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DEGRADACION DE NARANJA DE METILO EN UN NUEVO FOTORREACTOR SOLAR
DE PLACA PLANA CON SUPERFICIE CORRUGADA

RESUMEN

Se estudio la degradacion de naranja de metilo (NM) por fotocatdlisis heterogénea
utilizando diéxido de titanio Degussa P-25 y radiacion solar en un fotorreactor de
placas corrugadas; |as variables estudiadas fueron la concentracién inicial de NM, la
cantidad de TiO, y ladisposicion del catalizador.

La degradacion de NM alcanz6 vaores de 99% y siguid una cinética gjustada a
modelo de Langmuir — Hinshelwood siguiendo un aparente primer orden de reaccion
respecto al NM y un aumento en la constante de velocidad al aumentar la cantidad de
catalizador suspendido en el sistemay disminuir la concentracion inicial del NM.

PALABRAS CLAVES: fotocatdlisis, purificacion de aguas, fotorreactor, procesos
avanzados de oxidacion, naranjade metilo, TiO,.

ABSTRACT

Methyl Orange degradation (MO) by heterogeneous photocatalysis using titanium
dioxide Degussa P-25 and solar radiation in a photoreactor of corrugated plates
was studied. Initial MO concentration, TiO, amount and the catalyst disposition
were used as experimental variables. MO degradation reached 99% and it adjusted
to the model of Langmuir - Hinshelwood. The reaction followed an apparent first-
order kinetics with respect to the MO and it showed an increase in the rate constant
when increasing the suspended catalyst amount and diminishing the initial MO
concentration.

KEY WORDS: photocatalysis, water purification, photoreactor, advanced oxidation
processes, methyl orange, TiO,
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El agua es un recurso escaso en muchas regiones del mundo
y sus multiples usos la convierten en un recurso vital y
limitado; con lo cual surge la necesidad de reusarla tanto en
procesos industriales como en la agricultura. De otra parte,
la energia solar es abundante en muchas regiones de la
tierra por 1o que puede ser usada libremente en procesos
que aprovechen su radiacidn, entre los cuales se encuentra
la descontaminacion de aguas, especificamente en la
degradacion de compuestos organicos presentes en €ellas.
Colombia se ubica en el extremo noroccidental de América
del Sur, entre los 4 grados 13 de latitud sur y los 17 grados
50' de latitud norte, y entre los 66 grados 50' de longitud
oeste y los 79 grados 01' de longitud oeste desde
Greenwich, lo que la ubica dentro de la zona tropical de la
tierra; ademés se encuentra en una de las franjas que mayor
radiacion solar recibe durante todo € afio, lo que hace de
este pai's un lugar importante y estratégico para €l desarrollo
de tecnologias que empleen laradiacion solar [1].
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El naranja de metilo (NM) es una sustancia orgénica
utilizada como colorante en la industria textil y como
indicador &cido — base. Se ha demostrado que esta sustancia
no es biodegradable cuando esta presente en aguas y es por
esta razon que lafotocatalisis heterogénea se propone como
aternativa para su eliminacién de efluentes acuosos. En la
Figura 1 se presentala estructura molecular del NM [2].

NaOsS //_\\, N=N \’\_ )——N(CH2),

Figura 1. Estructura molecular del NM

Los Ultimos avances en la purificacion de aguas,
principalmente en la oxidacion de compuestos orgénicos
toxicos, persistentes y acumulables, utilizan Tecnologias 6
Procesos Avanzados de Oxidacion (TAOS, PAOs), los
cuales son métodos cataliticos quimicos o fotoquimicos que
involucran la generacién y uso de especies transitorias
poderosas, como € radical hidroxilo (HOe), el cua posee
alta efectividad para la oxidacion de la materia organica.
Estos radicaes son producidos por combinaciones de
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perdxido de hidrogeno, radiacién UV, ozono y materiales
semiconductores como €l dioxido de titanio, y también por
la combinacion de perdxido de hidrogeno con iones de
hierro llamada reaccién de Fenton [3-6].Los radicales se
generan en solucion y debido a que son agentes fuertemente
oxidantes reaccionan frente a la mayoria de las moléculas
organicas y muchas especies inorganicas, principamente
mediante reacciones de abstraccion de hidrégeno generando
radicales organicos libres (ecuacion 1), los cuales pueden
reaccionar con oxigeno molecular formando peroxiradicales
(ecuacion 2). Ademés, pueden iniciarse reacciones de
oxidacion en serie que pueden conducir a la mineralizacion
completa de |os compuestos organicos [7,8].

*OH+RH ——» R +H,0 Q)
Re + O, —» RO,» —» Productos + CO, 2

La fotocatdlisis heterogénea, una tecnologia de oxidacion
avanzada, es un proceso que se basa en la absorcion directa
o indirecta por un sdlido, que normalmente es un
semiconductor, de fotones de luz, visible o UV, con energia
suficiente, igual o superior a la energia del gap del
semiconductor, Egap. Las reacciones de oxidacién o
reduccién se presentan en la superficie del sdlido excitado o
en la region interfacia entre € solido excitado y la
solucion, sin que €l catalizador (el sdlido) sufra cambios
guimicos. En estainterfase hay una densidad local de carga
diferente a la del seno de ambas fases, produciéndose un
campo eléctrico que actlla como fuerza impulsora en €
proceso de transferencia de carga La interfase
semiconductor — solucion acuosa tiene como rasgo
distintivo que la redistribucion de carga se extiende
significativamente tanto del lado de la soluciéon como del
lado del semiconductor. La excitacién del semiconductor
puede tener lugar de dos formas [3]: por excitacion directa
del semiconductor, de manera que éste es el que absorbe los
fotones usados en € proceso, 0 por excitacion inicia de
moléculas adsorbidas en la superficie del catalizador
(fotosensibilizadores), las que a su vez son capaces de
inyectar cargas (electrones) en el semiconductor.

Esta tecnologia por si sola, 0 asociada como tratamiento
find a un proceso puramente catalitico, permite la
destruccién total de una gran variedad de compuestos;
particularmente se han realizado muchos estudios en
degradacion de colorantes [9-17].

El TiO, es & semiconductor més usado en fotocatdlisis,
debido a que es quimica y biolégicamente inerte, no es
toxico, es estable a corrosion fotoquimica y quimica, es
abundante y barato, ademés posee un gap de energia de 3.2
eV que puede ser excitado con luz UV de A < 387 nm, la
cual puede ser aportada por la luz solar. El didxido de
titanio Degussa P-25 es e materid més usado en
aplicaciones fotocataliticas ambientales [18,19]. El
producto es una mezcla de las fases cristalinas anatasa:

rutilo en proporcion 80:20 en un 99.5 % de pureza, posee
un érea superficial de 50 + 15 m? y un didmetro promedio
de 21 nm. En solucion se encuentra tipicamente en
agregados primarios de 0.1 pm de diametro. Las posiciones
de las bandas de valencia y de conduccion han sido
calculadasen + 2.9y -0.3 V, respectivamente, apH = 0.

En este articulo se presentan los resultados obtenidos en la
degradacién de naranja de metilo por medio de un proceso
fotocatalitico en un sistema propio que usa radiacién solar
como fuente de irradiacion. Las variables evaluadas fueron
la concentracion inicial del contaminante, e uso de
fotocatalizador soportado y disperso y la concentracion del
catalizador dispersado.

2. EXPERIMENTACION

2.1 Reactivos

Naranja de Metilo, Carlo Erba; TiO,, P-25 de Degussa
(80:20 anatasa: rutilo); Isopropil acohol, GR, Merck;
Teraetilo ortosilicato, 98 %, Merck; &cido clorhidrico, 37
%, Carlo Erbay é&cido sulfurico, 98 %, Carlo Erba.

2.2 Materiales

Filtros de membrana de 0.45 umy 47 mm i.d. de Schleicher
& Schuell (Dassel, Alemania); cartuchos de Octadecil
(C18, 500 mg, 3 mL) de Bakerbond SPE. Papel indicador
Merck.

2.3 Equipos

Espectrofotometro, Spectronic 20, Baush and Lomb; Milton
Roy Company; bomba, 2E — 38 N de Little Giant,
Oklahoma City (USA); balanza anadlitica BP 2215 de
Sartorius; vaso de precipitados de 5 litros, Schott; equipos
de filtracion de vidrio con soporte para los filtros de
membrana.

2.4 Sistema Fotorreaccionante

El sistema de fotodegradacion consiste en una placa de
vidrio corrugada (34 cm x 58 cm) la cual fue soportada con
TiO, P 25 de Degussa (80:20 anatasa:rutilo), empleando €l
método sol-gel. La placa fue colocada sobre un soporte de
acero con una inclinacion de 6 grados con respecto a la
horizontal, 10 que coincide con la latitud de la ciudad de
Medellin (Universidad de Antioquia, Medellin, Colombia,
06° 12' de latitud Norte). El sistema permite la entrada
regulada del agua atratar de tal manera que ésta se disperse
sobre toda la superficie de la placa y descienda formando
una capa muy delgada sobre el catalizador, a manera de
pelicula, con € fin de mgjorar la transferencia de masa. El
agua es recogida al final de la placa por un sistema de
canales y es llevada al reservorio donde nuevamente es
impulsada por medio de bomba Little Giant, ala entrada de
la placa soportada, Figura 2.
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Figura 2. Esquema del sistema fotocatalitico

2.5 Soporte del catalizador

Se selecciond una placa de vidrio corrugada con el fin de
mejorar la transferencia de masa y € intercambio de
oxigeno en la pelicula de fluido que contiene el compuesto
a degradar. Para e soporte, € fotocatalizador TiO, se
dispersd en un gel conformado por isopropanol (2-Propanol
GR for analysis, Merck), agua (destilada y desionizada) y
tetraetilo ortosilicato (Tetraethylorthosilicat for synthesis,
Merck); los compuestos fueron previamente mezclados en
agitacion continua y posteriormente sometidos a un
afgamiento de 24 horas en reactores cerrados y a
condiciones ambientales. La dispersion del fotocatalizador
en el gel se redizd a 1000 rpm y posteriormente la
dispersion fue dispuesta sobre uno de los lados de la placa
de vidrio dgjando que se esparciera por toda la placa, la
cual habia sido previamente lavada con solucién de H,SO.,.
La placa fue sometida a un tratamiento térmico a 100°C
durante 4 horas y posteriormente fue lavada con solucion de
HCI pararetirar e catalizador no soportado.

2.6 Medicién de radiacion

La intensidad de la radiacion solar UV fue medida con un
radiémetro, Optix. La medida se realizdé de modo discreto,
correspondiendo a promedio de medida continua durante
un minuto, las cuales fueron redlizadas cada que las
muestras fueron recogidas y siempre € radiometro fue
ubicado con direccién suroeste y con un angulo de
inclinacion de 6 grados con respecto ala horizontal.

2.7 Método experimental

El NM fue dispuesto en 3 L de agua desionizada en
concentraciones entre 9 x 10° M y 3 x 10* M, Tabla 1,
dentro del vaso de precipitados € cual cumple lafuncion de
reservorio. La solucion se hizo recircular a 3.3 L/min entre
e reservorio y el fotorreactor, unidos a través de
mangueras, y los flujos son controlados por medio de
vévulas y una corriente que regresa al reservorio sin pasar
por e fotorreactor. Los experimentos fueron realizados
entre enero y marzo de 2004 durante la época de invierno
en € hemisferio norte y por lo tanto e sistema fue
localizado con direccién suroeste (15° suroeste respecto al
ge sur) de ta manera que la placa soportada con €
catalizador recibiera la mayor radiacion UV durante €
mayor tiempo posible. Cada 20 minutos se tomaron 10 ml
de muestra y todas fueron analizadas después de cada

seccién de experimentos por medio de la técnica de
colorimetria en un Spectronic 20 a una longitud de onda de
465 nm donde el NM present6 la mayor absorbancia; a cada
muestra se le reaizé correccion por pérdida de volumen
causada por la evaporacion del agua.

Ensayos adicionales se realizaron utilizando el mismo
procedimiento anteriormente descrito pero dispersando
ademés TiO, en el medio con concentraciones entre 0 mg/L
y 200 mg/L, Tabla 1. El andlisis de la muestra fue realizado
por la misma técnica, previo filtrado para retirar e TiO,
presente en ellas.

Experimento sop-)rc;rot;do di;grzso [NMJinicia
1 Si 0 mg/L 9.2x10°M
2 No 100mg/ll.  9.2x10°M
3 Si 100mg/L  9.2x10°M
4 Si 50 mg/L 9.2x10°M
5 Si 200mg/L  9.2x10°M
6 Si 100 mg/L 1.8x10%M
7 Si 100mg/ll.  27x10%M

Tabla 1. Condiciones experimentales

3RESULTADOSY ANALISIS

Para estandarizar e procedimiento de andisis de las
muestras se realiz6 una curva de calibracion la cual
presentd un R* = 0.999. El agua a tratar fue preparada
siempre con el mismo procedimiento y dispuesta en el
mismo reservorio mientras que el fotorreactor fue ubicado
en el mismo lugar y la misma direccion suroeste para todos
los ensayos.

Todas las reacciones de degradacién siguieron aparentes
cinéticas de primer orden, obtenidas usando a modelo
Langmuir-Hinshelwood [22], a excepcién del experimento
5 e cua presenta un coeficiente C/Co (R=0.9704)
aproximado a 1, 1o que sugiere una aparente cinética de
seudo orden cero; este comportamiento es atribuido a la
asociaciéon de una bagja concentracion inicial de NM vy la
mayor cantidad de catalizador disponible y en consecuencia
un mayor control del equilibrio de adsorcion sobre el
proceso. L as seudo-constantes de velocidad de las aparentes
velocidades de primer orden fueron obtenidas de las curvas
Ln (Co/C) vs tiempo, siendo C: concentracion del NM y
Co: concentracion inicial del NM.

Todos los experimentos se desarrollaron en dias despejados
y soleados entre las 10 am. y las 2 p.m.; las intensidades de
radiacion solar UV recibidas por €l fotorreactor en cada uno
de los experimentos realizados, Tabla 2, muestran que la
region del Vale de Aburra donde opera e fotorreactor
recibe una altaradiacion UV.

Estudios realizados por Al-Qaradawi y Salman [20] en un
reactor constituido por un balén volumétrico, usando TiO,
disperso y radiacion solar, muestran que e NM es
relativamente estable bajo irradiacion solar, sin presencia
de catalizador, dado que su constante de degradacién solo
dcanza los 0.0072 h™ en una cinética de primer orden.
Ademés muestran que no hay degradacion alguna de NM
en presenciade TiO, en laoscuridad.
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Experimento Dia Inten_sidad uv 2
promedio (mW/m?)

1 Febrero 7 63

2 Febrero 8 60

3 Enero 13 64

4 Enero 17 54

5 Marzo 7 59

6 Enero 25 62

7 Enero 24 54

Tabla 2. Radiaciones solares UV promedios en cada experimento
3.1 Soporte de TiO, sobrela placa devidrio

La pelicula obtenida presenta buena resistencia mecanica,
quimica y a la abrasién, ya que a contacto con otros
materiales y sometida a fuerzas de roce, se conserva
adherida a la placa sobre la cual fue depositada. Se
determind por medio de andlisis de espectroscopia UV-
Visible [21] que la cantidad de TiO, soportado es 0.25
mg/cm? de vidrio corrugado y que la pelicula permanece
estable durante e flujo de soluciones acuosas. No se
observo pérdida de actividad fotocatalitica ni de resistencia
mecanica en la pelicula soportada después de mas de 60 h
de uso.

3.2 Efecto del TiO,sobrelaplacadevidrio

Dos experimentos fueron realizados para observar la
influencia del tipo de reactor, usando € catalizador
soportado o € catalizador disperso, en la velocidad de
degradacién del NM, experimentos 1 y 2, Tabla 1. Los
resultados de estos experimentos se expresan en términos
de dos variables: la constante aparente de velocidad (k), que
es obtenida de acuerdo a modelo Langmuir-Hinshelwood
[22] como la pendiente de la curva Ln (C/Co) versus
tiempo para cada corrida experimental y la Dy un
parametro que indica € porcentaje de remocién de NM
después de 200 minutos de reaccion. El experimento
realizado empleando el catalizador soportado condujo a
eficiencias de remocién mayores, de acuerdo con estas
variables: k de 0.738 h™ y Dqo de 86 en comparacion ak de
0.192 h y D,y de 49 obtenidas usando el catalizador
suspendido. Estos resultados difieren de algunos estudios
donde se reporta que la disposicion inmovilizada del
fotocatalizador puede reducir su eficiencia catalitica tanto
por la disminucion de érea expuesta como por estar inmersa
en una matriz de SiO, la cual podria eventualmente actuar
como filtro [16,23], Tabla 3. El comportamiento presentado
en este estudio es atribuido a que en €l reactor soportado, €
TiO, esté todo €l tiempo expuesto a la radiacién solar y
intercambio de oxigeno es constante entre e catalizador y
el medio circundante, 1o cual permite una mayor formacion
de estados excitados h*, € y una mayor presencia de
especies radicalarias de O, en su reaccion con los el ectrones
de la banda de conduccién retardando y/o impidiendo
ademas la recombinacion del par excitado. La
concentracion inicial del NM fue 9.2 x 10° M.

Un tercer experimento fue realizado combinando las dos
formas de disposicion del catalizador: disperso y soportado,
Figura 3. El experimento mostré que el efecto es sinérgico
al presentarse una degradacion con un k mayor, no obstante

la D,y fue préacticamente la misma que la obtenida con €l
catalizador soportado, lo cual demuestra que el soporte del
catalizador para esta configuracion de reactor contribuye a
lareaccion y aumenta su eficiencia, Tabla 3.

so;;rolr?;do di-ls:;l)ce)rzso (De) k() R?
Si 0mg/L 86 0.738 0.9752
No 100 mg/L 49 0.192 0.9300
Si 100 mg/L 20 0.774 0.9948

Tabla 3. Efecto en ky en D,qy del TiO, soportado o disperso

—»—Placano soportada, 100 ppm TiO2
—e—Placa soportada, 0 ppm TiO2
—a— Placa soportada, 100 ppm TiO2

0 T T T 1
0 50 100 150 200
Tiempo (minutos)

La dta velocidad de degradacién asi como € alto
porcentgje de descomposicion del NM alcanzados con la
placa soportada muestra que este sistema es atamente
eficiente debido posiblemente a las particularidades de su
disefio. El area expuesta disponible para la reaccion
presenta dos caracteristicas fundamentales: la primera es
que € vidrio al ser corrugado presenta una mayor area
(drededor de 0.2124 m® que la que sus medidas
longitudinales le proporcionarian (0.1972 m?) y la segunda
es que a encontrarse e TiO, dentro de una matriz de SIO,
permite una mayor area superficial para que €l colorante
pueda adsorberse. Otras de sus ventgjas son generadas
también por el corrugado de la placa de vidrio que obliga d
agua a que permanezca méas tiempo sobre e é&rea
fotocatalitica y que recorra un camino truncado que hace
que €l flujo del agua presente un continuo aumento y
disminucién de velocidad debido a las intermitencias que
genera la superficie, hecho que facilita e intercambio de
oxigeno con & medio ademés de que este flujo es en forma
de una pelicula muy delgada (aproximadamente 1 mm de
altura con respecto ala superficie de laplaca), Figura4.

Disminucion de velocidad

Aumento de velocidad

Flujo de agua

Figura 4. Esquema de interpretacion del flujo de aguay del
intercambio de O, con €l medio
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3.3 Efecto de la concentracion inicial del naranja de
metilo

Se usaron concentraciones iniciales de NM en el rango de
9x 10°M a3 x 10* M, las cuales son més altas de 4 x 10°
M de NM que es considerada como la concentracion
méxima Optima para obtener mayores velocidades de
degradacién cuando la fuente de radiacion es solar [20]; no
obstante lo anterior, las velocidades de degradacion
alcanzadas en nuestro fotorreactor fueron mayores aun con
el catalizador soportado sobre la placa 'y en una cantidad
menor, arededor de 20 veces, lo que muestra que la
disposicion del catalizador soportado en este tipo de
reactores aumenta significativamente la eficiencia de la
reaccion. Sin embargo la tendencia de incremento en la
eficiencia de degradacion del colorante con la disminucion
en la concentracion inicial del NM se presentd también en
nuestros experimentos, Figura 5.

—a— 30 ppm Naranja de metilo
—%— 60 ppm Naranja de metilo
—+— 90 ppm Naranja de metilo

08 4

06

CiCa

04 4

02 4

0 50 100 150 200
Tiempo (minutos)

Figura 5. Efecto de laconcentracion inicial del NM

3.4 Efecto dela concentracion del TiO, disperso

Se realizaron tres experimentos con concentraciones de
50 mg/L, 100 mg/L y 200 mg/L usando como
[NMJinga 9.2 x 10° M y ademés la placa soportada para
ganar su aporte sinérgico.

Los resultados muestran que a incrementar la cantidad de
TiO, se incrementa la velocidad y la €ficiencia de la
reaccion, Tabla 4, sin embargo no fue posible determinar
una concentracion optima de fotocatalizador [TiOg]sptima
debido a que esta concentracién no se encontré en € rango
seleccionado para este estudio.

TiO,

dlsperso (DZOO) K (h_l) R2

50 mg/L 78 0.474 0.9863
100 mg/L 90 0.774 0.9948
200 mg/L 99 0.384* 0.9416

* Tomada de la pendiente de la grafica C/Co vs tiempo.
Tabla 4. Efecto de la concentracion del TiO, disperso en k.

El experimento realizado con 50 mg/L TiO, permite
observar que la placa soportada trabaja de manera sinérgica
con € catalizador disperso en la degradacion del NM, sin
embargo el catalizador disperso bloguea la radiacion

impidiendo que ésta llegue a toda la superficie soportada,
ya que la eficiencia de la reaccién es menor a la obtenida
con la placa soportada Gnicamente, Figura 6.

1 —a— 50 ppm TiO2
—a— 100 ppm TiO2
08 1 —e— 200 ppm TiO2
o 06 4
o
“ 04 -
0,2
0 T T T hg
0 50 100 150 200

Tiempo (minutos)
Figura 6. Efecto de la concentracion del TiO, disperso

En ninguno de los experimentos fue posible determinar si
hubo variaciones en e pH, no obstante de haberse
presentado fueron minimas debido a que € pH fue medido
con papel de pH Merck y este se mantuvo arededor de pH
5; sin embargo las velocidades de degradacién fueron maés
altas a las que se han obtenido a pH 3, considerado como
pH éptimo en otros sistemas que usan radiacion solar [20].
El pH usado pudo haber contribuido a la adsorcion del
colorante, ya que la funcion —SOs’, cargada negativamente,
tiende a permitir la adsorcion sobre la superficie cargada
positivamente del TiO,, carga que se presenta a pH inferior
a punto isoeléctrico de este semiconductor, ecuacion 3,
[16].

Ti—-OH + H" &> TiOH," (3
La aparente estabilidad del pH hace suponer que no se
alcanza la mineralizacion completa del colorante, aungque es
muy posible la formacién de N, €l cua es un producto
tipico de fotodegradacion de colorantes que poseen el grupo
funcional azo [16]. En este estudio no fue posible
determinar |os productos de degradacién.

4. CONCLUSIONES

El TiO, fue soportado y usado como fotocatalizador en la
degradacion de NM en presencia de radiacion solar.

El nuevo sistema de placa corrugada con soporte de TiO,
preparado empleando € método sol-gel es un sistema
altamente efectivo en la degradacién de NM, el cua podria
ser usado con otros compuestos organicos evitandose €l
proceso de filtracion para recuperar €l TiO,.

La técnica sol-gel es un buen método para obtener y
depositar TiO, sobre vidrio, produciendo recubrimientos
estables, activos y resistentes a las condiciones de
operacion.

La cinética de reaccion se gjusta a un aparente primer
orden. Las k obtenidas en este estudio son mayores a las
que se han obtenido en otros estudios similares pero que
usaron diferente configuracion del reactor [20].
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La velocidad y la €ficiencia de degradacion del NM
aument6 al incrementar la concentracion del fotocatalizador
no obstante disminuyd con un aumento en la concentracién
inicia del colorante.

El NM fue degradado en e proceso de fotocatalisis
heterogénea con laradiacion solar como fuente de fotonesy
en general se degrad6 mas del 90% en alrededor de 200
minutos de irradiacion.

La eficiencia del fotorreactor en la degradacion del NM
sugiere que si existio una adecuada transferencia de masa e
intercambio de oxigeno entre e medio y la superficie
catalitica.
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