y si damos
como valida la comparacién entre constantes
cinéticas obtenidas por el método simple de
integracién, donde las constantes cinéticas de
adsorciéon son considerablemente mas pequenas
que las constantes cinéticas de fotodegradacion,
podemos sugerir que la etapa de adsorcion es en
todos los casos, la etapa limitante del proceso de
eliminaciéon del tinte. Esto es maés evidente al
aumentar el factor de concentracién geométrica,
este aumento provocd un incremento en los valores
de las constantes de adsorcién en el equilibrio (que
siguen siendo menores de 1), acompanada con la
disminucién de las constantes cinéticas. Por otro
lado, es importante resaltar el comportamiento
especial que tiene el composito 99/1, en ambos
andlisis de datos (Métodos Simple de integracién y
Langmuir Hinshelwood) vemos que es el que tiene
el mejor desempeno cinético en la fotodegradacién
del tinte, pero también es el composito menor
beneficiado con el aumento de Cg.

Conclusiones

Los resultados sugieren que el uso de
la clinoptilolita sirve como soporte del
fotocatalizador y mejora la adherencia al tubo
de vidrio, también parece mejorar el transporte
del contaminante a la superficie reactiva, por la
dispersiéon de los aglomerados que libera mayor
area superficial; Sin embargo, la cantidad de
clinoptilolita presente no es proporcional a la
capacidad de adsorcién del composito. Siendo
el composito con una proporcién en peso de
99/1, el que presenté el mejor desemperio en la
eliminacion del tinte MV-2B, en todos los sistemas
fotocataliticos estudiados.

Los reactores solares soportados sobre
colectores CPC son eficiente para la remocién
del tinte MV 2B.

Tabla 5. Valores de k y K para el proceso fotocatalitico del modelo L-H, en el CPC por lotes

Material Cg=1 Cg=2
k (L mg ! min~!) K (Lmg 1) T k (L mg I min~!) K (Lmg 1) T
TiO4 sol-gel 0.075 0.079 0.964 0.055 0.091 0.928
99/1 0.299 0.042 0.950 0.062 0.071 0.935
90/10 0.097 0.076 0.983 0.083 0.100 0.916
10/90 0.042 0.073 0.935 0.031 0.083 0.914
1/99 0.030 0.078 0.910 0.028 0.081 0.949
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El incremento en la concentracién geométrica de
1 a 2, aumenta la cinética de adsorcién, pero en
algunos casos también disminuye la cinética de la
reaccion superficial, aun asi el proceso global de
eliminacién se ve favorecido, aumentando en un
promedio de 3% la cantidad de tinte eliminado.
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