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ESTUDIO CINETICO DE LA DEGRADACION FOTOCATALITICA
OXIDATIVA DE RODAMINA B CON ZnO Y LUZ SOLAR

Alberto Corzo Lucioni’

RESUMEN

En la presente investigacion sobre la degradacion fotoinducida del colorante rodamina B, ha
sido estudiado con el fotocatalizador 6xido de zinc (ZnO) y usando luz solar como fuente de
radiacion fotonica, con agitacion constante en sistemas abiertos expuestos al aire libre. La
disminucién en la concentracion del colorante muestra una reaccion cinética de pseudo-
primer orden.
Elseguimiento del curso de la reaccion ha sido estudiada con un fotocolorimetro digital.
Existe un limite en la concentracion de rodamina B, asi como también en la concentracion de
ZnO, para que no se altere o modifique el valor de la constante aparente de velocidad.
Concentraciones superiores al limite causan efectos ajenos a los usualmente estudiados en
cinética quimica. Las concentraciones de colorante y fotocatalizador optimas para lograr un
estudio exitoso son 20 mg/Ly 0,3 g/100 mL, respectivamente.
Los resultados obtenidos demuestran que la degradacion fotocatalitica es una técnica muy
efectiva para la remocidon de colorantes en aguas provenientes de industrias textiles,
obteniendo un valor de la constante aparente de velocidad de degradacion del colorante
rodaminaBde 0,1 min™.
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KINETIC STUDY OF PHOTOCATALYTIC DEGRADATION OF
RHODAMINE B OXIDATIVE AND SUNLIGHT WITH ZnO

ABSTRACT

This work, photoinduced degradation of the dye rhodamine B has been studied with the
photocatalyst zinc oxide (ZnO) and using solar light as photon radiation source, with constant
stirring in open systems exposed to air.The decrease in the concentration of the dye shows a
kinetic reaction pseudo-first order.

Tracking the course of the reaction has been studied with a digital photocolorimeter.
There is a limit on the concentration of rhodamine B, as well as the concentration of ZnO, so as
not to alter or modify the value of the apparent constant. Speed above the limit concentrations
cause effects other than those usually studied in chemical kinetics. The concentrations of dye
and photocatalyst best for a successful study is 20 mg/L and 0,3 g/100 mL, respectively. The
results show that the photocatalytic degradation is an effective technique for removal of water
from dyes in textiles, obtaining a value of the apparent constant rate of degradation of the dye
rhodamine Bin 0,1 min.
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INTRODUCCION
La fotocatalisis heterogénea es parte de un proceso fotoquimico que hace uso de las nuevas
tecnologias avanzadas de oxidacion. Tal tecnologia se basa en una reaccion catalitica que
involucra la absorcion de luz por parte de un semiconductor (fotocatalizador), con el fin de
degradar los contaminantes organicos, asegurando el suministro de oxigeno, a dioxido de
carbono, agua y acidos minerales, inocuos para el medio ambiente.
Actualmente, los estudios se enfocan en la bisqueda de valores 6ptimos para los diferentes
parametros que afectan el proceso fotocatalitico, siendo éstos: pH, temperatura, intensidad de
radiacion, disefio del reactor, naturaleza y concentracion del contaminante, y agentes
oxidantes que puedan mejorar la reaccion; ademas, se estudia con detalle la cinética de
reaccion, pues ésta juega un papel muy importante en lareal aplicacion del proceso.
La tendencia de la fotocatalisis esta enfocada al desarrollo de prototipos utiles en la industria,
ya sea en tratamientos de descontaminacion de aire, agua o suelo, para procesos de
autolimpieza e incluso para aplicaciones médicas.
La fotocatalisis heterogénea, aplicada al tratamiento de aguas, se encuentra en un nivel
preindustrial, pues solo se han construido algunas plantas piloto en el mundo. Es importante
resaltar que para el uso industrial de esta tecnologia se hace necesario el estudio de
aplicaciones de la energia solar, dada su amplia disponibilidad. Por lo tanto, gran parte de los
esfuerzos se dirigen al desarrollo de la tecnologia fotocatalitica con luz solar a cambio de la luz
proporcionada artificialmente, mediante el uso de ldmparas como se hace generalmente a
nivel de laboratorio."™
La presente investigacion se orientara a permitir completar los estudios sobre fotocatalisis en
contaminantes acuosos, como colorantes industriales, emanados por industrias textiles.
El comportamiento de los 6xidos metalicos de transicion frente a la absorcion de luz es
eminentemente catalitico, razon por la cual se les denomina fotocatalizadores.
El campo de aplicacion de la catalisis abarca tanto la prevencion de la contaminacion
mediante la elaboracion de nuevas rutas cataliticas, cada vez mas limpias, mediante diversos
métodos de oxidacion. La fotocatalisis heterogénea es un buen ejemplo de la aplicacion de la
catalisis como tratamiento para la depuracion de contaminantes acuosos.
Esta catalisis permite la degradacion e incluso la mineralizacion de contaminantes
inorganicos y organicos presentes en el agua, basicamente haciendo uso de un semiconductor
(que en este caso es el 0xido metalico de transicion), una fuente de irradiacion, que en este
caso, es la luz solar y la presencia de oxigeno atmosférico como agente oxidante en el medio
dereaccion.
En resumen, la fotocatalisis se basa en la excitacion electronica de un sélido fotocatalizador
(normalmente de banda ancha), que se encuentra sumergido en una solucion, mediante la
absorcion de energia radiante (visible o UV), lo que produce reacciones simultaneas de
oxidacion y reduccion en diferentes zonas de la region interfacial que existe entre el
catalizador y la solucién (ambas fases).”’

PARTE EXPERIMENTAL
En el presente trabajo de investigacion se ha realizado una serie de pruebas experimentales en
las que se ha variado la concentracion de colorante rodamina B (C, H,,N,0,Cl), masa de
fotocatalizador y tiempo de reaccion fotocatalitica; esto expuesto a una fuente de radiacion
fotonica, cuya fuente es la luz solar; para observar la cinética del curso de la reaccion oxidativa
fotocatalizada por ZnO.

Rev Soc Quim Peru. 77 (4) 2011



Estudio cinético de la degradacion fotocatalitica oxidativa de rodamina B con ZnO 'y luz solar 269

Caracterizacion fisicoquimica del fotocatalizador

Para adecuar el tamafio de particula a un didmetro uniforme fue necesario pasar el ZnO a
través de un tamiz, malla 400, obteniendo un polvo muy fino, con textura impalpable y
posterior secado en una estufa eléctrica a 120 °C por 5 horas; luego fue enfriado en un
desecador consilica gel por espacio de 2 horas, para su posterior caracterizacion fisicoquimica
y granulométrica mediante técnicas de Microscopia Electronica de Barrido (MEB); para ello
se hizo uso de un microscopio de barrido electronico, marca Philips, modelo SEM X120,
equipado con: detector de electrones secundarios, retrodispersado y microanalizador EDAX
DX-4i.

Determinacién de la cinética de la reaccion fotocatalitica®

Se tomaron alicuotas de 100 mL de soluciones de rodamina B cuyas concentraciones fueron
de 15,20,25 y 30 mg/L (siendo esta ultima la concentracion maxima de colorante en donde no
existan curvaturas inapropiadas en la ley de Lambert — Beer) en cuatro matraces de vidrio
transparentes de 250 mL de capacidad y cadauno con 0,1 g de fotocatalizador ZnO (tomado de
manera arbitraria) por cada 100 mL de solucidon de colorante (rodamina B), expuestos,
respectivamente, a laradiacion solar entre las 14y 15:30 horas.

Iniciada la fotodegradacion catalitica del colorante se tomaron cinco muestras de 10 mL cada
una por un lapso de 10 minutos entre una y otra muestra y llevadas a centrifugacion en
ambiente oscuro por 10 minutos, y finalmente, decantacion para la separacion de las finas
particulas de ZnO de la solucién. Cada muestra tomada fue llevada al espectrofotometro para
leer su respectiva absorbancia a la longitud de onda de 520 nm. Se hizo un blanco con agua
destilada a la que se le afiadi6 también ZnO y se le centrifugd por el mismo lapso de 10
minutos.

Usando el modelo cinético de Langmuir - Hinshelwood (L-H) se ploted una curva que
represente el In (C,/C) (logaritmo natural del cociente concentracion inicial de colorante y
concentracion final del mismo) versus el tiempo de la reaccion (expresado en minutos),
determinando asi la cinética que sigue la reaccion oxidativa.

Determinacion del efecto de la concentracion del fotocatalizador

Se determino la cantidad optima de fotocatalizador (ZnO) necesaria para lograr el maximo
rendimiento de fotoxidacion; para tal efecto se escogieron cantidades de 0,1;0,2;0,3 y0,4 g
de ZnO (tomadas arbitrariamente) las que se colocaron en cuatro matraces iguales,
conteniendo un volumen de 100 mL de solucion acuosa de rodamina B cuya concentracion fue
30 mg/L (tomada de manera arbitraria) y expuestas a la luz solar entre las 14 y 15:30 horas del
dia siguiente, con agitacion, por un tiempo determinado.

Se tomaron cinco alicuotas de 10 mL de cada uno de los cuatro matraces, por espacio de 10
minutos entre una y otra alicuota, con lo cual se determind, por espectrofotometria visible, la
concentracion remanente de rodamina B en cada matraz y en los lapsos definidos; con lo cual
se estableci6 una grafica en donde se uso el modelo L - H donde se grafico el In (C,/C)
(logaritmo natural del cociente concentracion inicial de colorante y concentracion final del
mismo) versus el tiempo de reaccion, expresado en minutos.

La isoterma que presente ligeramente mayor valor de k' (constante aparente de velocidad),
correspondera al sistema con la concentracion adecuada de fotocatalizador para usarse en el
proceso de oxidacion fotocatalitica.

Cinética delareaccion

El seguimiento de la degradacion del colorante se realizé con un espectrofotdmetro Bausch &
Lomb, modelo Spectronic-20, tomando alicuotas cada intervalo de 10 minutos exactamente.
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Se usdé un modelo matematico cinético comun que permitié determinar el curso,
cinéticamente hablando, de la reaccion; este modelo corresponde al de la isoterma de
Langmuir - Hinshelwood (L-H), el cual fue utilizado para determinar el valor de la constante
cinética, asi como también la constante de equilibrio de adsorcion del colorante rodamina B
sobre la superficie del fotocatalizador (ZnO).

El modelo cinético de L-H permite describir la cinética del proceso fotocatalitico con la
siguiente ecuacion:”"

dC _ kKC

y=———=

dt  1+KC

Donde r expresa la velocidad de la reaccion (del inglés rate), ¢ es el tiempo de reaccion, K
representa la constante de equilibrio de adsorcion del sustrato (en este caso el colorante
rodamina B), en la superficie del catalizador (ZnO), k es la constante cinética de la reaccion
para las condiciones experimentales y C es la concentracion del colorante (rodamina B).

RESULTADOS Y DISCUSION
La caracterizacién por MEB del fotocatalizador revelan imagenes de las que se puede deducir
el tamafio de particula, el cual es aproximadamente 0,5 pm (500 nm) (figura 1).
Esto nos indica que se cuenta con una gran area superficial, por lo que con pequeias
cantidades (tal y como se usan los catalizadores), se tiene una infinidad de particulas dispersas
en lasolucion, actuando cada una como un sitio activo donde se produce la fotocatalisis.
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Figura 1. Nucleos cristalinos de la superficie del fotocatalizador (ZnO).
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Influencia de la luz solar y ZnO sobre la oxidacion de rodamina B

Se comprobd que en ausencia de luz solar, el oxigeno del aire no pudo oxidar el colorante de
rodamina B en presencia del catalizador ZnO (100 mg/100 mL); por lo que los efectos del
Zn0, aire y luz solar se muestran en latabla 1.

Tabla 1. Efecto de la radiacion solar y fotocatalizador sobre el colorante.

Concentracion Tiempo (min) Absorbancia Concentracion

inicial (mg/L) final (mg/L)
30,0 0 1,699 30,0
30,0 10 1,097 18,23
30,0 20 0,538 8,58
30,0 30 0,276 4,05
30,0 40 0,125 1,85
30,0 50 0,051 0,71

*Zn0: 100 mg/100 mL

La curva que se obtiene al graficar el cociente (C/C,) vs. tiempo de reaccion es del tipo
exponencial. (y=1,12¢""") (figura 2).
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Figura 2. Cociente (C/C,) y tiempo de reaccion.
Cinética de la reaccion fotocatalitica
En cada matraz se colocaron 100 mL de rodamina B, variando las concentraciones (15, 20,25

y 30 mg/L); pero manteniendo la concentracién de ZnO constante (100 mg/100 mL), bajo
iluminacion solar. Los datos se consignan en la tabla 2.

Tabla 2. Concentracion del colorante para cada intervalo de tiempo (mg/L).

0 min 10 min 20 min 30 min 40 min 50 min
15 5,45 1,06 0,35 0,21 0,01
20 8,07 2,41 0,71 0,21 0,01
25 13,03 5,12 2,12 0,57 0,01
30 18,23 8,58 4,05 1,85 0,71
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Con estos datos se aplico el modelo de isoterma L-H, previamente linealizando la ecuacion L-
H, obteniendo las isotermas L-H representadas en la figura 3.
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Figura 3. Representacion del In (C/C) Vs. el tiempo de reaccion para cada isoterma.

Realizando los calculos correspondientes y aplicando regresion lineal para cada una de las
isotermas L-H se obtuvo los siguientes resultados resumidos en la tabla 3.

Tabla 3. Datos cinéticos de la reaccion fotocatalitica

Parametros Valores obtenidos
Orden de reaccion 1
Constante dnética (mir') 16,55
Constante de equilibrio de adsorcion 0,0061
Constante aparente de velocidadmin™) 0,1

t 1, promedio (min) 6,8

Efecto dela concentracion del fotocatalizador

En cada matraz se coloc6é 100 mL de rodamina B, cuya concentracién se mantuvo constante en
todos los casos (30 mg/L); pero variando las concentraciones de ZnO (100 mg/100 mL,
200mg/100mL, 300mg/100mL y 400mg/100mL. Los datos se consignan en la tabla 4

Tabla 4. Concentracion del colorante para cada intervalo de tiempo (mg/L).

ZnO 0Omin 10 min 20 30 40 50

(mg/100mL) min min min min
100 30 18,23 8,58 4,05 1,85 0,71
200 30 14,51 5,53 2,03 0,28 0,01
300 30 14,51 5,53 1,42 0,14 0,01
400 30 12,04 3,90 0,71 0,21 0,01
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Con estos datos se aplico el modelo de isoterma L-H, previamente linealizando la ecuacion L-
H, obteniendo las isotermas L-H representadas en la figura 4.
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Figura 4. Representacion del In (C,/C) vs. el tiempo de reaccion para cada isoterma

De la misma manera se realizaron los calculos correspondientes y aplicando regresion lineal
paracadauna de las isotermas L-H se obtuvo los siguientes resultados resumidos en latabla 5.

Tabla 5. Datos cinéticos de la reaccion variando la concentracion de ZnO

Parametros Valores obtenidos

Orden de reaccion 1

Constante cinética(min’") 12,60

Constante de equilibrio de adsorcion 0,0096

Constante aparente de velocidadmin™) 0,12

t , promedio (min) 5,8
CONCLUSIONES

- Enestetipo de reacciones fotocataliticas, un incremento en la concentracion de colorante
y/o de fotocatalizador, aumentara la velocidad de reaccion; esto hasta cierto limite,
porque concentraciones de colorante elevadas impiden un desplazamiento de fotones
libre a través de la solucion, al igual que con concentraciones elevadas de fotocatalizador
existiran moléculas no activadas por los fotones como también algunas que si lo estan.
Estas moléculas activadas pueden sufrir desactivacion debido a las colisiones con
moléculas no activadas o en estado basal (por tener elevada cantidad de fotocatalizador
en lasolucion), con lo cual disminuiria la velocidad de reaccion.

- Laconcentracion 6ptima de colorante (rodamina B) para que la velocidad de degradacion
sea la mas alta, es 20 mg/L, mientras que la masa optima de fotocatalizador (ZnO) por
cada 100 mL de solucién es 300 mg.

- En términos generales, la constante aparente de velocidad, se mantiene practicamente
constante, pese a disminucion y/o incremento del ZnO o delcolorante, con un valor de K'
(0,1 min"), siendo de primer orden, por lo que se ajusta muy bien al modelo de
isoterma Langmuir - Hinshelwood.
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