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Resumen

La presente investigacion tuvo como objetivo degradar el colorante naranja de metilo (MO) por
fotocatalisis heterogénea. Las pruebas experimentales se realizaron en un reactor batch
isotérmico de 2L, con una lampara ultravioleta C (UVC) de 32 W, con agitacion constante de
600 rpm, concentracion de H.O» de 240 ppm y concentracion inicial de 15 ppm de Naranja de
metilo; empleando un disefio factorial 32 de tres niveles y con una réplica, con dos variables
independientes: temperatura de la solucion (20, 30 y 40 °C) y dosis de TiO, (0.05, 0.10y 0.15
g/L). Los resultados mostraron que la cantidad de catalizador adecuado en el proceso de
degradacién fotocatalitica del naranja de metilo es de 0.05 g/L TiO,. También, se observé un
incremento considerable al adicionar 240 ppm H2O- en la degradacién del naranja de metilo del
51.26% para 0.15 g/L de TiO», 63.05% para 0.1 g/L de TiO2 y 71.49% para 0.05 g/L de TiO.. La
variacion de la temperatura entre 20, 30 y 40 °C influy6 en el tiempo necesario para lograr una
degradacion completa del MO, siendo de 114.17 min, 125 min y 120 min respectivamente. Se
observé que la degradacion del MO fue mas rapida a 20°C. Por ultimo, el proceso de
degradacion del MO se ajusta mejor a un modelo cinético de Langmuir — Hinshelwood de

pseudo primer orden.

Palabras clave: degradacion, fotocatalisis heterogénea, TiO2, UVC, MO y H,O..



Xiv

Abstract

The present research aimed to degrade methyl orange (MO) dye through heterogeneous
photocatalysis. Experimental tests were conducted in a 2L isothermal batch reactor, equipped
with a 32 W ultraviolet C (UVC) lamp, constant agitation at 600 rpm, 240 ppm H20-
concentration, and an initial concentration of 15 ppm of methyl orange. A 3? factorial design with
three levels and one replicate was employed, with two independent variables: solution

temperature (20, 30, and 40 °C) and TiO; dosage (0.05, 0.10, and 0.15 g/L).

The results showed that the appropriate catalyst amount for the photocatalytic degradation of
methyl orange is 0.05 g/L of TiO,. Additionally, a considerable increase was observed by adding
240 ppm H202 in the degradation of methyl orange, reaching 51.26% for 0.15 g/L of TiO,,
63.05% for 0.1 g/L of TiO2, and 71.49% for 0.05 g/L of TiO.. The variation in temperature
between 20, 30, and 40 °C influenced the time required to achieve complete degradation of MO,
being 114.17 min, 125 min, and 120 min, respectively. It was observed that MO degradation
was faster at 20°C. Finally, the MO degradation process fits better with a pseudo-first-order

Langmuir—Hinshelwood kinetic model.

Keywords: degradation, photocatalysis heterogeneous, TiO2, UVC, MO, H>05.
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Capitulo |
1. Generalidades
1.1. Introduccion

Los colorantes sintéticos son productos usados en diferentes industrias, principalmente
en la industria grafica, del cuero, del papel, textil y en la industria del embalaje de cartén (Pei &
Zhao, 2016). Segun estudios realizados, anualmente se producen en todo el mundo mas de
100 000 variedades de colorantes disponibles comercialmente, lo que representa la produccion
de 700 000 toneladas de colorantes, de los cuales aproximadamente el 60-70% son colorantes
azoicos (Alaguprathana et al., 2022). El colorante naranja de metilo es uno de los colorantes
azoanionicos mas peligrosos utilizados, que a menudo se emplea en la industria textil,
impresion, alimentaria, farmacéutica y ademas como un indicador acido-base. El naranja de
metilo es un colorante dafino para el medio ambiente y los organismos vivos, por lo que debe

tratarse de manera inocua antes de que pueda descargarse (Valizadeh et al., 2022).

La fotocatalisis heterogénea emplea catalizadores que poseen una eficacia
ampliamente demostrada para eliminar o degradar diferentes colorantes. Contrastado con otros
fotocatalizadores, el didxido de titanio (TiO2) es mas prometedor y mas frecuentemente
utilizado debido a que es estable, no corrosivo, ecoldgico, abundante, rentable, naturaleza
inerte y fotoestabilidad. La fotocatalisis heterogénea se aplica para la mineralizaciéon completa
de contaminantes organicos indeseables a CO-, H,O y constituyentes inorganicos. (Nakata &

Fujishima, 2012).

Los tratamientos convencionales de efluentes textiles no son eficaces debido a que no
mineralizan el contaminante en componentes estables. Por ello los procesos de oxidacion
avanzada (POAs) son los métodos prometedores para el tratamiento de contaminantes

presentes en el agua (Pelayo Torices, 2018). Las investigaciones realizadas por Riaz et al.



(2020) y Sun et al. (2008) corroboran la mineralizacidon completa por fotocatalisis heterogénea
de los colorantes azoicos. También lo demuestran investigaciones realizadas por Belayachi et
al. (2019) y Secundino-Sanchez et al. (2022) empleando colorante azoico obteniendo la

mineralizacion completa en CO, y H-0.

1.2. Planteamiento del problema

El nimero de colorantes empleados actualmente en la industria textil es de unos
10.000. Entre estos colorantes, los colorantes azoicos constituyen la clase mas grande e
importante de colorantes comerciales y la liberacion de estos colorantes al medio ambiente
provoca graves problemas ecoldgicos (Neamtu et al., 2002). El colorante naranja de metilo es
un colorante azo aniénico o acido sintético que es organico, sulfonado, heterociclico y tiene una
alta solubilidad en agua, es uno de los tintes anidnicos empleados en la industria textil,
papelera, alimentaria y farmacéutica (el Amri et al., 2022). La concentracion de colorantes
azoicos en efluentes residuales textiles varia de 10 a 250 ppm (O’Neill et al., 1999). La
presencia de colorantes azoicos en los cuerpos de agua causa problemas estéticos y obstruye
la penetracion de la luz y la transferencia de oxigeno al agua, lo que afecta la vida acuatica (W.

Zhang et al., 2012).

En la regién Cusco y en el pais el colorante naranja de metilo (MO) se emplea
mayormente en la industria textil, como indicador en laboratorios de control de calidad y en los
laboratorios de la Universidad; en la investigacién cientifica y en la ensefianza de quimica y
biologia; la contaminacion del agua por el colorante MO afecta la estética de los cuerpos de
agua y reduce la penetracion de la luz solar en las aguas superficiales, impidiendo asi que
ocurra la fotosintesis, lo cual afecta la fauna y la flora de los cuerpos de agua (Sanchez &

Plazas, 2022).



Los métodos convencionales de tratamiento que se aplican en las aguas residuales
textiles no son eficaces, por ello los procesos de oxidacién avanzada (POAs) son una técnica
prometedora para tratar y eliminar los tintes textiles debido a su bajo costo, operacién a baja
temperatura y capacidad para convertir contaminantes organicos en (H20) y (CO;) (Hegazey et
al., 2020), uno de los procesos de oxidacion avanzada (POAs); la fotocatalisis heterogénea
empleando dioxido de titanio TiO, como fotocatalizador demostré ser un método efectivo en la
degradacién de diferentes compuestos organicos e inorganicos (Calle Pérez& Arias Yepes,

2012).

1.2.1. Problema general

¢, Coémo disminuir la concentracion del colorante naranja de metilo por fotocatalisis

heterogénea?

1.2.2. Problemas especificos

- ¢Cual es el efecto de la cantidad de catalizador en el proceso de degradacion

fotocatalitica del colorante naranja de metilo?

- ¢Cual es la influencia de la temperatura en el proceso de degradacién fotocatalitica del

colorante naranja de metilo?

- ¢ Cual es el modelo cinético que se ajusta a los datos experimentales del proceso de

degradacion fotocatalitica del colorante naranja de metilo?

- ¢ Cual es la influencia del perdxido de hidrogeno en el proceso de degradacion

fotocatalitica del colorante naranja de metilo?



1.3. Formulacion de objetivos

1.3.1. Objetivo general

Degradar el colorante naranja de metilo por fotocatalisis heterogénea.

1.3.2. Objetivos especificos

- Estudiar el efecto de la cantidad de catalizador en el proceso de degradacién

fotocatalitica del colorante naranja de metilo.

- Estudiar la influencia de la temperatura en el proceso de degradacion fotocatalitica del

colorante naranja de metilo.

- Determinar el modelo cinético que se ajusta a los datos experimentales del proceso de

degradacion fotocatalitica del colorante naranja de metilo.

- Determinar la influencia del perdxido de hidrogeno en el proceso de degradacion

fotocatalitica del colorante naranja de metilo.

1.4. Justificacion de la investigacion

La eliminacién de los efluentes textiles vertidos indiscriminadamente en el agua es un
problema significativo ya que tienen graves efectos sobre los seres vivos y el medio ambiente,
en la region Cusco, en el pais y en todo el mundo. En los ultimos afios es mas critico debido al
incremento de la demanda de agua potable (Srinivasan & Sadasivam, 2021). Las industrias
textiles manipulan una gran cantidad de tintes sintéticos que dan como resultado la descarga
de aguas residuales coloreadas (Imran et al., 2015; Singh & Singh, 2015). Los colorantes
azoicos representan aproximadamente el 70% de todos los colorantes comerciales utilizados
en las industrias textiles de todo el mundo, El colorante naranja de metilo (MO) es un

contaminante organico frecuentemente encontrado en los efluentes de diferentes industrias, y



su descarga a los cuerpos de agua superficiales trae efectos negativos sobre el medio

ambiente y la salud publica (Phugare et al., 2011).

Los procesos de oxidacion avanzada (POAs) tiene una demanda creciente en los
ultimos afios debido al aumento de la contaminacion del agua, ya que es dificil de tratar debido
a su estructura compleja de los contaminantes. Este método se basa en el uso de 6xidos
semiconductores con irradiacion ultravioleta o solar para generar radicales hidroxilos altamente
reactivos. Segun pruebas realizadas a nivel de laboratorio realizada por los investigadores
(Oyetade et al., 2022) muestran la degradacion eficiente de colorantes azoicos mediante
fotocatalisis heterogénea con TiO2, logrando oxidacién parcial y/o completa, sin crear

subproductos secundarios nocivos para el medio ambiente (Saravanan et al., 2022).

Con la presente investigacién se busca dar una alternativa de solucién para efluentes

generados por la industria textil.



Capitulo Il

2. Fundamento teodrico

2.1. Antecedentes

Kader et al. (2022), en su investigacion “Enhanced photodegradation of methyl orange
dye under UV irradiation using MoO3; and Ag doped TiO2 photocatalysts” evaluaron la
degradacion fotocatalitica del colorante naranja de metilo bajo irradiaciéon UV usando TiO.. Las
pruebas experimentales se desarrollaron en un reactor de borosilicato (BG) de capacidad de
250 ml con 150 ml de solucién de colorante naranja de metilo con las siguientes condiciones de
operacion: concentracion inicial del colorante naranja de metilo 10 ppm, TiO2 inmovilizado 0.12
g, pH 7, 5 lamparas de 20 W UV y un lapso de 5.5 horas de reaccién. Lograron el 59.5% de
degradacioén del colorante naranja de metilo bajo las condiciones mencionadas. También
evaluaron el efecto del peréxido de hidrogeno H202 (30%) en la degradacion del naranja de
metilo con dosis de 0.1 y 0.25 ml de H20 en la solucién, 0.12 g Ag/Mo/TiO2, 5 lamparas 20 W
por 5.5 horas de reaccion fotocatalitica. Observaron que la eficiencia de degradacion del
colorante naranja de metilo para una solucién de 10 ppm se incrementé al 99%, para una
concentracién de colorante de 30 ppm y adicion de 0.1 y 0.25 ml H>O» en el reactor la
degradacion fue del 84.67% y 94.57%, de la misma forma para una concentracion de colorante
de 50 ppm y adiciéon de 0.1 y 0.25 ml H20- en el reactor la degradacion fue del 70.22% y

81.86%.

Cheng et al. (2022), en su articulo cientifico “Photocatalytic Treatment of Methyl Orange
Dye Wastewater by Porous Floating Ceramsite Loaded with Cuprous Oxide” realizaron una
investigacion para degradar el colorante naranja de metilo con 6xido cuproso (Cu20). Los
experimentos de degradacion fotocatalitica realizaron bajo las siguientes condiciones de

trabajo: concentracion inicial del colorante naranja de metilo de 10, 20, 30, 40, 50 mg/L,



respectivamente, Cu20 de 2%, 4%, 6%, 8% y 10% respectivamente, pH 2, 4, 6, 8 y 10,
respectivamente, dosis de ceramsita flotante porosa cargada con éxido cuproso (PFCC) de 5,
10, 15, 20 y 25 g/l y lampara fluorescente de 8 W (230—280 nm). De acuerdo con la evaluacion
de los datos experimentales, se observé que el modelo cinético que mejor se adapto a la
degradacién del colorante MO fue el modelo de Langmuir-Hinshelwood. Los resultados que
obtuvieron muestran que la maxima tasa de degradacion del colorante MO fue del 92.05%
cuando las condiciones experimentales fueron las siguientes: tasa de carga de Cu.O del 8%,
dosis de PFCC de 20 g/L, tiempo de reaccion fotocatalitica de 2 h, valor de pH de 8 y

concentracion inicial MO de la solucion de 30 mg/L.

Bento & Pillis (2018), en su articulo cientifico “Titanium Dioxide Films for Photocatalytic
Degradation of Methyl Orange Dye” realizaron la degradacion fotocatalitica del colorante
naranja de metilo con peliculas de nanoparticulas de didxido de titanio soportados en
borosilicato. Las pruebas experimentales se realizaron en un reactor tubular de 40 ml de
capacidad, con las siguientes condiciones de operacion: concentracién de naranja de metilo 5
ppm, pH 2, potencia de luz UV 15 W (2 lamparas) durante 300 min de reaccién fotocatalitica.
En conclusion, el mejor resultado fotocatalitico obtuvieron para una pelicula de 468 nm de

espesor, logrando un 69% de degradacién del tinte en 300 min de reaccion.

Copete et al. (2018), en su investigacién “Decolorization of Reactive Black 5 Dye by
Heterogeneous Photocatalysis with TiO2/UVC” realizaron una investigacion para degradar el
colorante negro remazol B mediante fotocatalisis heterogénea (TiO2/UVC). La experimentacién
realizé en un fotoreactor de aluminio provisto con cinco lamparas de 30 W con los siguientes
parametros de operacion dosis de TiO2 (0,1; 0,175y 0,25 g/L), y RB5 (50, 75y 100 ppm) y el
pH (3, 7y 11) por un periodo de 14 horas de reaccién fotocatalitica. Lograron un 98.44% de
decoloracion RB5 después de 10 horas de reaccion con las siguientes condiciones de reaccion

fotocatalitica (0,25 g/L de TiO2, 50 ppm de RB5, y pH 7), logrando una decoloracion completa



en 14 horas de reaccion con los siguientes parametros de operacion (0.175 g/L de TiO», 50
ppm de RB5, y pH 3). Los investigadores encontraron las condiciones adecuadas del proceso
de fotocatalisis heterogénea (TiO2/UVC), logrando una decoloracion del 99.51% de RB5 en 10
horas de reaccion catalitica con los siguientes parametros de operacion (0,5 g/L de TiO», 50

ppm del colorante RB5 y un pH de 3.

Gao et al. (2016), en su trabajo de investigacion “Kinetics Study on Photocatalytic
Degradation of Methyl Orange Catalyzed by Sea Urchin-Like Cu2O” evaluaron la degradacion
fotocatalitica del colorante naranja de metilo (MO) con 6xido cuproso (Cu20). Las pruebas
experimentales desarrollaron bajo las siguientes condiciones: lampara fluorescente (FSL) de 24
W, concentracion inicial de MO 20, 30, 40, 50 y 60 respectivamente, dosis de Cu,O de 0.5 g/L y
la distancia entre la lampara y la superficie de la solucién fue de 15 cm. Los resultados
mostraron que la tasa de degradacion del colorante MO primero aumenta y luego disminuye
con el aumento de la concentracion del colorante MO de 20 mg/L a 60 mg/L. Y la tasa de
degradacioén del colorante MO después de 25 min de reaccion fotocatalitica alcanzo el 90.9%,
92.23%, 94.37%, 91.48% y 35.35%, respectivamente. Y segun la evaluacién de los datos
experimentales, observaron que el modelo cinético que mejor se adapto a la degradacién del
colorante MO fue el modelo de Langmuir-Hinshelwood y pertenece a la reacciéon de primer
orden. En conclusioén, la mejor tasa de degradacion del colorante MO obtuvieron para 40 mg/L

de OM y 0.5 g/L de Cu20 en un lapso de 25 minutos de reaccion fotocatalitica.

Chong et al. (2015), en su trabajo de investigacion “Evaluation of Titanium dioxide
photocatalytic technology for the treatment of reactive Black 5 dye in synthetic and real
greywater effluents” evaluaron la degradacion fotocatalitica del colorante reactivo Black 5 (RB5)
en efluentes de aguas grises sintéticas y reales. Los experimentos se realizaron en un
fotoreactor UV equipado con un agitador magnético, bomba peristaltica para recirculacion y un

depdsito de aguas grises tratadas; evaluaron los efectos de los siguientes parametros en la



cinética de degradacion del RB5 dosis de TiO2 (0.1 a2 g/L), pH (5, 7 y 9), concentraciones
iniciales del colorante RB5 (1, 5y 10 ppm). Todas las reacciones se realizaron en un lapso de
150 min. En conclusion los investigadores encontraron las condiciones 6ptimas de operacion
del fotorreactor con los siguientes condiciones de operacion (dosis de TiO» de 0.1 g/L, pH 5,
concentracion inicial de RB5 de 1 ppm y sin suministro de aire comprimido) logrando una
eliminacion del 97% de RB5 luego de 150 min de reaccion fotocatalitica en efluentes de aguas
grises sintéticas, una vez encontrado las condiciones éptimas de operacién del fotorreactor
para el tratamiento de efluente simulado procedieron a la experimentacion de degradacion de
efluentes de aguas grises reales logrando una remocion del 75% incluso después de 330 min
de reaccion fotocatalitica. La baja degradacion en los efluentes reales se debe a la presencia

de otros contaminantes en el efluente.

Niu (2013), en su articulo cientifico “Photocatalytic degradation of methyl orange in
aqueous TiO; suspensions” realizé un estudio de la degradacion fotocatalitica del colorante
naranja de metilo con TiO; en suspension acuosa. Las pruebas experimentales realizo en un
reactor con 100 ml de solucién de naranja de metilo con los siguientes parametros de
operacién: concentracion naranja de metilo 20 ppm, concentracién de TiO», de 0.2 a 4 g/L, pH
2.0, 5.8 y 10, potencia lampara de mercurio de 300 W y periodo de reaccién fotocatalitica de 40
min. En conclusion, el investigador logro el porcentaje de degradacion del naranja de metilo del
98.31% a pH 2y 2 g/L de TiO,. También observo que la degradacion del naranja de metilo se
incrementa a medida que la dosis del catalizador aumenta de 0.2 a 2 g/L de 71.41 a 97.91%,
pero al incrementar a 4 g/L de TiO2 no observo ningun incremento en la degradacion. Asi

mismo observo que la tasa de degradacion del naranja de metilo es mas alta en medio acido.

Hernandez et al. (2012), en su trabajo de investigacion “Estudio cinético de la
fotodegradacion del naranja de metilo en presencia de TiO.: Efecto de la fuente de radiacion

UV, concentracion del azo-colorante y del catalizador” investigaron la degradacion fotocatalitica



10

del colorante naranja de metilo en soluciones acuosas con dioxido de titanio P-25 Degussa bajo
irradiacion luz UV. Efectuaron experimentos para estudiar el efecto de variables de operacién
como, concentracion del colorante naranja de metilo, potencia luz y concentracién del
catalizador TiO-, todos los experimentos se desarrollaron en un reactor cilindrico semi - batch
de 1 L con recirculacion con las siguientes condiciones de operacion: dosis de TiO2 0.25, 0.5y
1 g/L, concentracion inicial del colorante naranja de metilo 20, 35, 50, 65 y 80 ppm y potencia
lampara UV 150 W. Lograron una degradacién del colorante naranja de metilo del 100% con
0.5 g/L TiO2 en un lapso de reaccion fotocatalitica de 75 min, 175 min, 225 min, 325 min y 425
min aproximadamente. En conclusion, los investigadores observaron que la velocidad y
eficiencia de la reaccion fotocatalitica disminuyen con el incremento de la concentracion del

colorante, ademas encontraron la dosis adecuada de catalizador siendo de 0.25 g/L.

Soutsas et al. (2010), en su articulo cientifico “Decolorization and degradation of
reactive azo dyes via heterogeneous photocatalytic processes” los autores evaluaron la
degradacién de cuatro colorantes azo reactivos (Remazol Red RR, Remazol Yellow RR,
Procion Crimson H-exl y Procion Yellow H-exl) a través de procesos fotocataliticos
heterogéneos (TiO2 /UV y TiO, /UV/H20;). Observaron que la decoloracion y la degradacién de
los colorantes azoicos dependen en gran medida de los parametros de operacién del sistema
(dosis de TiO2, concentracion inicial de colorante y dosis de H2O2 y pH). Los investigadores
encontraron que la eficiencia de degradacién aumenta considerablemente al incrementar la
carga de TiO, hasta 1 g/L, a 50 ppm de colorante y pH 3, lograron una decoloracién > 90% de
todos los tintes en lapso de periodo de reaccion de 15 min; sin embargo, al adicionar H20-
lograron una decoloracion de Remazol Red RR del 97.9% en un periodo de reaccion de 12 min

con una concentracion inicial de H>O2 de 0,5% p/p y pH 3).

Razali et al. (2009), en su investigacion “Photodegradation of methyl orange dye using

titanium dioxide photocatalyst” evaluaron la fotodegradacion del colorante naranja de metilo
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empleando fotocatalizador dioxido de titanio y agente oxidante (H20:). Las pruebas
experimentales se realizaron en un reactor batch de 150 ml de capacidad con las siguientes
condiciones de trabajo: cantidad de TiO; 0.01 g, concentracién inicial de la solucién de naranja
de metilo de 20 ppm en 100 ml de agua destilada y lampara UV de 6W. Luego de un periodo
de tiempo especifico, se extrajo una pequena cantidad de la suspensién y se filtré a través de
un filtro de membrana milipore (0.2 um) para eliminar las particulas de catalizador. Luego,
analizaron la absorbancia del tinte en las muestras usando un espectrofotometro UV-Visible.
Lograron una degradacion del 80% del colorante naranja de metilo cuando se afiadieron una
cantidad 0.01 g de TiO; a la solucion, en presencia de luz ultravioleta después de 180 min de
reaccion fotocatalitica; asi mismo cuando agregaron H>O- en el sistema de reaccion, aumenta
la reaccion fotocatalitica con una degradacién completa del naranja de metilo en 150 min de
reaccion fotocatalitica y por ultimo cuando afiadieron iones metalicos Cu?*, observaron un
incremento significativo en la degradacién del naranja de metilo con una degradacion del 100%
en 90 min. Los investigadores indican que este fendmeno se debid a la capacidad del ion
metalico para capturar electrones y huecos positivos para evitar la recombinacion de pares de

electrones y huecos positivos.

Muruganandham et al. (2006), en su articulo cientifico “Solar assisted photocatalytic and
photochemical degradation of Reactive Black 5” realizaron un estudio degradacién fotocatalitica
y fotoquimica asistida por energia solar del colorante negro reactivo 5. Todos los experimentos
realizaron en dias soleados entre las 11 am y 2 pm, empelaron un recipiente de borosilicato de
50 ml de capacidad, realizaron equilibrio adsorcion — desorcion durante 30 min oscuridad y
durante la reaccion extrajeron alicuotas de 1 a 2 ml. Lograron una degradacion completa de la

solucion de colorante RB5 3.85 x 107 M bajo la irradiacién solar en 3.5 h.

Guettai y Amar (2005a), en su investigacion “Photocatalytic oxidation of methyl orange

in presence of titanium dioxide in aqueous suspension” realizaron una investigacion para la
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degradacion del colorante naranja de metilo en presencia de didxido de titanio en suspensién
acuosa. Con las siguientes condiciones de operacién en un reactor batch 1 L a temperatura
ambiente: concentracion inicial del naranja de metilo de 5 a 75 ppm, dosis de catalizador TiO;
0.8 g/L, pH 3, dos lampara UV-A de 15 W por un periodo de reaccién de 1 a 5 h. Segun el
analisis de los datos experimentales la cinética de degradacion del colorante MO se ajusto
mejor al modelo de pseudo primer orden de Langmuir-Hinshelwood. En conclusién, los
investigadores lograron la degradacién del colorante naranja de metilo alrededor del 48.5 al 96

% en las condiciones de operacion mencionadas.

2.2. Aguas residuales textiles

Los tintes utilizados en la industria textil se consideran téxicos y crean problemas de
contaminacion cuando se liberan al medio ambiente sin los tratamientos adecuados
(Madhushika et al., 2019) y tienen un alto valor de pH, alta concentracion de sélidos en
suspension, cloruros, nitratos, metales como manganeso, sodio, plomo, cobre, cromo, hierro y
alto valor de DBO y DQO (Pal, 2017). La industria textil, es uno de los sectores industriales que
mas consume agua y genera grandes volumenes de aguas residuales que contienen diferentes
tipos de patégenos, sustancias que demandan oxigeno y compuestos organicos e inorganicos

(Serejo et al., 2020).

2.3. Procesos de oxidacion avanzada

Los procesos de oxidacion avanzada (POAs) son métodos prometedores e innovadores
y atractivos para el tratamiento de diversos contaminantes en los cuerpos de aguas residuales
debido a que es una tecnologia quimica verde y respetuosas con el medio ambiente; cuando
no son biodegradables e incluyen compuestos organicos toxicos y compuestos organicos
persistentes en el agua (Kanafin & Collinson, 2022), debido a la capacidad de oxidar y eliminar

los compuestos organicos que oxidan de manera eficiente compuestos organicos hasta
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productos inorganicos inocuos; y pueden producir la mineralizacién completa de los
contaminantes a dioxido de carbono, agua y compuestos inorganicos, o al menos su

transformacion en productos mas inocuos (Krystynik, 2021).

Los POAs comprenden varias caracteristicas que pueden describirse de la siguiente

manera (Krystynik, 2021):

= Los radicales hidroxilos OH' se emplean como oxidantes reactivos sin restricciones en

los mecanismos de reaccion.

= El ataque del radical OH" es muy rapido; la constante de velocidad logra valores de 10°

mol~'dm3s™".

» Elradical OH’ posee una baja selectividad.

*» Los POAs funcionan de manera efectiva a presion y temperatura ambiente; trae ahorros

en el costo del proceso.

» Los radicales OH’, se pueden generar por varios métodos.

En la figura 1, se muestra la clasificacion de las tecnologias de oxidacion avanzada.



Figura 1

Clasificacion de los procesos de oxidacion avanzada
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2.4. Fotocatalizadores

El término fotocatalizador es una combinacién de dos palabras: foto, relacionada con el
fotdn, y catalizador, que es una sustancia que modifica la velocidad de reaccion. Por lo tanto,
los fotocatalizadores son materiales que modifican la velocidad de una reaccion quimica al
exponerse a la luz; en el proceso de la fotocatalisis, uno de los materiales mas empleados es el
diéxido de titanio (TiO2) para la degradacion de compuestos organicos. Asi mismo se tiene una
amplia gama de fotocatalizadores semiconductores, por ejemplo: ZnS, CdS, Fe»O3, CdSe,

WOg3, Cu20, AISb, GaAs, CdTe, SnO2, Bi203, ZnO, CdO, etc (Aribam et al., 2022).

2.4.1. Diodxido de titanio (TiO,)

El diéxido de titanio (TiO2) es un semiconductor prometedor debido a sus fuertes
poderes oxidantes, abundante, biocompatible, econémico, con propiedades optoelectronicas
unicas, alta estabilidad quimica, bajo costo de produccién y muy baja toxicidad (ldris et al.,
2022). La actividad fotocatalitica del didxido de titanio se utiliza ampliamente en ciencia y
tecnologia (Ono & Iwahashi, 2022), en procesos de oxidacion avanzada, especialmente para la
eliminacion de diferentes contaminantes presentes en el agua (Y. L. Zhang et al., 2017), en los
ultimos afos, el diéxido de titanio (TiO2) ha mostrado una alta eficacia fotocatalitica cuando se
aplica a diferentes procesos de descontaminacion (Diaz-Sanchez et al., 2022). El dioxido de
titanio es un material blanco omnipresente que se encuentra en una amplia gama de productos,
desde alimentos hasta protectores solares, como pigmento y espesante, entre otros usos

(Kirkland et al., 2022).

En la tabla 1 se muestran las propiedades fisicas y quimicas del didxido de titanio.



Tabla 1

Propiedades fisicoquimicas del diéxido de titanio

Parametro Valor

Aspecto Forma: polvo

Color: blanco

Olor Inodoro

Punto de fusion/punto de congelacion Punto/intervalo de fusién: 1850 °C
Punto inicial de ebullicion e intervalo de ebullicion 2500 - 3000 °C
Inflamabilidad (sélido, gas) El producto no es inflamable.
Densidad 4.26 g/lcm3a 25 °C
Solubilidad en agua 0.001 g/La20°C
Propiedades comburentes Ningun

Densidad aparente Aprox.850 kg/m?®

Fuente: Sigma-Aldrich (2022)

2.4.2. Estructuras de TiO;

El diéxido de titanio (TiO-) se presenta en tres polimorfos: anatasa, rutilo y brookita.

(Low et al., 2021). En esta investigacion se utilizé TiO, grado anatasa.

2.4.2.1. Anatasa TiO;

La anatasa es uno de los polimorfos de didxido de titanio (TiO2) mas investigados. Se utiliza
ampliamente como fotocatalizador porque es el mas fotoactivo entre los tres polimorfos

comunes de TiO,, también tiene la densidad mas alta de radicales hidroxilos adsorbidos en la

16

superficie y la recombinacion de portadores de carga mas lenta en comparacion con el rutilo y

la brookita. Esto se debe principalmente a las diferencias en las estructuras cristalinas y los

planos expuestos asociados entre las fases de dioxido de titanio, donde la anatasa tiene una
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entalpia superficial mas baja y una energia libre superficial mas baja que el rutilo (Fujishima et

al., 2000), la estructura cristalina de la anatasa se muestra en la figura 2.

Figura 2

Estructura cristalina de la anatasa

Fuente: Yang et al. (2015)
2.4.2.2. Rutilo

El rutilo posee la estructura de TiO> mas simple y la forma mas comun y estable
termodinamicamente. La fase rutilo es mas estable a temperatura elevada, presion hasta 50
kbar y posee la estructura simétrica mas alta (Eddy et al., 2023), la figura 3 muestra la

estructura cristalina del rutilo.

Figura 3

Estructura cristalina del rutilo

Fuente: Scarpelli et al. (2018)
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2.4.2.3. Brookita

La celda unitaria de brookita estd compuesta por octaedros, y la estructura cristalina se forma
cuando los octaedros comparten tres aristas. Las distancias de los enlaces Ti-O y O-O son
diferentes, lo que da lugar a un octaedro distorsionado, también el volumen de celda de la
brookita es mayor que el volumen de celda de anatasa y rutilo (Eddy et al., 2023), la figura 4

muestra la estructura cristalina de la brookita.

Figura 4

Estructura cristalina de la brookita

Fuente: Kaur & Singh (2019)

2.4.3. Fotocatalisis

La fotocatalisis ha recibido una atencion progresiva debido a que es una tecnologia
ecoldgica, econdmica, sostenible y posee una alta eficacia para degradar y mineralizar
contaminantes organicos (Xiong et al., 2022), y a su potencial aplicacion en los campos del
medio ambiente, la energia, la medicina y la salud; el proceso de fotocatalisis comprende tanto
las etapas cataliticas, como difusién, adsorcion, reaccion superficial y desorcion (Li et al.,
2022), las principales aplicaciones de la fotocatalisis incluyen purificacién de agua y aire,
tratamiento de aguas residuales, tratamiento antibacteriano y cemento verde (Ozin, 2022), la

clave es el fotocatalizador (Long et al., 2020).



19

La fotocatalisis incluye reacciones que tiene lugar utilizando luz y un semiconductor; es
un fendmeno en el que se produce un par electron (e7) — hueco (h*) al exponer un material

semiconductor a la luz (Ameta et al., 2018).

Las reacciones fotocataliticas se clasifican en dos tipos segun la naturaleza de los

reactivos utilizados:

a) Fotocatalisis homogénea

En la fotocatalisis homogénea, los reactivos y los fotocatalizadores estan en la misma
fase y uniformemente distribuidos, es decir, gas, sélido o liquido, los procesos frecuentemente
utilizados por fotocatalizadores homogéneos contienen ozono y proceso Foto — Fenton (Erdocia

et al., 2022).

b) Fotocatalisis heterogénea

En la fotocatalisis heterogénea tanto el semiconductor como el reactivo estan en
diferentes fases (Ameta et al., 2018). La fotocatalisis heterogénea es una tecnologia importante
para la remediacion ambiental y para la degradaciéon de contaminantes ambientales (Li et al.,
2020). Es una opcidn atractiva con una amplia aplicacion en la descontaminacion y purificacion
de aguas residuales, principalmente cuando se tratan fluidos de alto volumen y baja
concentracion (Choi et al., 2010), los importantes beneficios de la fotocatalisis heterogénea
depende de su capacidad para formar bajo irradiacién de luz visible/UV/solar especies
reactivas de oxigeno como el radical hidroxilo que es altamente oxidante que permite la

fotodegradacion y mineralizacién de casi todos los compuestos organicos (Karim et al., 2022).

2.4.4. Fotocatalisis heterogénea con TiO;

La fotocatalisis heterogénea con didxido de titanio (TiO2) es una técnica de tratamiento

de efluentes que utiliza la luz solar y/o artificial para activar un catalizador (TiO.) y asi oxidar y
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degradar las sustancias contaminantes (Deza, 2017), es una tecnologia alternativa a los
métodos tradicionales utilizados y capaz de degradar compuestos organicos toxicos de
relevancia ambiental hasta su completa mineralizacién en CO, y H.O que son no téxicos para
la biota acuatica y el ser humano (Monteiro et al., 2023). Sin embargo, el TiO2 es un
fotocatalizador conocido y ampliamente utilizado por su alta actividad, estabilidad quimica, bajo

costo y baja toxicidad (Lu et al., 2023).

El TiO. es un fotocatalizador con una banda de energia que admite la absorcién de
fotones de luz (natural y/o artificial) y la formacion de pares electrén (e7) — hueco (h*). Los pares
(e)/(h*) generados en la superficie del fotocatalizador TiO participan en reacciones quimicas
con compuestos organicos e inorganicos, y dan lugar a la degradacion de contaminantes (Arun
et al., 2022). En la figura 5 se observa los procesos de oxidacién — reduccion con el

fotocatalizador TiO-.

Figura 5

Diagrama conceptual de la fotocatalisis heterogénea

Fuente: Valencia et al. (2012)
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El mecanismo de un proceso fotocatalitico heterogéneo ideal es el siguiente como se

muestra en las ecuaciones (1) — (13) (Navidpour et al., 2023):

TiO, + hv — h*(VB) + e (CB) (1)
H,0, +e~ — OH'+ OH' (2)
h*(VB) + e (CB) — calor (3)
Tio, + H,0 — OH™ + H* (4)
OH™ + h*(VB) — OH" (5)
H,0 + h*(VB) — OH® + H* (6)
OH' + OH" — H,0, %
e” + H* + 0, —» °HO, (8)

‘HO, + °HO, — 0, + H,0, 9)
0, + e& — 05 (10)
«0; + H*+ °HO, — 0,+ H,0, (11)
H,0, + OH" — H,0 + °HO, (12)

OH*® + compuestos organicos + intermedios — productos (13)
2.4.5. Pardmetros operacionales que afectan ala fotocatalisis heterogénea

Hay diferentes factores que afectan al proceso de fotocatalisis heterogénea, como area
de superficie especifica, el tamafio uniforme de las particulas del fotocatalizador, concentracion
del catalizador, oxigeno disuelto, concentracion inicial del contaminante y la temperatura a la
que se lleva a cabo el proceso de fotocatalisis heterogénea (Yamazaki et al., 2020), a

continuacion, se desarrollan los factores seleccionados para esta investigacion:
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a) Caracteristicas del catalizador

El proceso de fotocatalisis mejora a medida que el fotocatalizador posee mayor area
superficial, distribucién uniforme de tamafo de particula, y ausencia de porosidad (Ashcroft &
Mermin, 1976). Wei y Wan (1991) aseveran que la cantidad de catalizador tiene un impacto

tanto positivo como negativo en la tasa de foto descomposicién de los colorantes.

b) Temperatura

Segun Chen et al. (2021) la temperatura influye en la velocidad de degradacién de los
compuestos organicos e inorganicos; asimismo influye en la adsorcién-desorcion de los

reactivos y productos en la superficie del fotocatalizador.

c) Efecto del agente oxidante

Los agentes oxidantes incrementan el niumero de electrones atrapados, lo que impide la
recombinacion y genera radicales oxidantes que, a su vez, pueden potenciar la degradacion
foto catalitica del colorante a tratar. El peréxido de hidrogeno (H20;) incrementa
significativamente la velocidad de formacion del radical hidroxilo de dos formas: (a) la reduccién
del H202 en la banda de conduccién y (b) la auto descomposicion por iluminacion (Lee et al.,

2003).

2.4.6. Colorantes azoicos

Los tintes azo se caracterizan por la presencia de un grupo azo cromoforo, y se

emplean en la industria textil, papel, alimentos, cosméticos y cuero (Vaiano & De Marco, 2023).

Son altamente persistentes en el medio acuatico y tienen posibles efectos mutagénicos
y cancerigenos (Przystas et al., 2012). Los colorantes azoicos son moléculas/compuestos

organicos con uno o mas grupos azoicos (—-N=N-) que estan directamente unidos a anillos



23

aromaticos (benceno y/o naftaleno), asi como a otros grupos funcionales (amino, hidroxilo,

carboxilo, cloro, sulfonato, etc.) con excelente solubilidad en el agua (Saroyan et al., 2019).

2.4.7. Naranja de metilo (MO)

El MO con formula molecular C14H14N3NaO3sS y peso molecular de 327,34 g/mol es un
colorante azoico anionico, soluble en agua, que se utiliza ampliamente en varias industrias,
textil, papelera, de impresion, alimentaria y es un indicador acido-base; en su mayoria se

descarga en aguas residuales industriales (Eshraghian et al., 2022).

En la figura 6 se muestra la estructura molecular del naranja de metilo.

Figura 6

Estructura naranja de metilo

Fuente: Wu et al. (2021)

El MO es altamente toxico debido a su toxicidad capacidad cancerigena, capacidad
tumorigénica, y propiedades mutagénicas y genotoxicas. La estabilidad, la alta solubilidad, el
color brillante y la baja biodegradabilidad del MO hacen que sea dificil remediarlo mediante
métodos de tratamiento convencionales como la oxidacion biologica y quimica, la coagulacion
quimica, la flotacién con espuma, la electrdlisis, la biodegradacion y adsorcién (Martinez-Rico

et al., 2023).

En la tabla 2, se presenta las propiedades fisicoquimicas del MO.
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Tabla 2

Propiedades fisicoquimicas del MO

Parametro Valor

Estado fisico Solido

Apariencia Polvos o cristales de color amarillo a naranja
Olor Sin olor

Intervalo de transicion visual: pH 3.2 (rosado a rojo) — pH 4.4:
pH
(amarillo) 7.0 (solucion acuosa al 1% a 25 °C)

Temperatura de

>300 °C
fusion
Densidad (agua) 1.0kg/La 20 °C
Densidad de vapor
11.3
(aire)
Solubilidad Soluble en agua

Fuente: Aguilar y Seminario (2019)

En la figura 7 se muestra la degradacion del colorante MO mediante la especie reactiva
(radicales hidroxilos OH); la molécula de MO experimenta una ruptura simétrica del enlace azo
(-N=N-); generandose los productos intermedios como acido sulfanilico, acido
bencenosulfénico, N, N -dimetil-p-fenilendiamina, N, N -dimetilbencenomina, acidos alifaticos,
acidos carboxilicos, sulfonato (SO3), bicarbonato (HCO3) y finalmente en didéxido de carbono,

agua y iones sulfato (S037) o iones nitrato (NO3) (Kgatle et al., 2021).
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Figura 7

Mecanismo de degradacion del naranja de metilo

Fuente: Kgatle et al. (2021)

2.5. Diseiio factorial 3k

Los disefios factoriales son ampliamente empleados en experimentos que involucran
dos o mas factores, es decir, con dos o0 mas variables independientes. Estas variables,
consideradas por el investigador como aquellas que afectan al proceso, son analizadas en

estos casos. Los disefios factoriales 3% incluyen k factores, y cada uno de estos factores tiene
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tres niveles. En consecuencia, una réplica completa de este disefo implicara un numero total

de observaciones igual a 32 como se muestra en la figura 8 (Montgomery, 2020).

Figura 8

Combinaciones de tratamientos en un disefio 32

Fuente: Montgomery (2020)

En el sistema de disefios 3%, cuando los factores son de naturaleza cuantitativa, es
comun representar los niveles bajo, intermedio y alto con -1, 0 y +1, respectivamente. Esto
facilita la adaptacién de un modelo de regresidn que establece la relacion entre la respuesta y
los niveles de los factores. Por ejemplo, consideremos el disefio 32 de la figura 8, donde x4
representa el factor A y x> el factor B (Montgomery, 2020). Un modelo de regresién que

relaciona la respuesta y con x1 y X2, basandose en este disefio, es:
Y = PBo 4 Prx1 + Boxy + Praxaxy + Praxf + Parxs + € (14)
2.6. Tipos de reactores

Existen varios tipos de reactores utilizados en procesos quimicos e industriales, cada

uno disefiado para cumplir con ciertas funciones y aplicaciones especificas (Fogler, 2022).
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2.6.1. Reactores intermitentes (batch)

Son sistemas cerrados donde los reactivos se cargan al inicio y la reaccion ocurre sin la
entrada continua de materias primas. Una vez completada la reaccion, se descarga el producto

y se inicia una nueva operacion (Fogler, 2022).
2.6.2. Reactores de flujo continuo

Son dispositivos utilizados en procesos quimicos e industriales donde los reactivos son

introducidos de manera constante, permitiendo una reacciéon continua (Fogler, 2022).
2.6.3. Biorreactores

Son sistemas disenados, implementado para facilitar el crecimiento de masa bioldgica

mediante la transformacion o degradacién del material alimentado al reactor (Fogler, 2022).
2.7. Cinética

La cinética quimica describe la velocidad de una reacciéon quimica, es decir, la rapidez
con la que los reactivos se convierten en productos; cuando el mecanismo de reaccion es
desconocido, se sigue la metodologia propuesta por Fogler (2022) y Levenspiel (1999) como se
muestra en la tabla 3 (7). Asimismo, para los procesos de degradacién de los colorantes azoicos
mediante fotocatalisis heterogénea sigue el modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood (L-H)

para el calculo de los datos experimentales. En la tabla 3 se muestran los modelos cinéticos.



Tabla 3

Modelos cinéticos
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Langmuir-Hinshelwood Orden cero* Orden 72 * Segundo orden*
dC, KKC, dCp dC, dCp
== ~ kKC, = k C — = —— = — = = = 0.5 — = —_—— = 2
fa dt ~ 1+4KC, A Tapp™A fa a K fa at - KCa fa & - KCa
Cao 1 1
1n(a):kappt CA—CAOZkt Cgs—cgg = ——t a_CAOZkt
y=mx+Db
k 1 1
In(Cy) = _kappt + In(Cxo) Cp =Cyo —kt Cgs = ng ——t —=—+kt
2 Ca Cao

Ca: concentracion de la solucién al tiempo t (ppm)

Cho: concentracion inicial de la solucién (ppm)

k: constante de velocidad de reaccion (min')
K: constante de equilibrio de adsorcién del

sustrato, colorante MO en la superficie del TiO;

kapp: cOnstante de velocidad aparente

t: tiempo (min)

ra: velocidad de reaccion

k: constante de

velocidad de reaccién

(ppmxmin‘’)

k: constante de

velocidad de reaccion

(Ppm™®*x min)

k: constante de velocidad

de reaccion (ppm'x min™)
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Capitulo Il

3. Metodologia

En este capitulo se describen los materiales, equipos, métodos y procedimientos
utilizados en este trabajo de investigacion. Se realizaron pruebas experimentales para evaluar
el proceso de degradacion del colorante naranja de metilo en solucién acuosa, estas pruebas
experimentales se llevaron a cabo en un reactor batch isotérmico, en el laboratorio de
Hidrocarburos de la Escuela Profesional de Ingenieria Quimica de la Universidad Nacional de

San Antonio Abad del Cusco.

3.1. Tipo de investigacion

Segun Arias (2020): El tipo de investigacion segun su fuente es de laboratorio, ya que la
investigacion se realizé en un ambiente controlado, donde se manipularon las variables
independientes para obtener resultados en la variable dependiente; segun su alcance es
explicativo, porque tiene la caracteristica de establecer causa — efecto entre sus variables, son
mas profundas y estructuradas. Y finalmente, segun su disefio es experimental porque es un
proceso cuya principal caracteristica es verificar cuantitativamente la causalidad de una
variable sobre otra, ello implica la manipulacién o el control de la variable independiente sobre

la variable dependiente.

3.2. Muestra simulada

O’Neill et al. (1999) sostiene que los efluentes de la industria textil de colorantes azoicos
oscilan en un rango de 10 — 250 ppm; en base a esta informacion se simularon en laboratorio
las soluciones del colorante naranja de metilo con agua destilada con una concentracion inicial

de 15 ppm del colorante MO.



3.3. Materiales

3.3.1.

3.3.2.

3.3.3.

3.3.4.

Equipos

Agitador magnético con calentamiento CAT M6

Lampara UVC “OPALUX” 32W NEGRO germinicida con control remoto AC220V/60Hz

Reactor batch isotérmico (2 L) KGW ISOTHERM

Bario isotérmico AMETEK Brookfield - TC-102

Centrifuga de laboratorio MPW M-UNIVERSAL

Pipeteador Levo Plus BIOBASE

Instrumentos

Termometro digital Boeco Germany

Balanza analitica Ohaus PR 224 SERIES ANALYTICAL

Espectrofotémetro UV-VIS GENESYS™ 10, THERMO

Reactivos

Naranja de metilo (MO) 41.436%, Millipore, (No. CAS 547-58-0)

Dioxido de titanio (TiO2) EMSURE® REAG. PH EUR, Millipore, (No. CAS 13463-67-7)

Peréxido de hidrogeno (H202) 30% 107210, Millipore, (No. CAS 7722-84-1)

Agua destilada Alkofarma

Materiales de vidrio y otros

Caja reflectante

Fiolas de 25 ml.

30
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- Tubos de ensayo.

- Pipetasde 1,2y 10 ml.

- Probetas de 50, 100 y 1000 ml.

- Vaso de precipitados de 500 mi

- Barras magnéticas.

- Cuchara-espatula.

Gradilla.

3.4. Métodos

En la presente investigacion se empled una solucién de 15 ppm de concentracién de
MO, a partir de esta solucién madre se llevd a cabo las pruebas experimentales para
determinar las mejores condiciones de la degradacién del colorante MO por fotocatalisis

heterogénea.

3.4.1. Espectrofotometria UV-Vis

Se utilizé el espectrofotometro (UV-VIS GENESYS™ 10, THERMO) para realizar el
barrido espectral del colorante MO, en el rango visible 390 a 780 nm. También para la curva de
calibracion y por ultimo para dar lectura a las alicuotas extraidas de la reaccion fotocatalitica

para determinar el porcentaje de degradacion del colorante MO.

3.4.2. Longitud de onda méxima

Con el proposito de determinar a qué longitud de onda se identifica la absorbancia
maxima del colorante MO, se preparé una solucion madre de 500 ml del colorante MO a 20

ppm y se hizo diluciones a concentraciones de 1 a 18 ppm de MO.
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3.4.3. Curvade calibracion

Para la curva de calibracion se prepard una solucion madre de 100 ml del colorante MO
a 300 ppm y de esta se hizo dilucién a diferentes concentraciones de 1 a 18 ppm de MO. Se
procedio a dar lectura las diluciones del colorante MO a la longitud de onda maxima obtenida,
culminado las lecturas de todas las diluciones a la longitud de onda maxima; permitié obtener la
ecuacion de la linea recta mediante el método de minimos cuadrados, para calcular las

concentraciones desconocidas en ppm de las diferentes alicuotas.

3.4.4. Pruebas preliminares para determinar la cantidad de catalizador

Las pruebas preliminares para determinar la cantidad de catalizador se llevaron a cabo
siguiendo la metodologia propuesta por (Guettai & Amar, 2005b; Kousar et al., 2022; Niu,
2013). Se trabajo a una concentracion de 15 ppm de MO, se varié la concentracion del
catalizador en el rango de 0.01 a 0.2 g/L la reaccién fotocatalitica se llevé a cabo durante 60
min, para determinar su efecto en el porcentaje de degradacion del colorante MO y seleccionar

las concentraciones adecuadas para las reacciones.

3.4.5. Montaje del fotorreactor

La figura 9 muestra el fotorreactor utilizado en este trabajo de investigacion y esta
conformado por: caja reflectante que consta de: lampara UVC, reactor batch, bafo isotérmico,

termometro y agitador magnético. En la cual se desarrollaron las reacciones fotocataliticas.
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Figura 9

Fotorreactor

(1) Reactor batch

(2) Agitador magnético

(3) Lampara UVC

(4) Termémetro

(5) Caja reflectante

(6) Bario isotérmico

3.4.6. Proceso de fotocatalisis heterogénea

Las variables independientes que se evaluaron son adaptadas de investigaciones de
fotocatalisis realizadas con anterioridad en las cuales lograron resultados prometedores

(Copete et al., 2018; Kader et al., 2022); es por ello que se planted un disefio experimental que
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reuna las combinaciones de las variables que mas afecta al proceso de fotocatalisis

heterogénea.

En esta investigacion se utilizo un disefio factorial 3% con dos factores y cada uno tiene
tres niveles, donde k representa el numero de variables independientes (dosis TiO2 y
temperatura) (Montgomery, 2020, p. 334); con replica por consiguiente en total se tiene 18

experimentos. En la tabla 4 se muestra el disefio factorial 32.

Tabla 4

Factores y niveles

Factores Minimo Intermedio Maximo Niveles

A -1 0 +1 3

B -1 0 +1 3

Nota. donde A: temperatura de la solucién (20, 30 y 40 °C) y B: dosis de TiO2 (0.05, 0.10y 0.15 g/L).

La tabla 4 muestra los factores y niveles, donde los factores minimo, intermedio y
maximo son; para Ay B (-1, 0 y 1). Donde A es temperatura (20, 30 y 40 °C) y B es dosis de

TiO2 (0.05, 0.10 y 0.15 g/L) respectivamente.

El disefio factorial es 32 y se tomaron en consideracion tres niveles, haciendo un total de
9 experimentos con una réplica, por consiguiente, en total se efectuaron 18 pruebas

experimentales. Para el disefio experimental se utilizo el software Minitab Statistical.

La Tabla 5 resume el disefio experimental 32 de la investigacion con 9 experimentos con

una réplica.
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Tabla 5

Disefio del plan experimental

N° A B % Dwo

1 -1 -1 -
2 -1 0 -
3 -1 +1 -
4 0 -1 -
5 0 0 -
6 0 +1 -
7 +1 -1 -
8 +1 0 -
9 +1 +1 -

Nota. donde: % Dwmo es el porcentaje de degradacion del colorante MO

3.4.7. Proceso experimental

Para el proceso de fotocatélisis heterogénea se adapté de la metodologia propuesta por
los investigadores Churata (2017); Copete et al. (2018); Karuppaiah et al. (2023); Kaur et al.

(2023); Mohammed et al. (2020) y Puentes et al. (2012):
a. Se prepararon 500 ml de solucién del colorante MO a 15 ppm.
b. Se agité la solucién por 15 min a 600 rpm.
c. Se agregaron 500 ml de la solucion preparada al reactor.

d. Se agregaron las nanoparticulas de diéxido de titanio segun el disefio factorial (ver tabla

4).

e. Se vari6 la temperatura de la solucion segun el disefio factorial (ver tabla 4).
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Se agrego 240 ppm de agente oxidante (H20-) al reactor.

Se procedio con la degradacion fotocatalitica de la solucion de MO hasta llegar al

equilibrio.

Se extrajeron alicuotas de 5 ml en intervalos de t min durante la reaccion fotocatalitica.

Se centrifugaron las alicuotas a 2500 rpm por 20 min.

Se lleno la cubeta de espectrofotometria hasta 3/4 de su capacidad con la solucion

centrifugada y luego se dio lectura en el espectrofotometro.

Registro de los resultados de absorbancia, para su posterior analisis.

En la figura 10 se muestran las etapas de |la experimentacién desarrollada.
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Figura 10

Procedimiento experimental

Agua destilada

i

Preparacion de la
muestra a 15 ppm MO

Colorante MO ———»p

4
Agitacién muestra por
15 min a 600 rpm

\ 4
Carga al reactor batch
(500 ml)

Adicion de
TiO,(0.05, ——»
0.10 y 0.15 g/l)

«—— 240 ppm H,0O»

A 4
Variacién de la
temperatura (20, 30 y
40 °C)

v
Proceso de fotocatalisis
heterogénea

——» Extraccion de alicuotas de 5 ml

4
Centrifugado de las
alicuotas a 2500 rpm ——» Lectura en el espectrofotdmetro

por 20 min

!

Muestra tratada




38

3.4.8. Evaluacioén del proceso fotocatalitico

Durante la reaccion fotocatalitica del colorante MO se extrajeron alicuotas de 5 ml en
intervalos de tiempo, las alicuotas se centrifugd para separar el catalizador de la solucion. Para
evaluar el comportamiento del proceso de degradacion fotocatalitica del colorante MO, con la
data recopilada se determiné el efecto de los factores en el proceso de degradacion del MO y la
cinética de la reaccion. El porcentaje de degradacion del colorante MO se calculé con la

ecuacion 17 (Jasim et al., 2023).

Ci — Cf

%Dy = ( )x 100 (15)

i
donde:

%Dwo: porcentaje de degradacion del colorante MO
Ci: concentracion inicial MO (ppm)

Cr: concentracion final MO (ppm).
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Capitulo IV

4. Resultados y discusion

4.1. Longitud de onda maxima del colorante MO

En

en la cual

la figura 11 se muestra el resultado de la longitud de onda maxima del colorante MO,

se observa a 465 nm la longitud de onda maxima del colorante MO. Esta longitud de

onda maxima determinada se uso para realizar la curva de calibracidon y para dar lecturas de

las alicuotas extraidas de la reaccién fotocatalitica, la figura 11 se construyé con los datos del

Apéndice |.

Figura 11

Barrido espectrofotométrico UV-Vis del colorante MO
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longitud de onda maxima determinado experimentalmente para el MO es de 465 nm,

este mismo resultado reportaron los investigadores (Mansor et al., 2023).

4.2. Curva de calibracion

En la figura 12 se muestran las diluciones del MO a concentraciones de 1 a 18 ppm.
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Figura 12

Soluciones de MO a concentraciones de 1 a 18 ppm

El resultado de la curva de calibracion realizada se muestra en la tabla 6 y las réplicas

de la curva de calibracién realizada se muestran en el Apéndice Il.

Tabla 6

Curva de calibracion del colorante MO

N° Pruebas Cwmo(ppm)  Absorbancia

1 1 0.231
2 2 0.417
3 3 0.621
4 5 0.828
5 6 1.030
6 7 1.218
7 8 1.403
8 10 1.603
9 11 1.784
10 12 1.992
11 13 2.212
12 14 2.439
13 15 2.609
14 17 2.769
15 18 2.986

Nota. dénde: Cwmo (ppm): es la concentracion del colorante naranja de metilo en partes por milléon

En la figura 13 se muestra la curva de calibracion del colorante naranja de metilo.
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Figura 13

Curva de calibracion del colorante MO
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En la figura 13 se muestra un coeficiente de determinacién (R?) de 0.9987, este
parametro indica una excelente correlacién entre las concentraciones conocidas del colorante
MO vy las lecturas de las absorbancias. Este valor tan cercano a la unidad sugiere que el
99.87% de la variabilidad en las lecturas se puede explicar por la relacion lineal entre la
concentracion y la lectura de la absorbancia realizadas. Por consiguiente, la curva de
calibracion posee una alta precisiéon y confiabilidad para predecir con exactitud las
concentraciones, a partir de la lectura de la absorbancia de muestras del colorante MO. Valores
similares de R? obtuvieron los investigadores (Bi & Liu, 2019; Kader et al., 2022; Shahbazkhany

et al., 2022).
4.3. Pruebas preliminares para determinar la cantidad de catalizador

La figura 14 muestra las pruebas preliminares de la cantidad de catalizador de 0.01 —

0.2 g/L, 15 ppm MO y 60 min de reaccion fotocatalitica.
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Figura 14

Pruebas preliminares de la cantidad de catalizador
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En la figura 14, se observa un incremento significativo en la eficiencia de degradacion
del colorante MO al variar la dosis de TiO> de 0.01 a 0.05 g/L. Al usar 0.01 g/L TiO», se logro
una degradacién del 16.15% del MO. No obstante, al aumentar la dosis a 0.05 g/L de TiOg, se
obtuvo un incremento sustancial en el porcentaje de degradacion del MO, alcanzando un
25.33% de degradacion MO. Al incrementar la dosis de catalizador generd un aumento del
9.18% en el porcentaje de degradacion del colorante MO. Sin embargo, para una dosis de
0.2g/L, se obtuvo una degradacion del 23.10% del MO, mostrando una disminucion con
respecto a la eficiencia alcanzada con 0.05¢g/L. Yang et al. (2023) exploraron el efecto de
diferentes cantidades de catalizador (0.03, 0.05 y 0.08 g/L). Al utilizar 0.03 g/L de TiO., lograron
una degradacién del 60% en 35 minutos, mientras que alcanzaron la degradacion completa en
20 minutos con 0.05 g/L y en 30 minutos con 0.08 g/L. Observaron que al aumentar la dosis de
TiO2 de 0.03 a 0.05 g/L, la tasa de degradacién del colorante MO aumenté significativamente,
pasando de 62.16% a 97.05%; pero para una dosis de 0.08 g/L de TiO2 observaron una caida

en la degradacion del colorante MO. Divya et al. (2022) investigaron el efecto de la dosis del
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catalizador N-TiOz en la degradacién fotocatalitica del colorante indigo carmin (IC). Estudiaron
dosis de 0.05 g/L, 0.1 g/L, 0.2 g/L y 0.25 g/L con una concentracién inicial del IC de 5 mg/l. Y
obtuvieron que a medida que la dosis del catalizador aumentaba hasta 0.15 g/L, la tasa de
degradacion aumentaba y luego disminuia gradualmente. Cuando la dosis del catalizador es de
0.2 g/L a 0.25 g/L la tasa de degradacion disminuye debido a la turbidez de la solucion; esto
hace que el ritmo de degradacion se ralentice. Bendjama et al. (2022) investigaron el efecto de
la dosis de TiO- en el proceso de degradacion fotocatalitica del colorante safranina O (SO),
utilizando diferentes cantidades de TiO 0, 0.01, 0.05, 0.1, 0.4, 1y 3 g/L. Como era de esperar,
cuanto mayor era la carga del catalizador, mayor era el porcentaje de degradacién; pero a partir
de 0.4 g/L, afectd negativamente en el proceso de degradacién del colorante SO. Este
comportamiento puede atribuirse al efecto de apantallamiento inducido por la acumulacién de
particulas de TiO3, lo que conlleva a una dispersion inadecuada y una limitada penetracién de

la luz, resultando en una eficiencia reducida en el proceso fotocatalitico.
4.4. Pruebas experimentales del proceso fotocatalitico

En la tabla 7 se muestran los datos a 60 min de la degradacion del colorante MO.



Tabla 7

Resultados del proceso de degradacion del colorante MO

N° A B % Dwo
1 -1 -1 95.352
2 -1 0 86.841
3 -1 +1 71.444
4 0 -1 84.569
5 0 0 74.535
6 0 +1 64.554
7 +1 -1 95.498
8 +1 0 85.306
9 +1 +1 75.665
10 -1 -1 98.413
11 -1 0 88.754
12 -1 +1 79.09
13 0 -1 85.567
14 0 0 75.749
15 0 +1 69.215
16 +1 -1 95.993
17 +1 0 86.558
18 +1 +1 76.651

4.5. Analisis estadistico del diseno factorial

Prueba de normalidad

Hipotesis:



Ho: los datos tienen una distribucion normal

Ha.: los datos no tienen una distribucién normal

Decision:
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1. Si el valor-p es menor o igual que el nivel de significancia (0.05), se rechaza la Ho y

se acepta la Ha.

2. Si el valor-p es mayor que el nivel de significancia (0.05), se aceptala Ho y se

rechaza la Ha.

En la figura 15 se muestra la prueba de normalidad de Anderson-Darling (AD) y

Shapiro-Wilk (SW).

Figura 15
Prueba de normalidad
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Como se observa en la figura 15, el valor-p mediante la prueba de normalidad de
Anderson-Darling y Shapiro-Wilk es 0.517 y 0.548 respectivamente. Este valor es mayor que el

nivel de significancia de 0.05 por consiguiente se acepta la Ho.
Prueba de independencia
Hipotesis:
Ho: no existe autocorrelaciéon
Ha: existe autocorrelacion

Calculo del estadistico de Durbin-Watson (ver apéndice V)

n —e._4)%> 3,625.86
=Zt—2(et er—1) _ — 2150

DW - _
Yo e? 1,686.49

El valor del estadistico DW es 2.150. Dado que este valor se encuentra dentro del rango
aceptable de 1.5 a 2.5 que sugiere independencia de los residuos y ausencia de
autocorrelacion apreciable. En la figura 16 se presentan los residuos, los cuales exhiben una

distribucion aleatoria sin mostrar ningun patrén discernible.

Figura 16
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Prueba de homogeneidad de varianzas

Hipotesis:

Ho: las varianzas de los dos grupos son iguales (Hy: 0? = o3).
H.: las varianzas de los dos grupos son diferentes (H,: 67 # 03).
Decision:

1. Si el valor-p es menor o igual que el nivel de significancia (0.05), se rechaza la Ho y

se acepta la H..

2. Si el valor-p es mayor que el nivel de significancia (0.05), se aceptala Ho y se

rechaza la Ha.

Figura 17

Homogeneidad de varianzas
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Como se observa en la figura 17, el valor-p mediante la prueba de homogeneidad de
varianzas de Bonett, Levene y Bartlett es 0.726, 0.764 y 0.439 respectivamente. Este valor es

mayor que el nivel de significancia de 0.05 por ende se acepta la Ho.
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La prueba de normalidad demuestra que los datos tienen una distribucion normal, lo que

facilita la aplicacién de pruebas paramétricas y la prueba de homogeneidad de varianzas

demuestra que las varianzas de los dos grupos son iguales (H,: 6 = ¢3) con esta premisa se

procede a realizar el ANOVA.

4.5.1. Andlisis de varianza (ANOVA)

Para establecer si las variables independientes son significativas se realizé el analisis

de varianza. El calculo del ANOVA se realiz6 a partir de la tabla 7.

La tabla 8 muestra el resultado del calculo de ANOVA.

Tabla 8

Resultados del analisis de varianza

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p
Modelo 8 1637.23 204.654 37.41 0.0001
Lineal 4 1626.72 406.681 74.35 0.0001
Temperatura (°C) 2  450.83 225414 41.21 0.0001
Dosis TiOz (g/L) 2 1175.9  587.948 107.48 0.0001
Interacciones de 2 términos 4 10.5 2.626 0.48 0.75
Temperatura (°C)*Dosis TiO2 (g/L) 4 10.5 2.626 0.48 0.75
Error 9 49.23 5.47
Total 17 1686.46

En la tabla 8 se muestran los resultados del ANOVA para el modelo lineal mas

interacciones, determinandose que la interaccién Temperatura*Dosis TiO-, no tiene influencia

en la degradacion, sin embargo, los efectos simples Temperatura y Dosis TiO: si tienen
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influencia en la respuesta, ya que presentan un valor de p menor a 0.05 y la ecuacién de

regresion es el siguiente con un coeficiente de determinacion R? de 0.966:

Tabla 9

Coeficiente de la regresion

Resultados Resultados

codificados reales
Bo 75.891 194.015
p1 -0.352 -6.496
B2 -9.898 -205.205
P12 10.599 0.106
P11 -0.289 -115.799
P22 0.507 1.014

Ecuacion de regresion para datos codificados
y = 75.891 — 0.352x; — 9.898x, + 10.599x2 — 0.289x% + 0.507x;X,
Ecuacion de regresion para datos reales
y = 194.015 — 6.496x, — 205.205x, + 0.106x% — 115.799x3 + 1.014x,x,
donde:
y: porcentaje de degradacion del colorante MO.
x1: temperatura de la solucién (°C)
x2: dosis de TiOz (g/L)

El valor del coeficiente de determinacion R? de 0.966 indica que alrededor del 96.6% de
la variabilidad en la degradacion del MO mediante fotocatalisis heterogénea es explicada por el

modelo matematico empleado. EI modelo matematico posee una capacidad significativa para



explicar la variacion observada en la degradacion del colorante, lo que indica su fiabilidad y

ajuste adecuado a los datos experimentales.

En las ecuaciones de regresion para datos codificados y reales se observan lo
siguiente: la temperatura, dosis TiOg, interaccion cuadratica de dosis de TiO presenta una
relacion inversamente proporcional a la degradacién del MO vy la interacciéon cuadratica de la
temperatura de la solucion, la interaccion temperatura*dosis TiO2 tiene una relacion

directamente proporcional con la degradacion del MO.,

Superficie de respuesta

La superficie de respuesta exhibe la relacién entre el porcentaje de degradacion del
colorante MO y las variables independientes investigadas (temperatura y la dosis de TiO>), tal

como se ilustra en la figura 18.

Figura 18

Superficie de respuesta estimada
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La figura 18 muestra la superficie de respuesta calculados para los tres niveles de
nuestras variables independientes estudiadas (temperatura y dosis de TiO2) para una
concentracién constante del colorante MO a 15ppm. Se concluye que el mayor porcentaje de
degradacién muestra el area de color rojo de 90 a 95%, y no es visible a 30 °C y para las dosis
de diéxido de titanio de 0.10 y 0.15 g/L. Asi mismo, se puede observar en la zona de color
naranja el porcentaje de degradacion del MO de 85 a 90 % y por ultimo el color azul nos indica

que existe un porcentaje de degradacién minimo entre 65 a 70%.

La figura 19 muestra los contornos de la superficie de respuesta estimada.

Figura 19

Contornos de la superficie de respuesta estimada

TiO,, (g/L)

Temperatura (°C)

La figura 19 presenta una barra de colores que facilita la comprensiéon de como varia la
degradacion del colorante naranja de metilo en relacion con los factores. La region roja indica la

maxima degradacion, alcanzando un 95 %, con una dosis de TiO. de 0.05 g/L a 20 °C. Por otro
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lado, la zona amarilla representa una degradacion del 85 % para una dosis de TiO2> de 0.1 g/L a
30 °C, mientras que el area celeste indica una degradacion del 75 % con una dosis de TiO de
0.15 g/L y 30 °C. En conclusién, para obtener la maxima degradacion del colorante naranja de

metilo, se recomienda trabajar a una dosis de 0.05 g/L de TiO, y una temperatura de 20 °C.

4.5.2. Efectos estimados para la degradacion fotocatalitica del colorante MO

En la figura 20 se muestra el diagrama de Pareto.

Figura 20

Diagrama de Pareto para %Dwo
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El diagrama de Pareto (ver figura 20) confirma los resultados obtenidos en el analisis de
varianza (ANOVA) (tabla 8). Se evidencia que el factor B (dosis de TiO2) exhibe la mayor

significancia, seguido por el factor A (temperatura).

Los investigadores: Kader et al. (2022) y Kousar et al. (2022) indican que el catalizador
(TiO2) es el factor que mas influye en el proceso de degradacion del colorante MO. Por ultimo,
Aghel et al. (2016) afirma que la temperatura es otro factor que influye en el proceso de

degradacion por fotocatalisis heterogénea del colorante negro remazol B.
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4.5.3. Efecto de la cantidad de catalizador en el proceso de degradacién

En la figura 21 se muestran el efecto de la cantidad de catalizador (0.05 a 0.15 g/L TiO>)

en la degradacion del colorante MO. La figura 21 fue elaborada a partir de la tabla 7.

Figura 21

Efecto de la cantidad de TiO
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En la figura 21 se observan los porcentajes de degradacion del colorante MO, al
emplear concentraciones de 0.05 g/L, 0.10 g/L y 0.15 g/L de TiO2 en la cual se lograron
92.57%, 82.96% y 72.77% de degradacioén del colorante MO, respectivamente. Estos
resultados sugieren una relacion entre la cantidad de TiO: y la eficiencia de degradacion del
colorante MO; la mejor tasa de degradacion fotocatalitica del MO se obtuvo para una dosis de

0.05 g/L de TiO2.

Este mismo comportamiento observaron los investigadores: Kousar et al. (2022),
estudio a las siguientes condiciones: dosis de TiO» 250 a 550 mg/L, concentracion inicial de
Reactive Yellow 30 ppm y 0.8 ml de H2O,. Lograron una degradacion del 90.40% con TiOz a

450 mg/L, y 89.99% con TiO2 a 550 mg/L. Guettai y Amar (2005b) estudiaron a las siguientes
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condiciones: fotorreactor batch de 1 L, lampara UV 30W, concentracion inicial del MO 15 ppm y
dosis de TiO» 0.4 a 1.6 g/L y lograron la mejor degradacion del MO para una dosis de 0.8 g/L
TiO2. Niu (2013) estudio el efecto de la dosis de catalizador a las siguientes condiciones:
lampara de mercurio 300 W, tiempo 40 min, volumen de la solucién 100 ml, concentracion MO
20 ppm y dosis 0.2 a 4 g/L de TiO2; se obtuvo una degradacién de 71.41 a 97.91% para 0.2 a 2
g/L de TiOy; sin embargo, para 4 g/L TiO- el porcentaje de degradaciéon no aumento. Bansal et
al. (2010) explord la influencia del catalizador TiO» en la degradacién del naranja acido 7.
Utilizando un fotorreactor de 500 ml, concentracion inicial de 25 ppm del colorante naranja
acida 7, lampara UV de 120 Wy 2.5 h de reaccion fotocatalitica. Obtuvieron una degradacién

del 63.94, 69.09, 54.37 y 41.02% para 0.5, 1, 1.5Y 2g/L de TiO2 respectivamente.

Por lo general al aumentar la cantidad de TiO; se va a tener mas sitios reactivos,
aumentar la cantidad de fotones absorbidos por el TiO2 y se tendria una mejor tasa de
degradacion; pero cuando se agrega un exceso de catalizador a la solucion a tratar, se tiene
una pérdida de superficie del catalizador por aglomeracion, también se torna turbia y opaca lo
qgue disminuye en cierta manera la transmitancia de luz, la turbidez de la suspensién provoco
que se produjera dispersion y los radicales hidroxilos no se generaron de forma eficaz. Por lo
tanto, menos fotones incidentes alcanzan la superficie del fotocatalizador lo que resulta en una
disminucion del porcentaje de degradacion, también una alta concentracion de fotocatalizador
puede resultar en una disminucion de area superficial del catalizador debido a la aglomeracion
de las particulas del fotocatalizador, lo que posteriormente disminuye la degradacion (Kousar et

al., 2022; Mei et al., 2023; Mozia et al., 2005; Niu, 2013; Saggioro et al., 2011).

4.5.4. Influencia de latemperatura en el proceso de degradacién

La figura 22 se elaboré con los datos del apéndice Il
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Figura 22
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Los datos obtenidos que se muestran en la figura 22 indican que la temperatura influye
en la reaccion fotocatalitica, ya que se observa una variacion en los tiempos promedio de
degradacién del colorante MO. Los tiempos a diferentes temperaturas son (114.17 minutos a
20 °C, 125 minutos a 30 °C y 120 minutos a 40 °C), la diferencia entre estos valores es minima,
de 5 a 10 minutos. Este resultado sugiere que la mejor tasa de degradacion del colorante MO
se obtuvo para una temperatura de operacion de 20 °C. por ende la temperatura incide
significativamente en la velocidad global de la reaccion fotocatalitica como se muestra en el

ANOVA y el diagrama de Pareto.

Los investigadores Aghel et al. (2016) reportaron una mejor degradacion del colorante
negro remazol B (RB5) a baja temperatura, las condiciones experimentales fueron 100 ml de
solucion RB5: 150 mg/L Fesz04-SiO»-TiO-, temperatura de 15 a 65 °C, concentracion inicial del
RB5 50mg/L. Bajo las anteriores condiciones de operacion obtuvieron la maxima eficiencia de
degradacion a una temperatura de 15 °C, también observaron que a medida que se incrementa

la temperatura disminuye la tasa de eliminacion del RB5.
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45.5. Caélculo del modelo cinético

A continuacién, se muestra el célculo realizado para los modelos cinéticos de orden

cero, orden Y2, Langmuir — Hinshelwood y segundo orden respectivamente.

En la tabla 10 se muestra el calculo de los modelos cinéticos, para una de las pruebas
experimentales del disefio factorial con las siguientes condiciones experimentales: 15 ppm de

MO, 30 °C y 0.05 g/L de TiO>.

Tabla 10

Datos calculados del modelo cinético

t(min) C(ppm) C° In(Co/C) 1/C  Ce(ppm) K* K™  Kapp™* K™

0 15.191 3.898 0.000 0.066 15.191 0.090 0.054 0.057 0.384
30 3.106 1.762 1.588 0.322 2.751
50 1.002 1.001 2719 0.998 0.880
60 0.704 0.839 3.072 1.421 0.498
70 0.353 0.594 3.763 2.835 0.282
80 0.136 0.369 4.713  7.333 0.159
90 0.096 0.309 5.067 10.448 0.090
95 0.069 0.262 5.397 14.528 0.068
100 0.048 0.219 5.759 20.867 0.051
105 0.036 0.190 6.046 27.798 0.038
110 0.027 0.165 6.321 36.609 0.029
115 0.018 0.134 6.740 55.685 0.022

120 0.000 0.000 - - 0.016

Nota. donde: modelo cinético de: *orden cero, **orden Y%, ***Langmuir — Hinshelwood ****segundo orden, C:
concentracion real del MO en el tiempo, Co: concentracion inicial del MO, Cs: concentracion simulada del MO en el

tiempo.



En la figura 23 se muestra el ajuste a los modelos cinéticos.

Figura 23

Ajuste de los modelos cinéticos
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0.0904 ppmxmin-1 para orden cero, k = 0.054 ppm0.5xmin-1 para orden 2, kapp = 0.0570 min-

1 para Langmuir — Hinshelwood y k = 0.3841 ppm-1x min-1 para segundo orden. De los cuatro

modelos ajustados, el modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood de pseudo primer orden se

ajusta mejor a los datos experimentales del proceso de degradacion del MO. Esto se evidencia

por su alto coeficiente de determinacion de 0.9990, lo que sugiere que el modelo explica casi la

totalidad (99.90%) de la variabilidad observada en los datos. Ademas, el valor del R2 ajustado

de 0.9989 respalda la solidez del modelo al considerar el numero de variables independientes

en relacion con la variabilidad explicada. En cuanto al error tipico de 0.2376, su bajo valor
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indica que las predicciones del modelo estan cercanas, en promedio, a 0.2376 unidades de la
variable respuesta respecto al valor verdadero. Estos resultados subrayan la confiabilidad del
modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood para representar con precision el proceso de

degradacién del colorante MO y su capacidad para generar predicciones confiables.

En la figura 24 se presentan los residuales correspondientes al modelo Langmuir-
Hinshelwood. En esta representacion, los residuales aparecen como datos aleatorios, sin

presentar ningun patrén discernible.

Figura 24
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Los investigadores (Kgatle et al., 2021; Khalifa et al., 2023; Zavahir et al., 2023) también
determinaron que el proceso de degradacion fotocatalitica del colorante MO sigue el modelo
cinético de Langmuir — Hinshelwood de pseudo primer orden. Ademas, Yu et al. (2021)
reportan una constante de velocidad de reaccion igual al obtenido en esta investigacién de 0.05
min', las condiciones experimentales fueron 10 ppm MO, lampara de 200 W y con una
proporcion molar de 1:0.6 de BaTiOs/CuO. Por ultimo, Zhong (2013) también reportan una

constante de velocidad de reaccién de 0.05 min™' con las siguientes condiciones de trabajo 10
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mg/L de naranja de metilo, catalizador acido fosfotungstico (HsPW12040) 0.6 g/L y lampara de
30 W. Rashed et al. (2007) obtuvieron una constan de velocidad de 0.06 min"' y las condiciones
experimentales fueron 10° M del colorante MO, lampara de halégeno de 1000 W, y 50 mg/L de

TiOo.
4.5.6. Influencia del H.O- en el proceso de degradacion

Se planteo la prueba t de Student para determinar si hay diferencia significativa entre

los resultados obtenidos con y sin adiciéon de H2O».
Hipotesis:
Ho: las medias de los dos grupos son iguales (Hgy: p; — pp = 0).
Ha: las medias de los dos grupos son diferentes (H,: iy # p, = 0).
Decision:

1. Si el valor-p es menor o igual que el nivel de significancia (0.05), se rechaza la Ho y

se acepta la H..

2. Si el valor-p es mayor que el nivel de significancia (0.05), se acepta la Ho y se

rechaza la Ha

Para determinar si hay diferencia significativa entre los dos grupos de datos
experimentales de sin H2O, y con H,0O; se uso la prueba t de Student. En la cual se obtuvo un

valor-p de 0.010, por ende, se rechaza la hipétesis nula (Ho).

La figura 25 muestra la influencia del perdxido de hidrogeno (240 ppm H202) en el

proceso fotocatalitico del colorante MO a 60 min de reaccion.



60

Figura 25
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En la figura 25 se observa una influencia positiva del peréxido de hidrogeno en la
reaccion fotocatalitica. En las pruebas experimentales sin H,O, y TiO2 de 0.05, 0.1 y 0.15 g/L
se obtuvo 25.39%, 24.75% y 24.01% de degradacién del colorante MO y para las pruebas
experimentales con H202 y TiO2 de 0.05, 0.1 y 0.15 g/L se obtuvo 96.88%, 87.80% y 75.27% de
degradacion del colorante MO; es crucial destacar que al agregar H>O- junto con diferentes
dosis de TiO», se logré un incremento del 71.49% para 0.05 g/L de TiO2, un 63.05% para 0.1
g/L de TiO2 y un 51.26% para 0.15 g/L de TiO.. Estos resultados destacan la clara influencia de
la combinacion de H2O- y la dosis especifica de TiO; en el proceso de degradacién
fotocatalitica del colorante MO. Los investigadores Razali et al. (2009) obtuvieron mas del 60%
de degradacion sin H20; y con H>O2 mas del 90% de degradacién para los 120 min de
reaccion. De igual manera Aziztyana et al. (2019) obtuvieron una mejor degradacion del MO
cuando anadieron al 12% H20.. Obtuvieron 34.72% de degradacion MO sin H.O. 'y 74.72% de
degradacién con 1 ml de H202 en 40 min de reaccioén fotocatalitica. También Haji et al. (2011)
aseveran que la presencia de H2O- en soluciones de MO aceleré considerablemente el proceso

de degradacion del colorante MO. Por ejemplo, lograron una degradacion completa en 3 min



cuando se anadieron 0.1 ml de H20; a 20 ml de solucion de colorante MO 0.078 mM en
comparacion en ausencia de H>O; solo obtuvieron una degradacién del 26% en 4 h de

reaccion.

61



62

Conclusiones

La degradacién del colorante naranja de metilo por fotocatalisis heterogénea ha
demostrado ser altamente eficiente, utilizando TiO> como agente catalitico y H.O» como

agente oxidante.

El efecto de la cantidad de catalizador en el proceso de degradacion fotocatalitica del
colorante naranja de metilo es significativo. Para una dosis de 0.15 g/L, 0.10 g/L y 0.05
g/L de TiO2 se lograron 72.77%, 82.96% y 92.57% de degradacion del colorante MO,

respectivamente.

La influencia de la temperatura en el proceso de degradacion fotocatalitica del colorante
naranja de metilo es significativo. Pero en la reaccién global de degradacién del MO no
tiene mucha relevancia ya que para 20, 30 y 40 °C la degradacién completa del MO se
dio en 114.17 min, 125 min y 120 min.

El modelo cinético que se ajusta a los datos experimentales del proceso de degradacion
fotocatalitica del colorante naranja de metilo es el modelo cinético de Langmuir —

Hinshelwood de pseudo primer orden.

La influencia del peréxido de hidrogeno en el proceso de degradacion fotocatalitica del
colorante naranja de metilo es positivo ya que al usar H202 se obtuvo un incremento en
la degradacion del MO del 51.26% para 0.15 g/L de TiO,, 63.05% para 0.1 g/L de TiO2 y

71.49% para 0.05 g/L de TiO2 con una concentracion de 15 ppm de MO.
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Recomendaciones

Evaluar el proceso de degradacién del colorante MO a altas concentraciones.

Utilizar nanoparticulas de dioxido de titanio dopados con metales preciosos (platino (Pt),

paladio (Pd), oro (Au), y rodio (Rh)).

Explorar la eficacia de diferentes catalizadores para el proceso de fotocatalisis

heterogénea para la degradacion del MO.

Evaluar la eficacia de la fotolisis para degradar MO, optimizando la cantidad del agente

oxidante (H203).

Evaluar la degradacion del MO mediante fotocatalisis heterogénea con TiO»

inmovilizado en una matriz.

Evaluar la degradacion de un efluente real (azoicos) mediante fotocatalisis heterogénea.
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Apéndice I: réplicas del barrido espectral del colorante MO

N° Pruebas Cwo (ppm) L1 (nm) L2 (nm) Lz (nm) Ls (nm)

1 1 464-465-466 465-466-467 465 465

2 2 465 465-466 465 464-465-466
3 3 464-465-466  464-465 464-465  464-465-466
4 5 464-465 464-465 465-466  464-465-466
5 6 465 464-465 464-465 464-465

6 7 464-465-466  465-466 464-465 464-465

7 8 465 464-465-466  464-465 464-465

8 10 464-465 464 465 464-465

9 11 464-465 465 465 464-465
10 12 464 464 463-464-465 463-464-465
11 13 464 464 465 464-465
12 14 464 464 464-465 464-465
13 15 464 464 464 463

14 17 465 465 464-465 464

15 18 464 464-465 465 464-465

Nota. dénde: Cumo (ppm): concentracion del colorante naranja de metilo en partes por millén y Li (nm): longitud

de onda en nanémetros.



Apéndice II: Replicas de la curva de calibracion del colorante MO

N° Pruebas  Cwmo (ppm) Absorbancia1 Absorbancia2 Absorbancia 3
1 1 0.230 0.232 0.231
2 2 0.417 0.418 0.419
3 3 0.624 0.623 0.624
4 5 0.829 0.829 0.830
5 6 1.034 1.033 1.034
6 7 1.218 1.221 1.221
7 8 1.403 1.404 1.404
8 10 1.605 1.604 1.606
9 11 1.784 1.785 1.793
10 12 1.995 1.995 1.995
11 13 2.214 2.215 2.215
12 14 2.438 2.439 2.440
13 15 2.606 2.608 2.608
14 17 2.771 2.771 2.755
15 18 2.993 2.986 2.986

Nota. donde: Cwmo (ppm): concentracion del colorante anaranjado de metilo en partes por millon.
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Apéndice llI: Tiempo de degradacion del colorante MO hasta el equilibrio.

N° Pruebas T(°C) TiO2 (g/L) t (min)
1 20 0.05 105
2 20 0.1 120
3 20 0.15 130
4 30 0.05 120
5 30 0.1 130
6 30 0.15 140
7 40 0.05 110
8 40 0.1 120
9 40 0.15 130
10 20 0.05 100
11 20 0.1 110
12 20 0.15 120
13 30 0.05 110
14 30 0.1 120
15 30 0.15 130
16 40 0.05 110
17 40 0.1 120

18 40 0.15 130




Apéndice IV: Fotografias del proceso fotocatalitico

Condiciones experimentales:

Volumen de trabajo: 500 ml

Temperatura de operacion: 20 °C

Concentracion MO: 15 ppm

Foto 1: Inicio de la reaccion

Cantidad de catalizador: 0.05 g/L TiO-

Velocidad de agitacion: 600 rpm

Foto 2: Fin de la reaccion
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Foto 3: alicuotas extraidas del proceso de reaccion fotocatalitica heterogénea a 20°C
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Apéndice V: Calculo del estadistico de Durbin-Watson

i e e? er-1 (ep —e_q)?
1 12.59 158.45

2 4.08 16.62 12.59 72.44
3 -11.32 128.14 4.08 237.07
4 1.80 3.26 -11.32 172.27
5 -8.23 67.72 1.80 100.68
6 -18.21 33161 -8.23 99.62
7 1273 162.15 -18.21 957.53
8 2.54 6.46 12.73 103.88
9 -7.10 50.40 2.54 92.95
10 1565 24489 -7.10 517.47
11 5.99 35.88 15.65 93.30
12 -3.67 13.50 5.99 93.39
13 2.80 7.86 -3.67 41.95
14 -7.02 49.21 2.80 96.39
15 -1355 183.58 -7.02 42.69
16 13.23 175.00 -13.55 717.06
17 3.79 14.39 13.23 89.02
18 -6.11 37.37 3.79 98.15
b2 1686.49 3625.86
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Anexo I: Certificado de analisis del colorante naranja de metilo
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Anexo lI: Ficha técnica del colorante naranja de metilo
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Anexo lll: Certificado de analisis del peroxido de hidrogeno



102

Anexo IV: Ficha técnica del peroxido de hidrogeno
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Anexo V: Certificado de analisis del dioxido de titanio
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Anexo VI: Ficha técnica del dioxido de titanio
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