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Resumen

Existen muchos trabajos que reportan la degradacion fotocatalitica de algun colorante, sin
embargo, algunos subproductos nocivos que pueden persistir después de dicho
tratamiento, motivo por el cual la medicién del Carbono Orgédnico Total (COT), es el
pardmetro mas confiable, para determinar el porcentaje de mineralizacién total del
contaminante. Por otro lado, existen numerosas investigaciones que se enfocan en el
estudio de sold un factor de degradacion fotocatalitica. Con base en lo anterior, es que en
esta tesis de maestria se presenta el estudio estadistico del efecto simultaneo de las
variables: pH inicial de la solucidn; concentracion de catalizador dxido de zinc (ZnO) y
concentracion de colorante azul de metileno (AM), en la mineralizacién fotocatalitica de
una solucién acuosa (degradacion total en sus constituyentes y donde el carbono orgéanico
es oxidado hasta CO,). La variable de respuesta fue el porcentaje COT, para determinar la
degradacion total del contaminante. El porcentaje de COT se determiné tras un tiempo de
3 horas. En el estudio y a condiciones de pH inicial de 9.4, concentracién de ZnO de 1.5g I
y concentracién de AM de 20 ppm, por medio de la metodologia de superficie de
respuesta, se determind una mineralizacion maxima de 62%. Reflejando que el ZnO puede

mineralizar al AM en un porcentaje dptimo si se trabaja a las condiciones adecuadas.
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CAPITULO I. Introduccién




1.1. Contenido

El desarrollo de este trabajo de tesis de maestria tiene por finalidad el optimizar un
proceso de oxidacion avanzada (POA), como lo es la fotocatalisis heterogénea asistida por
luz ultra violeta (UV), en donde se utilizan diversas variables de proceso. Este trabajo se
enfoca en tres de las posibles variables usando la metodologia de superficie de respuesta
(MSR). Las variables a optimizar son la concentracidn de catalizador éxido de zinc (ZnO), el

pH inicial de la solucién y concentracién inicial de colorante azul de metileno (AM).

El contenido de este trabajo de investigacion se divide en cinco capitulos divididos de la

siguiente forma:

El capitulo |, se refiere a los antecedentes e introducciéon que se desarrollaron en

esta tesis.

e En el capitulo I, se describen diferentes métodos de tratamiento de aguas
incluyendo la fotocatdlisis y los factores la afectan. También teoria referente al
disefio de experimentos y a la MSR.

o En el capitulo lll, se describe la metodologia del trabajo de investigacién, asi como
las técnicas analiticas empleadas para el desarrollo de la MSR.

s En el capitulo IV, se presentan los resultados obtenidos de la investigacién, una

discusion de los resultados, destacando lo mas sobresalientes y las conclusiones

obtenidas.




1.2. Antecedentes

Gran cantidad de articulos de investigacion estdn enfocados al estudio de procesos de
degradacion fotocatalitica, y que mencionan como variable de interés al carbono organico
total, dado que representa la forma mas certera de garantizar la mineralizacién de algun
contaminante organico, asi como también se pueden encontrar estudios con analisis de
una o mas variables operativas analizadas de manera independiente.

Por otro lado existen pocos estudios que mencionan el uso del ZnO como fotocatalizador,
en comparacién al TiO,, debido a los problemas de degradacién que el ZnO presenta. En
otros casos podremos encontrar disefios de experimentos con algun fotocatalizador,
mismos que reflejan la importancia de optimizar este tipo de procesos.

Encontramos estudios como el de Hyoung Cho y colaborador, que en marzo de 2007,
aplicaron un disefno experimental para encontrar las condiciones optimas en la
degradacion fotocatalitica de un colorante azoico (Reactive Red 120). La reaccion
fotocatalitica dependié de pardmetros tales como la dosis de TiO,, concentracién inicial
de colorante y la intensidad de luz UV incidida, parametros que optimizaron mediante el
uso de la metodologia de superficie de respuesta. Estos experimentos se llevaron a cabo
usando un diseno compuesto central (CCD). Los resultados mostraron que la variable
respuesta, porcentaje de decoloracion en la fotocatdlisis de este colorante, es
significativamente afectada por el efecto de la intensidad UV. Para la variable respuesta,
porcentaje de eliminacién de COT, es afectada por la concentracién de TiO, e intensidad
UV, dando como resultado un maximo de decoloracion de 100% mientras que el
porcentaje COT fue de 67.27%. Los valores experimentales concordaban con los
predichos, lo que indica la idonea aplicacion de MSR [1].

En diciembre de 2012, Alba Nelly Ardila Arias y colaboradores reportaron la evaluacién de
la eficiencia fotocatalitica usando TiO, en la remocidon de la materia organica presente en
el efluente de una industria farmacéutica. Los resultados reflejaron que las variables
investigadas (pH inicial del medio, cantidad de TiO, y concentracién de H,0,), afectaron la

eficiencia de remocidn de la materia organica. Los mayores niveles de remocién de COT




(81.4%) se obtuvieron con 340 mg I'* de catalizador y un pH inicial de 7, luego de 5 h de
irradiacion de luz artificial [2].

El estudio realizado por C. Shaoo y colaboradores, en donde evaluaron la degradacion
fotocatalitica de azul de metilo utilizando TiO, dopado con iones de plata, activados por
irradiacion UV. Estudio en el que variando concentracion de catalizador, concentraciéon
inicial de colorante y el pH de la solucién. El uso de los tres factores a tres niveles fue
hecho en un disefio de Box-Behnken. Los resultados de los experimentos se ajustaron a
dos modelos polinomio cuadratico desarrollado utilizando la MSR que representan a la
decoloracién y la mineralizacién. Los valores éptimos de los parametros fueron: dosis de
catalizador 0.99 g/L, concentracion inicial de colorante 57.68 ppm y pH 7.76. Bajo dicha
condicidon 6ptima la velocidad de decoloracion y la mineralizacidon fueron de 95.97% vy
80.33%, respectivamente [3].

En estudio realizado por F.A. Catafio y colaboradores, degradaron el colorante amarillo
Cibacron utilizando a los fotocatalizadores: TiO, Degussa y ZnO. Un disefio factorial 32
utilizando como factores la concentracion de fotocatalizador y el pH. En las condiciones
Optimas la mayor eficiencia fotocatalitica fue presentada cuando se utiliz6 ZnO como
catalizador. Sin embargo, la evolucidn total de zinc (Zn) en solucién indicé una disminucion
significativa en la concentracion de ZnO en las condiciones dptimas como consecuencia de
su susceptibilidad a la disolucidon quimica y fotocorrosion. Debido a que la curva de
solubilidad de ZnO, tiene un minimo a un pH alrededor de 10 y su fotocorrosion no se
produce a pH> 10, los experimentos de fotodegradacién utilizando ZnO se realizaron con
un control de pH cercano a 10, condicidén en la cual, la actividad fotocatalitica de ZnO es
similar a la obtenida con TiO; [4].

En ese aifio encontramos también a Amit Dhir, quien en un estudio comparativo entre TiO,
y ZnO llevé a cabo la degradacion fotocatalitica de 4-clorocatecol (4-CC) que se encuentra
tipicamente en efluentes de las plantas de blanqueo. El efecto de los principales
parametros del proceso tales como dosis de catalizador, pH, concentracion de oxidante, y
fuente de la luz (UV/solar) sirvieron para evaluar la eficiencia de la degradacion. La

eficiencia de la degradacién de 4-CC se evalud en términos de absorbancia como funcién




del tiempo de irradiacion. De los dos catalizadores seleccionados, el ZnO presenté mayor
eficiencia que el catalizador TiO,. La degradacidon mdaxima de 99.2 para ZnO y 91.6% para
TiO, se obtuvo con 1.5 g I'* de ZnO, a pH 8, después de 2 h de irradiacién. Mientras que
con TiO, se obtuvieron resultados semejantes con 2.5 g I'* de catalizador, a pH 6.5,
después de 6 h de irradiacion [5].

En abril de 2013 Yu-Ju Chiang y colaboradores evaluaron la eficiencia del fotocatalizador
Zn0/Sn0, en la decoloracién de AM en soluciones acuosas, estudiando los efectos de la
adicion de oxigeno, la dosis de catalizador, y el pH inicial sobre la eficiencia de
decoloracién del colorante. Los resultados mostraron que la adicién de oxigeno aumentd
la eficiencia en la decoloracion de AM donde la concentracion éptima de fotocatalizador
fue 0.5 g I"". Ademas, un pH inicial 12 se asocié6 con una mayor eficiencia en la
decoloracion [6]

En 2014 Sepideh Rashidi y colaboradores, investigaron el uso de la irradiaciéon UV para la
degradacion de AM en solucién acuosa con TiO, como fotocatalizador y H,0, como
receptor de electrones. Para determinar las condiciones dptimas de la decoloracién, los
parametros de estudio fueron concentracidon inicial de colorante, dosis de catalizador,
concentracion de perdxido de hidréogeno, pH de la solucion e intensidad de luz UV. El
método estadistico utilizado fue el método Taguchi [7] indicando que en comparacién con
los demas parametros, la intensidad de luz UV afecta en un mayor medida a la
degradacion del colorante, con porcentajes de decoloracién y mineralizacién de 95.48% y
95.52% respectivamente. [8].

Estudios como el publicado en diciembre de 2015 donde Moutusi Das y colaboradores
realizaron mineralizacion de AM en solucidn acuosa, esta se tratd utilizando MnO, como
catalizador. La mineralizacién del colorante es posible a temperatura ambiente y el
proceso se optimiza con respecto al tiempo de interaccién, concentracion de colorante,
dosis del catalizador, pH del medio y temperatura. La reduccion de la demanda quimica de
oxigeno (DQO) indica que la oxidacidon del colorante para compuestos organicos alcanza la

mineralizaciéon. El analisis de los productos intermedios de la oxidacién es una




herramienta con la que se propusieron vias potenciales para la conversion oxidativa de
AM [9].

La Gran Cantidad de articulos publicados relacionados al uso del TiO; indica que este es el
semiconductor mas reconocido y usado con fines de fotocatalisis. Sin embargo, la
remocion del TiO, del medio de reaccién es dificil en comparaciéon al ZnO [10], esto
convierte al ZnO en un excelente candidato para procesos fotocataliticos.

Por otro lado, existen reportes que muestran la efectividad y la mayor eficiencia
fotocatalitica del ZnO en comparacion al TiO, al eliminar contaminantes organicos en
medio acuoso [11-12]. De tal manera que el ZnO ha demostrado ser mas eficiente que el
TiO, al degradar colorantes azo irradiados por luz UV [13]. Una ventaja del ZnO es la
capacidad de activare en una mayor parte del espectro UV en comparacion al TiO, [14].
Sin embargo, la susceptibilidad del ZnO a degradarse [15] y la facil fotocorrosién a bajo o
alto valor de pH disminuye su eficiencia fotocatalitica [16-17], provocando su bajo estudio
aun cuando existen reportes de minima fotocorrosion a pH éptimo [18].

No obstante, poco se ha estudiado acerca de las variables operativas y la interaccién de
éstas en la eficiencia de la decoloracidon de aguas residuales usando ZnO, pues la no
consideracién de las interacciones provee un valor éptimo poco realista de las condiciones
operativas para la decoloracién fotocatalitica [19-20].

Estudios como los mencionados demuestran entre otras cosas que aplicar un disefio de
experimentos a diferentes variables de proceso, independientemente del tipo de
catalizador o contaminante, puede resultar en la optimizacion del proceso de fotocatalisis.
Sin embargo, cabe destacar que, a pesar de que el catalizador mas utilizado para fines
fotocataliticos es el TiO,, bajo ciertas condiciones operativas, el ZnO ha mostrado una
mayor eficiencia en la degradacién de algunos contaminantes.

Una alternativa para encontrar las condiciones operativas en que el ZnO trabaja no solo
mas eficientemente que el TiO,, sino también lejos del pH que lo fotocorroe, es el aplicar
la metodologia de superficie de respuesta a la mineralizacién fotocatalitica de AM

mediante ZnO con luz ultravioleta.




1.3. Planteamiento del problema

Dentro de los procesos fotoquimicos mas usados se encuentran los que trabajan con
semiconductores, tales como TiO, y ZnO, debido a su alto poder oxidante.

Los Oxidos metdlicos mencionados son semiconductores que se activan con luz
ultravioleta, los cuales generan radicales hidroxilo (¢OH), que en medios acuosos
reaccionan con compuestos organicos mas rapido que oxidantes alternativos como el
ozono (03) [21].

De lo anterior se puede inferir que el proceso de fotocatdlisis es un proceso importante,
por lo que su optimizacién resulta de interés. Para llevar a cabo la optimizacion es
necesario el estudio y efecto de cada variable que influye en la oxidacidn catalitica, lo que
en caso de realizarse un estudio con una sola variable implica un desperdicio de tiempo y
recursos. Una manera de optimizar el proceso de fotocatdlisis es mediante Ia
implementacion de la metodologia de superficie de respuesta con la finalidad de que sea
posible reflejar el efecto de las variables que puedan ser de interés simultdneamente,
permitiendo asi que se pueda obtener el mejor rendimiento.

Es importante mencionar que para el proceso de fotocatalisis heterogénea activado por
luz UV se utilizard como catalizador al ZnO, material que ha demostrado mayor eficiencia

catalitica que el TiO, cuando se trabaja a las condiciones adecuadas.




1.4. Justificacion

Se ha comprobado que la mineralizacién de contaminantes organicos, bajo el proceso de
oxidacion fotocatalitica aumenta al optimizar sus factores. Para obtener esta informacién
de forma veraz, una herramienta estadistica es imprescindible, ya que permite la

optimizacidn, evaluacion y analisis de los resultados experimentales.




1.5. Objetivos generales y especificos

Objetivo general:

Determinar las condiciones operativas dptimas para la mineralizacion del colorante AM

via ZnO/UV, mediante la metodologia de superficie de respuesta.
Objetivos especificos:

e Definir las variables y sus valores basados en la literatura para proponer un disefio
experimental.

e Realizar la fotodegradacion de AM con base en un disefio experimental.

e Analizar el contenido de carbono orgéanico total presente en la muestra al terminar
el proceso de fotocatalisis.

e Realizar el analisis estadistico mediante la metodologia de superficie de respuesta,
para determinar la combinaciéon de los factores: concentracién de catalizador
(Zn0), pH inicial y concentracién de colorante (AM), bajo la cuales se obtiene la

mayor mineralizacién.




1.6. Hipotesis

La determinacion de la combinacidén 6ptima de los factores pH inicial, concentracién de
catalizador ZnO y concentracién de colorante AM, para obtener la mayor mineralizaciéon
de AM por el método de fotocatalisis ZnO/UV, es viable utilizando el método de superficie

de respuesta.
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CAPITULO II. Marco tedrico




2.1. Tecnologias para tratamiento de aguas

Los tratamientos a los que se deben someter los efluentes de aguas, deben garantizar la
eliminacidon o recuperacién de compuestos organicos, para asegurar el nivel maximo
admisible del contaminante presente después del tratamiento. Esto puede conseguirse
mediante el uso de diversas técnicas.

La condicién oxidable de la materia orgdnica hace que la conversién en compuestos no
téxicos consista, en aunque no necesariamente en la mineralizacidn. Si la transformacién
de los contaminantes en sustancias biodegradables.

Determinadas técnicas, como los tratamientos de oxidacion, son utilizables sélo cuando la
concentracion de compuestos orgdnicos es elevada. A continuacién se presentan de forma

breve algunos tratamientos de oxidacion quimica.

2.1.1. Oxidacion quimica

- Incineracién: Consiste en la oxidacion térmica completa del residuo en fase
gaseosa y a temperatura elevada. Es un método util dnicamente cuando se trata
de pequenas cantidades de aguas con una concentracidn elevada de
contaminantes que son oxidables.

- Oxidacion humeda no-catalitica: La oxidacion humeda es un proceso clasico de
tratamiento que se aplica desde hace mas de cincuenta anos, y en el cual la
materia organica, soluble o en suspension, se oxida utilizando oxigeno disuelto
procedente de aire o corrientes gaseosas enriquecidas en oxigeno.

- Oxidacion humeda catalitica: En casos en los que sea necesario alcanzar una tasa
de mineralizacién alta, el proceso de oxidacion hiumeda se puede llevar a cabo en
presencia de catalizadores con el fin de acelerar la velocidad de la reaccién de
degradacion de los compuestos orgdnicos. La oxidacidon humeda catalitica es capaz
de mineralizar en su totalidad a los contaminantes organicos junto con
compuestos inorgdnicos tales como cianuros y amoniaco y, como la oxidacion

humeda, puede utilizar aire u oxigeno como agente oxidante.
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Oxidacion humeda supercritica: En los procesos de oxidacion humeda
mencionados hasta ahora el oxidante primario debe atravesar la interfase gas-
liquido. Esto impone limitaciones al disefio de reactores puesto que debe de
tenerse en cuenta una posible limitacion a la velocidad de transferencia de
materia. Si se rebasa el punto critico del agua (647.096 K, y 22.064 MPa)
desaparece la diferencia entre fases a la vez que los coeficientes de transporte
alcanzan valores elevados, lo que permite operar con velocidades de oxidacién
elevadas. De esta forma, los compuestos orgdnicos téxicos y residuos resultantes
del proceso de oxidacién pueden degradarse con eficacia a temperaturas
comprendidas entre 400 y 650°C con tiempos de residencia cortos (30-90 s).
Ademas, el proceso permite tratar efluentes con contaminantes muy diversos,

incluyendo metales, que son transformados en sus dxidos.

2.1.2. Procesos de Oxidacion Avanzada

Los procesos de oxidacion avanzada (POA), se definen como aquellos procesos de

oxidacion que implican la generacién de radicales hidroxilo en cantidad suficiente para

interaccionar con los compuestos organicos del medio. Se trata de una familia de métodos

que utilizan la elevada capacidad oxidante de los radicales *OH y que se diferencian entre

si en la forma en que los generan. Los mds comunes utilizan combinaciones de ozono (03),

perdxido de hidrégeno (H,0,), radiacion UV y fotocatalisis.

Una consecuencia de la elevada reactividad del agente oxidante es que los procesos

avanzados de oxidacidn se caracterizan también por su baja selectividad, proveyéndolos

asi de una ventaja deseable en la eliminacidn de contaminantes de aguas residuales.

Los POA, se clasifican en:

Procesos homogéneos:

Sin aporte externo de energia o con aporte externo de energia.

Ozonizacion en medio alcalino (O3/OH)

Ozonizacion con perdxido de hidrégeno (O3/H,0,) y (03/H,0,/0H))

Peréxido de hidréogeno y catalizador (HZOZ/Fe2+)
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Con aporte externo de energia
Energia procedente de radiacién ultravioleta (UV)
- Ozonizacién y radiacién ultravioleta (O3/UV)
- Perdxido de hidrégeno y radiacion ultravioleta (H,0,/UV)
- Ozono, peréxido de hidrégeno y radiacion ultravioleta (O3/H,0,/UV)

- Foto-Fenton (Fe**/H,0,/UV)

Energia procedente de ultrasonidos (US)
- Ozonizacion y ultrasonidos (03/US)

- Perdxido de hidrégeno y ultrasonidos (H,0,/US)

Electroguimica
- Oxidacion electroquimica
- Oxidacion anddica

- Electro-Fenton

Procesos heterogéneos:

- Ozonizacion catalitica (O3/Cat.)
- Ozonizacion fotocatalitica (03/TiO, /UV)
- Fotocatalisis heterogénea (H,0, /TiO; 0 ZnO/UV)

Cuando las concentraciones de demanda quimica de oxigeno superan los 5 g/I, las técnicas

de oxidacidn mas recomendadas son las de oxidacién himeda. Sin embargo, cuando el

valor de oxigeno se encuentra por debajo de este valor los POA presentan buenos

resultados. A continuacién se describe de manera breve algunos POA.

- Ozonizacion en medio alcalino: El ozono es inestable en agua tiende a

descomponerse en una secuencia de reacciones quimicas que generan radicales,

entre los que se encuentra el radical hidroxilo. A valores de pH basicos, la

velocidad de autodescomposicion de ozono en agua se incrementa, y con ella la

velocidad de generacién de radicales. En estas condiciones, la oxidacion de los

compuestos organicos contenidos en el efluente se produce por la combinacién de
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dos mecanismos: la via directa, que representa la reaccién entre la molécula
organica y el ozono disuelto, y la via indirecta, mediante la cual los radicales
hidroxilo actuan como oxidantes.

Ozonizacion con peroxido de hidrégeno (03/H,0,) y (03/H,0,/0H’): La adicion de
perdxido de hidrégeno combinado con el ozono provoca la iniciacién de un ciclo de
descomposicién que resulta en la formaciéon de un mol de radicales hidroxilo por
cada mol de ozono que se descompone. La ozonizacidon con perdxido de
hidrégeno, al igual que la ozonizacién alcalina, se basan principalmente en la
degradacion indirecta por via radicales libres.

Métodos ozono-ultravioleta O3/UV, H,0,/UV y O3/H,0,/UV: La foto-oxidacion
directa con radiacion UV da fundamento a una tecnologia de degradacion de
contaminantes orgdnicos siempre que éstos absorban dicha radiacion y lo hagan
con una especificidad razonable en comparacién con otros compuestos presentes
en el medio.

Peréxido de hidrégeno y catalizador (H,0,/Fe*): La interaccion entre el peréxido
de hidrogeno y las sales de hierro se conoce desde el descubrimiento del reactivo
de Fenton por H.J.H. Fenton en 1894. Se trata de un sistema catalitico homogéneo
en el cual una sal de hierro, habitualmente FeSO,, genera radicales gracias a la

interaccion del peréxido de hidrégeno con la forma reducida Fe (Il).

Foto-Fenton (Fe**/H,0,/UV): El proceso Foto-Fenton es un tratamiento
homogéneo fotocatalitico basado en la produccion de radicales hidroxilo mediante
el reactivo de Fenton (H,0, + Fe2+). La velocidad de degradacion de contaminantes
organicos con sistemas Fenton resulta notablemente acelerada por la irradiacion

con luz Ultravioleta-Visible (longitudes de onda mayores de 300 nm).

Oxidacion avanzada con ultrasonidos (03/US y H,0,/US): Recientemente se ha
descrito el uso de ultrasonidos como fuente de energia para la degradacion de

compuestos organicos en medio acuoso. [22]. Los ultrasonidos generan burbujas
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de cavitacién que crecen durante los ciclos de compresion-descompresiéon hasta

alcanzar un tamafio critico desde el cual transforman la energia en calor.

Métodos electroquimicos: Los procesos electroquimicos para la oxidacion de
contaminantes organicos se basan en la utilizacién de energia eléctrica para
romper los enlaces de las moléculas. Estos se clasifican como procesos avanzados
de oxidacién porque los electrones se transfieren al compuesto organico en ultimo
extremo mediante la intervencién de radicales hidroxilo. Aunque la oxidacion
electroquimica de compuestos organicos esta favorecida termodindmicamente
con respecto a la oxidacién del agua, ésta es mucho mas rapida debido a su mayor
concentracién. La principal ventaja de este tipo de procesos es evitar la
introduccion de reactivos en disolucién.

Ozonizacion catalitica (Oz/Cat.): La catdlisis heterogénea como método de
oxidacion avanzada ofrece con respecto a los sistemas cataliticos homogéneos
(como el proceso Fenton) la ventaja de la facilidad de separacidn del producto. Los
principales catalizadores que se utilizan en ozonizacién son los 6xidos de metales
de transicion (MnO,, TiO,, Al,03), metales u Oxidos soportados (Cu/Al,Os3,
TiO,/Al,03), carbon activado granular (GAC) y sistemas mesoporosos, como los
silicatos. La actividad catalitica esta directamente relacionada con la capacidad de
descomposicion de ozono disuelto y la consiguiente generacidon de radicales
hidroxilo. Sin embargo, el papel de los catalizadores sélidos es complejo y los
resultados experimentales sugieren la coexistencia de diferentes mecanismos de
ozonizacidn. La eficacia de la ozonizacién depende en esencia de las propiedades
fisicas y quimicas de la superficie catalitica y de su interaccién con las especies
presentes en la disolucion, que en buena medida son funcidn del pH del medio. Las
propiedades fisicas fundamentales son la superficie especifica, la distribucién del
tamafio de poros y las propiedades mecdnicas, generalmente determinadas por el

soporte del catalizador.
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- Procesos fotocataliticos (03/TiO, 0 ZnO/UV y H,0,/TiO, o ZnO/UV): La oxidacion
fotocatalitica se basa en la fotoexcitaciéon de un semiconductor sélido como
resultado de la absorcion de radiacidn electromagnética, generalmente en la zona
del ultravioleta cercano. La radiacién provoca la excitacién de electrones en la
banda de valencia del sélido, lo que origina la formacién de huecos electrdnicos
caracterizados por un potencial de oxidacién muy elevado. En estos huecos no sélo
se produce la oxidaciéon de compuestos orgdnicos adsorbidos, sino que es posible
la descomposicion del agua para originar radicales hidroxilo que participan a su vez

en las reacciones de degradacidn de la materia organica.

Los principales fotocatalizadores son el TiO,, tanto en forma de rutilo como de
anatasa y el ZnO. La mayoria de los compuestos organicos contaminantes son
susceptibles de ser tratados mediante fotocatalisis, incluyendo moléculas cloradas

como clorofenoles y dioxinas, que resultan mineralizados hasta CO, y HCI [23].

2.2. Fotocatalisis

La oxidacidn fotocatalitica se basa en la fotoexcitacion de un semiconductor sélido como
resultado de la absorcidon de radiacidn electromagnética, en general en la zona del
ultravioleta cercano. La radiacion provoca la excitaciéon de electrones en la banda de
valencia del sélido, lo que origina la formacién de huecos electrénicos caracterizados por
un potencial de oxidacidén elevado. En estos huecos no sélo se produce la oxidacién de
compuestos organicos adsorbidos, sino que es posible que tenga lugar la descomposicion
del agua para originar radicales hidroxilo que participan a su vez en las reacciones de

degradacion de la materia orgénica.

2.2.1. Proceso de mineralizacion

La mineralizacién con éxido de zinc ha sido explicada de acuerdo al siguiente esquema de
reaccidon. Cuando el ZnO es incidido por fotones UV, cuya energia sea mayor que su

energia de banda prohibida (Eg), generando la promocién de un electrén de la banda de
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valencia (bv) a la de conduccidn (bc), formando en consecuencia un hueco en la banda de

valencia (ecuacion 1).

(hv=Eg) _ ..
Zno — hj, + ep, (Ecuacién 1)

Cuando un hueco (h*,,) interacciona con un anién hidroxilo (OH-), se neutraliza el anién y
se forma un radical hidroxilo (¢OH), ecuacion 2.

(H,0 > OH  +H") + hj, >« OH + H" (Ecuacién 2)

Los huecos (h*y,) vy electrones (e’,) pueden reaccionar con otras especies adsorbidas. Por
ejemplo, en la ecuacién 3, los e, pueden reaccionar con un O, (aceptor) disuelto, que en
consecuencia se transforma en un anién radical superdxido (0,") el cual se neutraliza

cuando interacciona con un ion hidronio (H*) generando un radical hidroperoxil (HO®,).

0, +e., — 0,_ +(H,0->0H +H")—> HO,, + OH (Ecuacion 3)

La reduccion del reactivo orgdnico (colorante), se da por medio de ataques sucesivos via

radicales (¢OH) representada por la ecuacion 4.

Colorante + ®OH -> degradacion del colorante (Ecuacion 4)

Tomando en cuenta que, en la solucién se tiene una abundancia de h* y *OH se puede
considerar una oxidacién continua, finalizando en los siguiente productos: CO,, H,O, NH.",
S04 [24].

La degradacion de la molécula de AM ha sido explicada, y responde al mecanismo de
reaccion de la Figura 2.1, misma donde podemos observar que es posible la
mineralizacion hasta sus constituyentes bdsicos, tambien podemos observar algunos de
los posibles productos al llevar a cabo dicha mineralizacién. Para maximizar el rendimiento
de esta reaccidn y descomponer la molécula de AM hasta su forma mds bdsica se utilizé la
metodologia de superficie de respuesta, un método que encontraremos dentro del disefio

de experimento.

18



M
s
H.&EHN/C[S-@\N;GH: + CH
| +
CH CH

3 {'} 3
(O]
ey .
P + N —({CH,),
+*
(i) o
o] l
CH
My HO— N
| + W CH]
- ()
HO ‘F" OH
1 J,[D] _
I:i'l.l'} HGE + EHJ
C' E
NH, l[ ]HD [m}ﬂ (x)
SO GRS © SR
HO SOH HO OH HMNO., RCHO
(i) {vii) (i) (i)

0
Il & o |
(L 2 e e
Intermediate products
5 {xiii)

) © o "

Y —
NO, 50, Cco,  OH,
(xiv) (xv) ewi) (vl

Figura 2.1 Mecanismo de reaccion de la mineralizacion del AM.

2.3. Catalizador

Varios tipos de semiconductores son conocidos por ser fotosensibles, lo que permite la

activacion por fotones de luz. Las moléculas fotoactivadas pueden iniciar o influir en la
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velocidad de reaccién quimica. Dichas moléculas se conocen como fotocatalizadores, y

forman la columna vertebral de la fotocatalisis heterogénea [25].

2.3.1. Materiales semiconductores

A partir de un enfoque eléctrico, los materiales semiconductores se clasifican en tres
categorias, de acuerdo a su conductividad: conductores, semiconductores y aislantes. En
la Figura 2.2 se han ordenado algunos materiales tipicos segun el valor de su
conductividad. Se puede observar que la escala de conductividad tiene un rango amplio
desde 10-18 ohm™ cm™ para los mejores aislantes hasta un valor mayor de 1026 ohm™
para los materiales superconductores a temperaturas por debajo de la temperatura critica
de transicion.

Los valores que se muestran en la Figura 2.2 se deben de tomar de una manera
aproximada, debido a que la conductividad es una magnitud sujeta a la influencia de
factores, tales como el estado de agregacion del material, estructura cristalina, vy
temperatura, entre otros.

Los semiconductores forman un grupo de materiales que presentan un comportamiento
intermedio entre los conductores y los aislantes. Los semiconductores en estado puro y
temperaturas bajas presentan una conductividad relativamente baja por la que sus
propiedades son similares a la de los aislantes. Sin embargo, la conductividad de estos
materiales es una funcién creciente con la temperatura, de forma que a temperatura

ambiente gran parte de los semiconductores presentan una conductividad apreciable [26].
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Figura 2.2 Valores de conductividad de algunos materiales tipicos.

2.3.1.1. Oxido de Zinc

El ZnO es conocido desde hace décadas por ser un material semiconductor con diversas
aplicaciones. Una de las principales es en el campo de la fotocatalisis debido, entre otros
motivos, a que posee una gran absorcidn en el rango espectral UV [27].

El ZnO es un material semiconductor con una energia de banda prohibida Eg=3.37 eV, que
posee una estructura cristalina estable. En condiciones ambientales normales (T y P) su
estructura mas estable es la llamada “wurtzita” que se puede apreciar en la Figura 2.3

[28].

Figura 2.3. Estructuras cristalinas de ZnO: (a) sal de roca, (b) blenda de zinc y (c) wurzita.
Las esferas representan atomos, en gris ZnO y negro O.
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2.4. Colorantes

El color es uno de los indicadores mas obvios de la contaminacién del agua, y la descarga
de efluentes con alta concentracién de colorantes sintéticos causa dafo a los cuerpos de
agua, por lo cual es necesario un tratamiento antes de ser vertidos. Los principales
colorantes utilizados en el ambito mundial en la industria son de tipo azo, de los que

existen aproximadamente 3000 tipos [29].

2.4.1. Azul de Metileno

El AM es un compuesto quimico aromatico heterociclico de tipo azo (-N=N-) y es uno de
los colorantes mas utilizados en la industria textil. Es un compuesto altamente perjudicial
a la salud, y es por ello que se busca su mineralizacion mediante procesos de oxidaciéon

avanzada [30]. En la Figura 2.4 se muestra la estructura quimica del AM.

N

RN

HsC. < .CH
3CN NC3

| S |
CHs Cl- CHs

Figura 2.4. Estructura del colorante Azul de Metileno.

2.5 Reactor que aprovecha mejor la energia luminosa.

Para realizar el proceso de fotocatdlisis fue necesario implementar un equipo adecuado
para llevar a cabo la reaccion. Los disefios en general dependen en gran medida de la

fuente de energia luminosa y de las variables que se deseen manipular Figura 2.5.
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Figura 2.5 Algunos disefos de reactores para fotocatalisis reportados [31-34].

Dentro de los reactores que se utilizan podemos encontrar tres diferentes disefios
principales, que podriamos clasificar segun la fuente de energia luminosa de la que hacen

uso: luz solar o artificial (Figura 2.6) [35-36].

Fuente de
luz
|
| |
Luz Solar Luz artificial
Tubos en Tubos en Tubos
serie serie concentricos

Figura 2.6 Clasificacion de disefios de reactores segtin su fuente de energia luminosa.
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Al utilizar luz solar generalmente se disefa un reactor con tubos en serie para aprovechar
la cantidad de luz que la fuente nos provee, razén por la que se recomienda una mayor
area de exposicion.

En caso de utilizar luz UV o luz artificial, se limitara el tamafo y potencia de la ldmpara de
la que dispongamos como fuente de energia. En casos como este se ha comprobado que
el reactor a tubos concéntricos presenta una mayor eficiencia debido a que aprovecha
toda la energia que provee la fuente de energia.

Ya sea en tubos en serie o tubos concéntricos el propdsito es aprovechar de mejor forma
la energia luminosa de la fuente. De ser a tubos en serie, estos rodearan a la lampara a
una distancia y espesor adecuados, que permitan la exposicion adecuada a la mayor
cantidad de solucién contaminante-catalizador. Mientras que de ser a tubos concéntricos

se irradialuz desde el centro del reactor de manera uniforme a la solucion.

2.6 Difraccion de Rayos X

La técnica de difraccion de rayos X (DRX) es la técnica mas usada para identificacién de la
estructura cristalina de materiales, debido a que la incidencia de los rayos X incididos
sobre las muestras permite una reflexién de los planos cristalinos caracteristicos de cada
material el cual genera un patrén de difraccion caracteristico del material analizado. Dicho
patron de difraccidn puede ser comparado con datos experimentales para la identificacidon
de todo tipo de materiales cristalinos y para la determinacion de su estructura cristalina.
Su utilidad es multiple, no solé permite conocer la estructura de un sélido, sino que
ademads permite conocer todas las propiedades derivadas de dicha estructura: distancia
de enlace, angulos entre atomos y la distribucién electrénica en la molécula, ademas de
permitir determinar el tamafio aproximado de los cristalitos/dominios de difraccién. La
difraccidon de rayos X de polvos es un método no destructivo que requiere una minima
cantidad de muestra para su uso.

La difraccion es un fendmeno ondulatorio basado en la interferencia de las ondas que son

dispersadas por los atomos del material. Para observar la difraccién en los sélidos
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debemos utilizar radiacion cuyas longitudes de onda sean cercanas a la distancia entre los
atomos del material. La separacidon entre atomos en una red cristalina asi como las
dimensiones de los 4tomos son del orden de angstrom (A), de ahi que tengamos que
utilizar rayos X para estudiar los materiales. La longitud de onda de los rayos X utilizados
para la difraccién oscila entre 0.5y 2.5 A [37].

La interferencia observada en los patrones de difraccién de rayos X para un sélido ocurre
debido a la reflexion de la radiacion incidente por una familia de planos de la red
cristalina, como se muestra en la Figura 2.7. La radiacién reflejada en un plano vy la
reflejada en los adyacentes diferirdan en un factor de fase que depende de los distintos
caminos recorridos. La diferencia de camino recorrido por dos haces reflejados en (por)
planos adyacentes es 2dsenB, donde d es la distancia interplanar y 6 es el dngulo de

incidencia.

Haz de rayos

X incidente Haz de rayos X

difractado

Planos del

cristal
—~ S
—0 0 00—«

Figura 2.7 Difraccion de los rayos X en los planos cristalinos de un sdlido.
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2.6.1 Ley de Bragg

Para los haces que interfieran constructivamente, la diferencia de camino debe ser igual a
un numero entero de longitudes de onda, condicién conocida como la Ley de Bragg

(ecuacion 5)

nA = 2dsenf (Ecuacidén 5)

donde d es la distancia interplanar correspondiente a la familia de planos de indices {hkl},
A es la longitud de onda de los rayos X, 0 es el dngulo de incidencia de la radiacion y n
representa un indice entero, conocido como el orden de la reflexién [38].

En los experimentos de difraccidn de rayos X se hacen barridos de la intensidad del haz
difractado en funcién del angulo de difraccién del haz con la muestra. La posicién y la
intensidad de los maximos de estos diagramas nos permiten identificar el material que
tenemos y su estructura cristalina, puesto que un maximo de intensidad a un angulo dado
corresponde a una distancia caracteristica entre los dtomos del material que forman el

plano reflector [39].

2.7 Disefio de experimentos

El objetivo de la experimentacidn es obtener informacién de calidad. Informacién que
permita desarrollar nuevos productos y procesos, comprender mejor un sistema, un
proceso industrial, un procedimiento analitico, tomar decisiones sobre como optimizarlo,
mejorar su calidad y comprobar hipétesis cientificas.

La planificacion debe considerar dos aspectos importantes relacionados con toda

experimentacion.

1. La experimentacion es normalmente costosa. La capacidad de experimentar esta
limitada por el costo en tiempo y en recursos (personal, productos de partida, etc.). Por
tanto, una organizacién éptima de la experimentacion, deberd contemplar el menor

numero de experimentos que permita obtener la informacién buscada.
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2. El resultado observado de un experimento (Y) tiene incertidumbre como se aprecia en

la ecuacion 6:

y=h+e¢ (Ecuacion 6)

Donde h es el resultado “verdadero” (desconocido) del experimento y € es una
contribucidn aleatoria, que varia cada vez que se repite el experimento.

Por ello, la estadistica, disciplina que proporciona las herramientas para trabajar en
ambientes de incertidumbre, desempefia un papel fundamental en el disefio de los
experimentos y en la evaluacién de los resultados experimentales.

Las situaciones en las que se puede aplicar el disefio de experimentos; son numerosas. De
forma general, este se aplica a sistemas como el mostrado en la Figura 2.8, en los cuales
se observan una o mas variables experimentales, dependientes o respuestas (y) cuyo valor
depende de los valores de una o mds variables independientes (x) controlables, llamadas
factores.

Las respuestas ademas pueden estar influidas por otras variables, que no son controladas

por el experimentador. La relacién entre (y) y (x) no tiene porqué ser conocida.

=

Ly

é yl
.—) .
> Vn

K

1

variables
no controladas

Figura 2.8 Representacion de un sistema de estudio: Factores (x) y Respuestas (y).

Una vez que se han identificado los factores mds importantes, el siguiente paso suele ser

el estudio cuantitativo de su efecto sobre la respuesta y sus interacciones.
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Para este propdsito se pueden utilizar los disefios factoriales compuestos a dos niveles: 2x
con punto al centro, donde k es el nUmero de factores a estudiar y el nimero 2, los niveles
de cada factor.

Por ejemplo, en un disefio factorial 2°, se estudian tres factores a 2 niveles cada uno
generando 8 combinaciones diferentes, representdndose geométricamente como se

muestra en la Figura2.9.

1 &

Factor C

radiV e

)
ot
Factor A ?’E’ﬂd'

Figura 2.9 Representacién geométrica para un disefio factorial 2°.

La matriz de disefio se construye alternando signos — y + en la primera columna, dos
signos menos y dos mas en la segunda columna, 4 menos y 4 mas en la tercera columna y
los signos de las interacciones se obtienen de multiplicar las columnas que intervienen en
la interaccion, resultando un disefio en el orden estandar o de Yates. Con este disefio se
pueden estudiar 3 efectos principales A, B, C y tres interacciones dobles AB, AC y BC, asi
como una interaccion triple ABC. Estas columnas combinadas con la de YATES permiten

calcular los efectos a partir de los contrastes (ver Tabla 2.1).
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Tabla 2.1 Arreglo Experimental de Yates.

TOTALES O DE A B C AB AC BC ABC

YATES

(1) - - - + + + -

A + - - - - +

B - + - - + -
AB + + - + - - -
C - - + - - +
AC + - + - + + =
BC - + - - + -
ABC + + + + + +

Los contrastes se obtienen de multiplicar las columnas de signos por las columnas de
totales representada por la notacidon de YATES. Asi, por ejemplo, para el contraste A, se

multiplica la columna de signos A con la de totales, para obtener la ecuacion 7:

Contraste A=a+ab+ac+abc—(1)—b—c— bc (Ecuacién 7)

Si se hacen n réplicas del tratamiento, se tiene la siguiente ecuacién 8:

Contraste A

Ne= (Ecuacion 8)

Efecto A =

El efecto de un factor se da con el cambio observado en la variable respuesta con el
cambio de nivel del factor.

El efecto de un factor corresponde a la diferencia entre la respuesta media observada
cuando el factor estd en su nivel alto y la respuesta observada cuando estd en su nivel
bajo. Por otra parte, los factores interactian cuando el efecto de un factor depende del
nivel en el que se encuentre el otro.

El efecto de la interaccion se calcula como la diferencia entre la respuesta media, cuando

ambos factores se encuentran en el mismo nivel (alto, alto), (bajo, bajo) y la respuesta
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media cuando los factores se encuentran en niveles opuestos (bajo, alto), (alto, bajo). Los
valores absolutos de los efectos principales y el efecto de interaccidn, son una medida de
su efecto sobre la variable respuesta. Asi, entre mas grande sea el valor absoluto, mayor
influencia tiene sobre la variable respuesta. No obstante, para saber si los efectos son
estadisticamente significativos se requiere el Andlisis de Varianza ANOVA. Las sumas de
cuadrados, SC, que componen la tabla ANOVA se calculan a partir de los contrastes como

se aprecia en la ecuacion 9.

(Contrastegrgcro)?

SCerecro = (nzk) (Ecuacion 9)

Esto conduce a la Tabla 2.2 del Anilisis de Varianza (ANOVA), donde los cuadrados medios
de los efectos (CM grecros) Yy del error (CMg), asi como, el estadistico de prueba (Fg) estan

dados por las ecuaciones 10, 11 y 12, respectivamente.

CMEgrecros = Scf,f+i§m (Ecuacién 10)
_ SCe <

CMg = T (Ecuacion 11)
_ CMrpar .

Fo==00— (Ecuacién 12)

Tabla 2.2 Tabla de Analisis de Varianza (ANOVA).

FV sc GL cm Fo Valor-p
A SCa 1 CMa CMa/ CMg P(F>Fo)
SCs 1 CMg CMa/ CMg P(F>Fo)
c SCc 1 CMc CMg/ CMe P(F>Fo)
AB SChs 1 CMag CM¢/ CMg P(F>Fo)
AC SCac 1 CMac CMas/ CMe P(F>Fo)
BC SCac 1 CMgc CMac/ CMg P(F>Fo)
ABC | SCasc 1 CMasc CMec/ CMg P(F>Fo)
Error SCe 23(n-1) CMe CMagc/ CMe P(F>Fo)
Total SCr n2*-1
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Si el Valor-p = P (F>Fy) es menor que 0.05, entonces el efecto correspondiente se
considera significativo a un nivel de confianza del 95%, el valor-p suele utilizarse en las

pruebas de hipdtesis, donde se rechaza o no una hipdtesis nula.

2.7.1 Metodologia de superficie de respuesta

En algunos experimentos no se obtienen las respuestas buscadas o el nivel de mejoras
logrado no es suficiente, por lo que es necesario experimentar de manera secuencial hasta
encontrar el nivel de mejoras deseado. Después de una primera etapa experimental
quizds sea necesario desplazar la regidn experimental en una direccién adecuada, o bien,
explorar en forma mas detallada la region experimental inicial, este proceso forma parte
de lo que se conoce como la metodologia de superficie de respuesta.

La metodologia de superficie de respuesta, es una coleccién de técnicas matematicas y
estadisticas utiles en el modelado y el andlisis de problemas en los que una respuesta de
interés recibe la influencia de diversas variables, y donde el objetivo es optimizar esta
respuesta. Por ejemplo, suponga que un ingeniero quiere encontrar los niveles de
temperatura (x;) y presion (x;) que maximicen el rendimiento (y) de un proceso. El
rendimiento del proceso es una funcion de los niveles de la temperatura y la presion y

seria posible obtener mediante una ecuacién semejante a la ecuacién 13:

y=f(x;x) +¢ (Ecuacion 13)

Donde € representa el ruido o error observado en la respuesta y. Si la respuesta esperada
se denota por la ecuacién 14.

EW) =f(x;;x) =1 (Ecuacion 14)

Entonces a la superficie, representada por la ecuacion 15, se le llama superficie de
respuesta.

n = f(xy;xy) (Ecuacién 15)
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Por lo general la superficie de respuesta se representa graficamente como en la Figura
2.10, donde n se grafica contra los niveles de x; y x,. Para ayudar a visualizar la forma de
una superficie de respuesta, con frecuencia se grafican los contornos de la superficie de
respuesta, como se muestra en la Figura 2.11. En la gréfica de contorno se trazan las
lineas de respuesta constante en el plano x;; x,. Cada contorno corresponde a una altura

particular de la superficie de respuesta.
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Figura 2.10 Superficie de respuesta estimada.

Q
=
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Figura 2.11 Superficie de respuesta estimada y contorno de superficie, para el

rendimiento estimado.

En la mayoria de los problemas de MSR, la forma de la relacién entre la respuesta y las
variables independientes es desconocida. Un primer paso de la MSR es encontrar una

aproximacion adecuada de la verdadera relacion funcional entre el conjunto de variables

32



independientes, por lo general, se emplea un polinomio de orden inferior en alguna
region de las variables independientes. Si la respuesta estd bien modelada por una funcién
lineal de las variables independientes, entonces, la funcidn de aproximacién es el modelo

de primer orden presentado de forma general por la ecuacion 16.
Yy =Bg+Bixy +Byx, + -+ Bpxy + ¢ (Ecuacion 16)

Cuando el experimentador se encuentra relativamente cerca del édptimo, por lo general se
requiere un modelo que incorpore la curvatura para aproximar la respuesta. En la mayoria
de los casos, debe usarse un polinomio de orden superior, tal como el modelo de segundo

orden representado mediante la ecuacién 17.

y =By + Xy Bix; + X1y Buxis + Xicj Byxix; + € (Ecuacion 17)

e El método de minimos cuadrados, se usa para estimar los pardmetros de los
polinomios de aproximacién para posteriormente realizar el andlisis de la
superficie de respuesta utilizando la superficie ajustada.

e La MSR es un procedimiento secuencial. Cuando se esta en un punto de la
superficie de respuesta que estd apartado del 6ptimo, como en el caso de las
condiciones de operacién actuales, el sistema presenta una curvatura moderada,
se dice que el modelo de primer orden es apropiado. El objetivo en este caso es
llevar al experimentador de manera rdpida y eficiente por la trayectoria del
mejoramiento hasta la vecindad general del éptimo. Una vez que se ha encontrado
la regiéon del 6ptimo, puede emplearse un modelo mas elaborado, como el de
segundo orden, y llevarse a cabo un analisis para localizar el éptimo. El analisis de
una superficie de respuesta puede considerarse como el ascenso a una colina,
donde la cima de ésta representa el punto de la respuesta maxima. Si el verdadero
Optimo es un punto de respuesta minima, entonces la situacién puede

considerarse como el descenso a un valle (Figura 2.12).
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e El objetivo ultimo de la MSR es determinar las condiciones de operacién éptimas
del sistema o determinar una regidon del espacio de los factores en la que se

satisfagan los requerimientos de operacion.

Region de operabilidad

Factor X, (factor B)

) Re'giéh'
expenmental

=T P X

I Factor X; (factor A) I

Figura 2.12 Metodologia de superficie de respuesta.

2.7.1.1. Esquema de los elementos de la metodologia de superficie de respuesta en su

contexto amplio

La metodologia de superficie de respuesta requiere de tres aspectos: disefo, modelo y
técnica de optimizacion. El disefio y modelo se plantean de manera simultanea, vy
dependen del comportamiento esperado de la variable de respuesta. De manera
especifica, se puede utilizar un modelo de primer o segundo orden para un
comportamiento plano o con curvatura respectivamente. De esta forma el disefo
utilizado y método de optimizacidn se clasifican, como de primer o segundo orden, segun
sea el caso.

El disefio implica, para optimizar la aplicacion de un disefio de experimentos, en particular

aquellos que sirven para ajustar un modelo de regresién lineal multiple.
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Finalmente, la optimizacion requiere de algunas técnicas matematicas, que sirven para
que, dado un modelo ajustado explorarlo con la finalidad de obtener informacién del
punto éptimo [40].

A continuacidn se presenta un esquema de la metodologia de superficie de respuesta,
donde se distinguen las tres etapas en la busqueda del punto éptimo, que son: cribado,

busqueda | de primer orden y busqueda Il de segundo orden. (Ver Figura 2.13) .

Cribado Busquedal Busquedall
Resolucion Modelo de primer orden Modelo de segundo orden
Analizar datos Disefio 2¥ con repeticidn DCC
Determinar Realizar experimentos Realizar experimentos

efectos activos

Estimar modelo y probar Determinar el mejor modelo
falta de ajuste jerarquico
éEslineal el modelo? NO Encontrar punto estacionario
SI
Moverse experimentando Caracterizar la superficie

a la region optima

Andlisis de cordillera ¢Es el optimo? Si

NO

Figura 2.13 Esquema de la metodologia de superficie de respuesta.

A continuacién se describe brevemente cada una de estas etapas.

1. Cribado. La optimizacién de un proceso se inicia con esta etapa, cuando se tienen
varios factores (mds de 6 u 8) que influyen en la variable de interés. Por ejemplo,
pensemos en una maquina que se puede manipular en 10 pardmetros diferentes y
en la cual no se tiene una idea clara de cémo influye cada uno de ellos. En primer
lugar, es preciso realizar un experimento para identificar los factores que tienen
mayor influencia.

2. Busqueda | o de primer orden. Esta etapa se aplica cuando se tienen pocos

factores (k < 5), y se sabe que todos ellos influyen en la variable de respuesta. En
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esta etapa se corre un disefio de primer orden que permita caracterizar en forma
preliminar el tipo de superficie de respuesta y detectar la presencia de curvatura.
Por lo general, se utiliza un disefio factorial completo o fraccionado con
repeticiones al centro.
3. Busqueda ll o de segundo orden. En el momento en que se detecta la presencia de
curvatura, o bien, que la superficie es mas complicada que un hiperplano, se corre
o se completa un disefio de segundo orden para caracterizar la superficie y
modelar la curvatura, y finalmente, con el modelo ajustado se determinan las
condiciones éptimas de operacidn del proceso.
Por lo que iniciaremos con un disefio de experimentos de primer orden, para ser mas

concretos un disefio 2 con punto al centro.

2.7.1.2. Disefio de experimentos 23

Este disefio es el mas sencillo de entre los disefios factoriales. En la notacion 23, el
exponente indica el nimero de factores: 3; mientras que la base indica los niveles de cada
factor: 2. El disefio consta de tres factores: A, By C. Todos los factores tienen dos niveles:
uno bajo (-) y uno alto (+). Si el factor es cuantitativo, el nivel (+) representa al nivel
superior y el (-) al inferior.

Si el factor es del tipo presencia/ausencia de cierto atributo, el nivel (+) representa la
presencia del atributo y el nivel (-) la ausencia. En cualquier otro caso, la asignacion del
nivel (+) o (-) es arbitraria. El disefio consta, entonces de 8 experimentos segun las ocho
combinaciones de los signos de los factores (factor A, factor B, Factor C).

9

Sea “y” la variable respuesta. Se suele denominar con la letra o el valor de y
correspondiente 0 a la combinacién (-,-,-); con “a” a la combinacién (+,-,-), con “b” a la
combinacion (-,+,-), con “ab” a la combinacion (+,+,-), con “c” a la combinacion (-,-,+), con
“ac” a la combinacidon (+,-,+), con “bc” a la combinacion (-,+,+), y con “abc” a la
combinacion (+,+,+). El disefio se puede resumir en la siguiente Tabla 2.3, donde cada fila

es un experimento distinto.
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Tabla 2.3 Matriz de Disefio de Experimentos 2°.

FactorA FactorB Factor C  Respuestay

=1 =1 =1l y111(0)
+1 -1 -1 y211(0)
=1 +1 =1l Y121 (b)
+1 +1 -1 y221 (ab)
=1 =1 +1 y112(c)
+1 -1 +1 y212 (ac)
-1 +1 +1 Y122 (bc)
+1 +1 +1 V222 (abc)

Cuando la secuencia de signos es como aparece en la Tabla 2.3, recibe el nombre de
configuracion o tabla estandar.

El factor A alterna los signos comenzando con el (-), mientras que el B cambia cada dos
experimentos y comienza por el (-), y para C se cambia el signo cada cuatro experimentos
y comienza por el (-). El subindice de y es 1 si el factor estd en el nivel (-), y 2 si estd en el
(+). A continuacion se muestra un ejemplo de ANOVA para un disefio 2® (Tabla 2.4),
mientras que la representacién grafica se muestra en la Figura 2.14. Seguidamente, y de

ser necesario, se aplicara un método de ascenso o analisis de cordillera.

Tabla 2.4 Tabla de Anilisis de Varianza (ANOVA) para un disefio 2°.

F.V. S.C. G.L. C.M. Fexp
A SCa a-1 CMp CMa/CMg
B SCg b-1 CMg CMg/CMR
C SCc C-1 CMc CM¢/CMR
AB SCiag) (a-1) (b-1) CMag) CM(AB)/CMg
AC SCiac) (a-1) (c-1) CMag) CM(AC)/CMg
BC SCaq) (b-1) (c-1) CMigq) CM(BC)/CMg
ABC SCaso) (a-1) (b-1)(c-1) CMag0) CM(ABC)/CMg
Residual SCr abc (r-1) CMg
Total SCy abcr-1 CM+
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Figura 2.14. Representacion grafica de un Disefio de Experimentos 2°.

2.5.1.3. Método del ascenso mas pronunciado

Cuando la estimacién inicial de las condiciones de operacidn dptimas del sistema estd
alejada del 6ptimo real, el objetivo del experimentador es pasar a la vecindad general del
Optimo. Cuando se esta muy lejos del éptimo, por lo general se supone que un modelo de
primer orden es una aproximacién adecuada de la verdadera superficie en una regién
pequefiia de las x.

El método del ascenso mas pronunciado es un procedimiento para moverse
secuencialmente sobre la trayectoria del ascenso mas pronunciado, es decir, en la
direccién del incremento maximo de la respuesta (Figura 2.15). Desde luego, si lo que se
pretende es una minimizacién, entonces esta técnica se llama método del descenso mas

pronunciado. El modelo ajustado de primer orden es descrito por la ecuacion 18:

9 =B+ X, Bx; (Ecuacién 18)
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Regidn de la superficie
de respuestade primer
orden

Trayectoria de

2 A
ascenso mas N
pronunciado

.L‘l

Figura 2.15 Método de acenso mads pronunciado.

Y la superficie de respuesta de primer orden, es decir, los contornos de ¥, son una serie de
lineas paralelas como las que se muestran en la Figura 2.15. La direccidon del ascenso mas
pronunciado es aquella en la que y se incrementa con mayor rapidez. Esta direccién es
paralela a la normal de la superficie de respuesta ajustada. Por lo general, se toma como
la trayectoria del ascenso mas pronunciado a la recta que pasa por el centro de la regién
de interés y que es normal a la superficie ajustada. Por lo tanto, los pasos sobre la
trayectoria son proporcionales a los coeficientes de regresion {B)}, mientras que el
tamafio real del paso es determinado por el experimentador con base en el conocimiento
del proceso o de otras consideraciones practicas.

Se conducen experimentos sobre la trayectoria del ascenso mds pronunciado hasta que
deja de observarse un incremento adicional en la respuesta, luego, puede ajustarse un
nuevo modelo de primer orden, determinarse una nueva trayectoria del ascenso mas
pronunciado y el procedimiento continda. En dltima instancia, el experimentador llegard a
la vecindad del dptimo. En general, la falta de ajuste del modelo de primer orden indica
gue se ha llegado a ella. En este momento se realizan experimentos adicionales para

obtener una estimacidén mas precisa del 6ptimo.
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Como ejemplo ilustrativo se observa que la trayectoria del ascenso mas pronunciado es
proporcional a los signos y magnitudes de los coeficientes de regresiéon del modelo
ajustado de primer orden y = B, + Zﬁ;l B;x;. Es sencillo dar un algoritmo general para
determinar las coordenadas de un punto sobre la trayectoria del ascenso mas
pronunciado. Suponga que el punto x; = x, = --- = x;, = 0 es la base o punto de origen.
Entonces es posible elegir el tamafio del paso en una de las variables del proceso. En
general, se seleccionaria la variable de la que se tenga mayor informaciéon, o se
seleccionaria la variable que tiene el coeficiente de regresion absoluto mas grande.

El tamafio del paso de las otras variables es calculable mediante la ecuacién 19

Ax; = = JA=12,.. ki#]j (Ecuacion 19)

en donde se convierten las Ax; de variables codificadas a variables naturales. En términos
de las variables codificadas, éste es Ax;= 1. Entonces se plantea una serie de
experimentos que se detendrd hasta encontrar un punto estacionario para seguir con la

etapa final de la metodologia. Dichas pruebas seguiran el siguiente orden (Tabla 2.5):

Tabla 2.5 Experimentos del acenso mas pronunciado.

Pasos Xq X5
Origen 0 0
A Ax, Ax,
Origen + A xq + Axq X, + Ax,
Origen + 2/ x; + 2Ax x, + 2Ax,

2.7.1.4. Diseflo central compuesto

Es la clase mds popular de disefios usados para ajustar modelos estadisticos. En general,

el Disefio central compuesto (DCC) consta de un factorial 2% (o de un factorial fraccionado
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de resolucién V) con ng nimero final de corridas, 2* corridas axiales o estrella Y Nc corridas
centrales. El despliegue practico de un DCC surge con frecuencia a través de la
experimentacion secuencial. Es decir se usa un diseio 2 para ajustar un modelo de primer
orden y después se agregan las corridas axiales para permitir la incorporacién de los
términos cuadraticos en el modelo. El DCC es un disefio muy eficiente para ajustar el
modelo de segundo orden. Hay dos parametros en el disefio que deben especificarse: la
distancia de las corridas axiales al centro del disefio y el niUmero de puntos centrales, nc. A
continuacion se analiza la eleccidén de estos dos parametros. Los experimentos necesarios
para este método son semejantes a los de un disefio 2% con punto al centro, sin embargo,
incluiran a los puntos axiales y centrales como se muestra en la Tabla 2.6 la secuencia de

experimentos y en la Figura. 2.16.

Tabla 2.6 Diseiio central compuesto centrado en las caras.

Factor A Factor B Factor C

-1 -1 -1
+1 -1 -1
=il +1 -1
+1 +1 -1
-1 -1 +1
+1 -1 +1
=il +1 +1
+1 +1 +1
0 0 0
0 0 -1
0 -1 0
-1 0 0
0 0 +1
0 +1 0
+1 0 0
0 0 0
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Factor C

Factor A

Figura 2.16 Diseio central compuesto centrado en las caras.

En la Figura 2.17 se muestra la grafica de la superficie de respuesta tridimensional y la
grafica contorno para la respuesta rendimiento en términos de las variables del proceso,
tiempo y temperatura. Es relativamente sencillo ver por el examen de esta figura al
Optimo que se encuentra en la combinacion de coordenadas que representa a la

respuesta maxima posible [41].
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Figura 2.17 Contorno y superficie de respuesta estimada.
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CAPITULO IlIl. Metodologia




3.1 Reactor de tubo concéntrico.

El reactor que se utilizo es a tubos concéntricos, consta de los siguientes elementos y se
representa en la Figura 3.1.

A. Un recipiente cilindrico de vidrio Pyrex (capacidad de 1.3 L) donde estard
contenida la solucién de AM y ZnO. El foto-reactor esta forrado con papel aluminio
para impedir el paso de luz externa.

B. Un agitador magnético para mantener al ZnO en dispersion homogénea vy
suspendido.

C. Una bomba de aire que proveera de aire a la torre de lavado de gases.

D. Un difusor de aire que inyectara oxigeno de forma uniforme a la solucién.

E. Una ldmpara de luz negra con potencia de 8 Watts cuyo rango de emisién va de
300 a 900 nm.

F. Torre de lavado de gases, que impedira el paso del CO, presente en el aire.

>

Recipiente que contiene la
solucion a degradar
Agitador magnético
Bomba de aire

Difusor de aire

Lampara de luz negra
Torre de lavado de gases

mmo O w

B

y

Figura 3.1 Foto reactor a tubos concéntricos.

Los materiales y reactivos utilizados para la construccion de nuestro reactor se enumeran

a continuacion.
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3.2 Materiales.

3.2.1 Vidrio Pyrex.

Con la finalidad de conseguir la mayor eficiencia fotocatalitica y se construyé el foto
reactor con tubo de vidrio Pyrex debido a que su transmisividad en el UV es mayor a la de
otros materiales encontrdndose en el rango de los 300 a los 400 nm como se muestra en

la Figura 3.2 [42].

100

80

Transmitancia (%)

T 1 1 I | | 1 1 I
300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400
Longitud de Onda (nm)
Figura 3.2 Transmitancia dptica de diferentes materiales utiles para la elaboracién de

reactores fotocataliticos.

3.2.2 Lampara de luz negra.

La ldmpara de luz negra sin filtro tiene una intensidad de 8 watts (ver Figura 3.3).

Figura 3.3 LAdmpara de luz negra.
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3.2.3 pH-metro.

El pH de la solucién fue monitoreado con un pH metro digital CONDUCTRONIC, como el

que se muestra en la Figura 3.4.

aigifal pH-meler

Figura 3.4 pH metro.

3.2.4 Sistema de flujo de aire.

Los articulos relacionados con la degradacion de contaminantes, mediante el proceso de
oxidacion avanzada, establecen que la aplicacién de oxigeno o aire mejora la capacidad
del proceso de degradacién, por lo que se considerd utilizar un sistema de bombeo de
oxigeno en el reactor para la degradacién de AM.

Para ello se usé una bomba de aire acoplada a una torre de lavado de gases para capturar
el CO, en el aire, la torre de lavado de gases contiene una solucion 0.75 M de KOH con

una gota de fenolftaleina como indicador (ver Figura 3.5).

N

B
\

Figura 3.5 Sistema de flujo de aire.
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La bomba de aire tiene una capacidad de 1200 ml min™ medida con un fluxémetro (ver

Figura 3.6).

Figura 3.6 Fluxémetro.

3.3 Reactivos.

3.3.1 Azul de metileno.

La solucién de AM fue obtenida utilizando AM en forma de polvo de la marca Alyt (Figura
3.7) y se presentan sus especificaciones en la Tabla 3.1. Para poder llevar a cabo el andlisis
se realizaron pruebas preliminares con la finalidad de que al termind de las pruebas
fotocataliticas los equipos fueran capaces de detectar los cambios en la solucién. Las
curvas de calibracion se hicieron utilizando un espectrofotémetro UV-vis con un rango de
analisis de 300 a 700 nm, el cual cubre la banda de absorcion caracteristica del AM de 664

nm.

Figura 3.7 Colorante azul de metileno marca Alyt.
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Tabla 3.1 Especificaciones de AM marca Alyt.

AM Alyt N° Cas 7220-79-3
Formula C16H18N3SCI*3H,0
Peso molecular 373.9 g mol-1
Pureza 98 -103 %
Composicién arsénico: 0.0008%

cobre: <= 0.01%
Zinc: <= 0.001%
plomo: <= 0.001%

3.3.2 Oxido de Zinc

El fotocatalizador ZnO fue fabricado por J.T. BAKER, como se muestra en la Figura 3.8 se
presentan datos de este material en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2 Especificaciones de ZNO J.T.Baker

ZnO Baker N° Cas 1314-13-2
Formula Zn0
Peso molecular 81.39 g mol™
Grado de pureza BAKER ANALYZED™ ACS Reagent (99%)
Densidad especifica 1L =5.61kg
Tamafiio de particula < 45um
Composicién Nitrato (NOs3) <=0.003 %

Compuestos de azufre (como SO,) <=0.005 %
Calcio (Ca) <=0.005%
Plomo (Pb) <=0.005%
Magnesio (Mg) <=0.005 %
Potasio (K) <=0.01%
Sodio (Na) <=0.05%
Cloro (Cl) <=5ppm
Trazas o impurezas de fierro (Fe) <=5 ppm

Trazas o impurezas de manganeso (Mn) <=5.0 ppm
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Figura 3.8 Fotocatalizador Oxido de Zinc.

3.4 Diseflo de experimentos para degradar AM con el

fotocatalizador ZnO

Se eligieron los factores mas importantes y los niveles para la degradacion de AM:
Concentracion de ZnO, pH inicial y concentracién del colorante AM.

Los experimentos se realizaron de acuerdo con la siguiente matriz de variables y sus
respectivos niveles operativos (Tabla 3.3).

Tabla 3.3 Relacién de variables y niveles para el disefio 2°.

VARIABLE VARIABLE NIVEL BAJO PUNTO AL NIVEL ALTO
CODIFICADA REAL (-1) CENTRO (0) (+)
A pH 8 9 10
B Concentracion de ZnO 0.8 1.4 2.0
(g/L)
C Concentracion de AM 10 15 20
(ppm)

Este disefio sentd la base de las etapas posteriores de la superficie de respuesta. Para

realizar las pruebas o tratamientos fue necesario utilizar el programa STATGRAPHICS
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Centurion XV.l, donde se generd una lista al azar del orden de los tratamientos y las
condiciones operacionales de cada una. En este mismo software se analizaron los

resultados obtenidos.

3.5 Proceso experimental de fotocatalisis

Para comenzar el proceso de mineralizacion correspondiente a cada combinacidn posible
indicadas por el diseno experimental, se prepararon 1.2 | de solucién de AM a la
concentracion deseada y se modificé su pH inicial con soluciéon de hidréxido de potasio
(KOH) al 0.75 M Figura 3.9 a las condiciones especificadas de pH en el disefio de

experimentos.

Figura 3.9 Solucion AM con pH ajustado.

Dicha solucién fue introducida en el reactor a utilizarse y posteriormente se agregé la
cantidad especifica de catalizador agitando durante 10 minutos con el fin homogenizar y
mantener suspendido al ZnO, tiempo tras el cual, se encendié la ldmpara del reactor y
comenzé la prueba de fotocatalisis (Figura 3.10). La degradacion fue monitoreada durante
3 horas utilizando un espectrofotémetro UV-vis, tomando para ello alicuotas cada 20 min.
Aunado a ello, se tomaron muestras de 20 mL para la determinaciéon de porcentaje de
COT al término de tres horas. Todo esto con el fin de cuantificar la mineralizacion

obtenida al final de cada experimento.

50



Figura 3.10 Reactor fotcatalitico.

Para poder cuantificar el avance de la reaccién a través del tiempo fue necesario separar
al catalizador de la solucidon acuosa de AM. Esto representaba una importante fase de
proceso dado que los métodos de medicion como son espectrofotometria UV-vis y
porcentaje de COT requieren que la muestra a medir no incluya al catalizador, mismo que
puede ocasionar que los resultados no sean representativos. El método que se utilizé para

separar ambas fases fue la filtracion.

3.5.1 Filtracion

Para filtrar la solucién de AM-ZnO, se usaron filtros con tamafio de poro de 0.2 um (Fig.
3.11), el cual fue el filtro de menor tamafio de poro que permitié el filtrado de la solucion

de AM sin obstruirse.

Figura 3.11 Filtro de tamaio de poro de 0.2 um.
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3.6 Solucion de AM

Para investigar el comportamiento de la solucion de AM a diferentes concentraciones, se
realizd6 una curva de calibracién, la cual fue utilizada para medir la degradacién del
colorante.

Para verificar la estabilidad de la solucion de AM se llevaron a cabo tres pruebas con
solucion del colorante a concentracién de 20 ppm en ausencia de catalizador y se
mantuvo la temperatura a 23°C.

1) Seirradio la soluciéon de AM con luz negra, sin la presencia de catalizador y sin flujo
de aire. De dicha solucién se obtuvo un espectro de absorcién cada 20 minutos
durante un periodo de 120 minutos, en el intervalo de 300-700 nm.

2) Asolucién de 20 ppm en ausencia de luz negra, se adiciono flujo de aire a razéon de
1.2 | min™. Para cuantificar el efecto del flujo de aire sobre la solucién de
colorante, se monitoreo durante 120 minutos mediante espectroscopia UV-vis.

3) Seirradio luz negra y adiciono flujo de aire a 1.2 | min™, se obtuvo un espectro de
absorcién cada 20 minutos durante 120 minutos.

Se espera un efecto nulo o minimo para cada una de las pruebas, que indicara que de
manera individual o combinada ninguna de estas variables afecta a la degradacién del

colorante.

3.6.1Espectroscopia UV-Vis de liquidos

La espectroscopia UV-vis permite, por un lado, identificar grupos funcionales presentes en
las moléculas y, por el otro, estimar la concentracidon de una sustancia. La intensidad de
absorcién dptica de una sustancia es directamente proporcional a la concentracién de esa
sustancia y sigue la Ley de Lambert-Beer [43].

Para obtener informacion respecto a la degradacion del colorante (Azul de Metileno), se
usd un sistema integrado por un espectrofotdmetro UV-Vis, marca THERMO SCIENTIFIC,
modelo GENESYS 10, como se muestra en la Figura 3.12. Mediante este, se recolectaron

los datos en una computadora de escritorio con un Software Visionlite Scan, con el fin de
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crear un conjunto de datos que serdn estudiados y analizados, para dar respuesta a los

cuestionamientos hechos en esta tesis.

Muestra de
solucion

Equipo de medicion de

la variable respuesta /
o

Figura 3.12 Espectrofotometro UV-Vis, marca THERMO SCIENTIFIC, modelo GENESYS.

3.6.2 Carbono Organico Total

El fin del proceso es la mineralizacién completa de todo el carbono organico. Esto para
asegurar que tanto el contaminante, como cualquier otro producto intermedio formado
durante el proceso fotocatalitico han sido degradados. En algunos casos, la degradacion
parcial del contaminante puede ser aceptable, si el producto final es un producto inocuo.

El carbono organico total (COT) mide la cantidad de diéxido de carbono (CO,) producida
en la mineralizacién total de una muestra. El COT se determina, inyectando una porcién
de la muestra en una camara de reaccion a alta temperatura, la cual estd empacada con
un catalizador oxidante, en donde el agua es vaporizada y el carbdn organico oxidado a
CO,. El CO, generado es transportado por el gas portador y medido en un analizador
infrarrojo no-dispersivo. Esta medicidn proporciona, la cantidad de carbdn total, por lo
gue el carbdn inorganico debe ser determinado de manera separada y el COT obtenido
por diferencia. El seguimiento del proceso mediante esta herramienta es importante
porque valores de COT cercanos a cero, son los Unicos que garantizan que no se acumulen
contaminantes recalcitrantes, intermediarios de mayor persistencia o que tengan mayor

toxicidad que los iniciales. La determinacién del COT es un indice del grado de avance de
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la oxidacién, y una herramienta indispensable para el seguimiento del proceso
fotocatalitico.

El andlisis de COT se llevd a cabo en un equipo TELEDYNE TEKMAR Apollo 9000
Combustion TOC Analyzer (ver Figura 3.13. El equipo es operado mediante el software
TOKTALK/Apollo 9000, que es un equipo detector en el infrarrojo cercano.

El método en el que se rige es el Método 9060-A de la Agencia de Proteccién Ambiental
de Estados Unidos (EPA), el cual habla del alcance, aplicaciones y el método para medir el

Carbono Organico Total [44].

-

Figura 3.13 TELEDYNE TEKMAR Apollo 9000 Combustion TOC Analyzer.--
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CAPITULO IV. Resultados,
Discusion y Conclusiones




4.1. Caracterizacion del material ZnO por difraccion de Rayos X

En la Figura 4.1 se presenta el espectro de difraccidn correspondiente a el catalizador ZnO
de la marca Baker, donde podemos observar la aparicion de los picos caracteristicos para
este material en su fase Wurtzita. La comparacién entre estos se observa en la Tabla 4.1
[45].
Tabla 4.1 Comparacion ficha JCPDS con el ZnO Baker

Zn0 JCPDS 36-1451 ZnO Baker

indices de Miller 26 Intensidad 26 Intensidad

(grados) (u.a.) (grados) (u.a.)

100 31.76 57 31.79 57
002 34.42 44 34.45 44
101 36.25 100 36.28 100
102 47.53 23 47.58 23
110 56.6 32 56.65 32
103 62.86 29 62.92 29
200 66.37 4 66.44 4

112 67.96 23 68.02 23
201 69.09 11 69.16 11

T .§- i e e LI e s e
=

Intensidad (u.a.)
: : : :
L
%— 002
'
—102
1 110
103
1

T
2l

20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 (grados)

Figura 4.1 Difractograma del ZnO
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4.2 Solucion de AM

La curva de calibracién, esta se obtuvo del graficar absorbancia vs concentracidon de
solucién de AM a concentraciones de 25, 20, 10, 5, 2.5y 1.25 ppm (Figura 4.2).

La curva de calibracidon nos proporciona la concentracién de AM en ppm después de su
degradacion por efecto del ZnO, esto se realizd mediante la interpolacién de la

concentracion de AM para el valor de la absorbancia correspondiente.

4
35
¢ 3 y = 0.1459x + 0.1065
E 25 R2=0.9988
£ 2
215
2
.3: 1
05
0
0 5 10 15 20 25
Concentracion (ppm)

Figura 4.2 Curva de calibracion de AM

Posterior a observar el comportamiento de la solucién de AM se realizaron las tres
pruebas antes mencionadas, en la grafica de la Figura 4.3, se presentan los espectros de
absorbancia correspondientes a la 1% prueba realizada en presencia de luz negra y
ausencia de catalizador y flujo de aire. La prueba reflejo que durante los primeros 20
minutos la concentracién inicial de la solucién sélo disminuye 1.15%, y posterior a este
tiempo no se registran cambios en la concentracién de la solucién mayores a 2.00%. Este
comportamiento muestra que la solucion de AM es estable y no sufre cambios

significativos que sean evidencia de degradacién por efecto de la luz negra.
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Figura 4.3 Espectros de absorcién de la solucién de AM en la 1? prueba.

Para la 2% prueba el analisis mostré que durante los primeros 20 minutos se presenta una
disminucion de la concentracién inicial del 1.75%, para después mantenerse constante por
el resto del tiempo (ver Figura 4.4). Con este resultado se puede concluir que la sola
presencia de oxigeno del aire en la solucidn, no es una condicién suficiente para que se

presente un proceso de oxidacion del colorante y por lo tanto un proceso de degradacién
de la solucién.

|
— 3,204 A min 120 flujo.dsp —— 3.225A min 0 fluo.dsp 3.220 A min 20 flujo.dsp
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Figura 4.4 Espectros de absorcion de la solucion de AM en la 24 prueba.
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El analisis de la 32 prueba de manera semejante a las pruebas anteriores, no es apreciable
un efecto significativo sobre la degradaciéon de la solucién con el paso del tiempo, como se
muestra en la Figura 4.5 por lo que puede concluirse que la soluciéon de AM es estable y
que el tiempo de exposicion a la radiacion con luz negra y/o la presencia de oxigeno en la

solucidén, no son condiciones suficientes para que se lleve a cabo un proceso de oxidacion
de la solucion.

4 3.302 A min 120 uv fuo.dsp 3272 A man 0 uv fuo.dsp 3.276 A min 20 uv fujo.dsp
3.207 A min 40 uv flujo.dsp 3266 A min 60 uv flujo.dsp 3258 A min 80 uv flujo.dsp
32694 min100uv fodsp  Absorbancia a 665 nm
A
M
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Figura 4.5 Espectros de absorcidn de la solucion de AM de la 32 prueba.

4.3 Fotodegradacion de Azul de Metileno (AM)

En la Figura 4.6 se observa la evolucién del espectro de absorciéon del AM en funcién del

tiempo de exposicion al catalizador ZnO en una muestra representativa. Las condiciones

AM.

fueron a pH de 10, concentracién de ZnO de 0.8 g I* y 20 ppm para la concentracién de

Se aprecia de manera general que al aumentar el tiempo de exposicion del AM, la

intensidad de los espectros de absorcidon es menor, siendo asi evidente la degradacién de

AM. La absorbancia va de 3.017 a 0.133, teniendo un porcentaje de decoloracion de

95.6% después de 3 horas de irradiacion.
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Absorbancia a 665 nm

0.133A pH-10Zn0-1 min-180.dsp ——— 0604 A pH 10Zn01 min-80.dsp
| 0.462A pH 10Zn01 min-100.dsp ———  3.017 A 10003.dsp

1.299A pH10Zn01 min-10.dsp 1.377 A pH10Zn01 min-20.dsp

1.100A pH102Zn01 min-40.dsp —— 0.803A pH10Zn01 min-60.dsp
- 0.327 A pH-10Zn0-1 min-120.dsp 0.215A pH-10Zn0-1 min-140.dsp

0.153A pH-10Zn0-1 min-160.dsp

Absorbancia (u.a.)

600 610 620 630 640 650 660
A (nm)

Figura 4.6 Espectros de absorbancia del AM con ZnO variando el tiempo de iluminacién.

En la Figura 4.7 se puede apreciar la disminucién de color de AM en las distintas muestras
a diferentes tiempos, tomando muestras durante 3 horas cada 20 minutos. Para una
muestra de 10 ppm de AM, pH inicial de 8 y concentraciéon de 0.8 g I, es evidente la

disminucion de color hasta la aparente desaparicién del colorante.

Figura 4.7 Disminucion de concentracion de AM a diferentes tiempos.

4.4 Metodologia de superficie de respuesta

En un trabajo previo realizado por nuestro grupo de trabajo [46], se estudié de forma

simultanea el efecto de cuatro variables operativas para la decoloracion fotocatalitica AM
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en medio acuoso, tales parametros fueron: concentracion de AM, concentracion de ZnO,
pH vy flujo de aire, mediante un disefio experimental 2", siendo la variable de respuesta el
porcentaje de decoloracién de AM.

Los niveles para la decoloracion se escogieron de acuerdo a la bibliografia. Asi, el pH se
eligié de valores en el rango de 4 y 10 debido a que ha sido reportado que la estabilidad
del AM se encuentra en el rango de 3.5-10, fuera de este rango se puede derivar en una
posible hidrolisis alcalina y protonacién o hidrolisis acida [47]. Por otro lado, se agregd
oxigeno de aire debido a que se ha reportado a que un incremento en el suministro de
oxigeno incrementa la velocidad de reaccién [48]. Ya se ha reportado que cuando se
incrementa la concentracion de contaminante, resulta en una reduccion de la luz radiada
sobre las particulas del fotocatalizador, por lo cual se eligieron los valores 10 y 20 ppm
para dicho analisis.

Como resultado de este disefio de experimentos se seleccionaron sold a tres de las cuatro
variables para el trabajo de esta tesis: pH, concentracion de AM y ZnO, razén por la que
se plantearon nuevos rangos para cada una de ellas y se fijé, el flujo de aire en 60 mL/s.

Los valores para cada variable se muestran en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2 Factores y niveles designados para el desarrollo del disefio experimental de la

eliminacion de AM por fotocatdlisis mediante ZnO.

Factor Nivel bajo (-) Nivel Nivel alto (+)
medio (0)
A pH 8.0 9.0 10.0
B Azul de metileno (ppm) 10.0 15.0 20.0
(0 Zno (g1 0.8 1.4 2.0

4.4.1 Disefio factorial 2° con dos puntos al centro y una repeticion.

Para llevar a cabo la eliminacién por fotocatalisis de AM via ZnO fue necesario realizar la

fase experimental en un foto reactor con la finalidad de aprovechar el la mayor cantidad
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de energia luminosa radiada a la solucion de AM. Para ello se realizaron los tratamientos
de esta fase en un reactor de tubos concéntricos. La primera fase de la metodologia de
superficie de respuesta plantea asi un disefio de primer orden, con un disefio 2> con dos

puntos al centro y una repeticién, cuyos resultados se muestran en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3 Resultados para el disefio experimental 2* con dos puntos al centro y una
repeticién.

Codificado Real % Degradacion = % Decoloracion  pH minuto 180
COT minuto 180 minuto 20
pH ZnO AM pH ZnO AM Corrida Corrida Corrida Corrida Corrida Corrida

g’ (ppm) 1 2 1 2 1 2
11 -1 8 2 10 0.83 252  93.83 92.68 8 8
O 0 0 9 14 15 3642 3793 70.85 75.67 8.1 7.8
1 -1 1 10 08 20 5290 56.00 89.90 86.74 8.7 9
-1 -1 1 8 08 20 3940 4182 66.71  69.23 7.8 7.9
1 1 1 10 2 20 57.22 6155 85.77 84.16 8.8 8.5
101 1 8 2 20 4488 47.74 84.13 88.84 7.1 7
1 1 -1 10 2 10 7.82 7.44  90.45 = 92.75 8.7 9
-1 -1 -1 8 08 10 9.69 9.44  93.78  93.37 8 8
O 0 0 9 14 15 3759 3975 75.05 76.76 8 7.8
1 -1 -1 10 08 10 1298 10.68 90.59  92.44 9.7 9.2

De los datos observados, en la Tabla 4.3 fue posible determinar dos cosas. La primera es
gue a partir de este punto era imposible realizar el analisis con un disefio experimental si
se tomaba como variable de salida el porcentaje de decoloracién. La razén de esto es que,
el resultado de la mayoria de los tratamientos y sus respectivas repeticiones fueron muy
similares, tanto que, al minuto 20 casi todas muestras superan el 90 % de decoloracion

haciendo imposible diferenciarlos entre si.
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La segunda es que a pesar de que la decoloracién era casi total para todos los casos al
cabo de 180 minutos, el porcentaje degradado si presenta diferencias significativas y
comprueba que la medicién de COT es la mejor prueba para medir el avance de la
fotocatalisis. El porcentaje de degradacién de COT se realizé con al estandarizar la
comparacion de la concentracién inicial y la concentracién final de CO, presente en la

muestra y se presentan en la Tabla 4.4.

Tabla 4.4 Valores obtenidos de COT

Real Valor COT min 180
inicial
pH ZnO AM coTt Corrida1  Corrida 2
(gI) (ppm) min 00
8 2 10 4.6565 4.6179 4.5392
9 14 15 7.0601 4.4888 4.382
10 0.8 20 10.6473 5.0146 4.6845
8 0.8 20 10.6473 6.4518 6.1945
10 2 20 10.6473 4.5547 4.0936
8 2 20 10.6473 5.8689 5.5648
10 2 10 4.6565 4.2922 4.31
8 0.8 10 4.6565 4.205 4.217
9 1.4 15 7.0601 4.4063 4.2537
10 0.8 10 4.6565 4.0521 4.1593

Para comenzar con el andlisis de la region experimental correspondiente al disefio 2> se
muestran los valores de los efectos en la Tabla 4.5. Los valores negativos/positivos en la
tabla indican que la degradacion de AM disminuye/aumenta cuando se va de un nivel bajo

a un nivel alto del factor correspondiente.
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Tabla 4.5 Efecto estimado para % Degradacion COT.

Efecto Estimado Error Estdndar
Efecto Promedio 40.358 2.19134
A:pH 11.521 2.9274
B:ZnO -4.433 2.9274
C:AM 38.277 2.9274
AA -19.3566 5.70136
AB 0.79625 3.27293
AC 4.73875 3.27293
BB -5.96655 5.70136
BC 5.61625 3.27293
cc 3.01345 5.70136
Block 0.41125 2.31431

Los efectos estimados en valor absoluto se pueden representar graficamente en un
diagrama de Pareto estandarizado como se observa en la Figura 4.8, donde el valor cero
en el grafico representa el valor promedio del efecto de los factores, es decir, 40.358. En
el diagrama de Pareto estandarizado, se usa la prueba “t-student” como estadistico de
prueba. Asi, si un efecto sobrepasa la linea vertical esto significa que dicha variable o
interaccion afecta la variable respuesta a un nivel de confianza de 90%. Cada factor se
representa por una barra y el efecto de cada factor es directamente proporcional a la

magnitud de ésta.

64



C:AM
A:pH
BC
AC
AB

B:ZnO

1

1

6

Efecto estandarizado

9

12

15

18

i

Figura 4.8 Diagrama de Pareto de los efectos estandarizados para degradacion de COT.

Lo anterior es apreciado también en el grafico de efectos, Figura 4.9, en el cual se aprecia

la poca contribucion a la mineralizacion de la concentracién de ZnO.
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Figura 4.9 Grafico de efectos principales para determinacion de COT.
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Para una mayor validez de los resultados se realizé un Analisis de Varianza ANOVA, Tabla

4.6. En este caso el efecto A (pH), C (concentracién de AM) y la interaccion BC
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(concentracion de ZnO- concentracién de AM) tienen un valor de P inferior a 0.1, lo que
indica que afectan la variable respuesta a un nivel de confianza superior a 90%.

El valor de R-cuadrado indica que el modelo ajustado explica el 96.48% de la variabilidad
en el porcentaje de determinacién de COT presente, mientras que el estadistico R-
cuadrado ajustado, el cual es mas adecuado para comparar el modelo con los diferentes

numeros de variables independientes, es de 94.85%.

Tabla 4.6 ANOVA para la degradacion de COT.

Factor Suma de Cuadrado Valor-P
cuadrados medio
A:pH 308.617 308.617 0.0035
B:ZnO 0.529256 0.529256 0.8835
C:AM 7229.68 7229.68 0.0000
AB 2.13891 2.13891 0.7685
AC 87.3758 87.3758 0.0784
BC 129.106 129.106 0.0375
R? = 96.4824 % R?Ajustada = 94.8589 %
Error Estandar = 4.85835 Error absoluto medio = 4.30182

El siguiente paso fue obtener el modelo ajustado sobre la regidon experimental

representado por la siguiente ecuacion:

% degradaciéon de COT =
18.515 — 3.47187(pH) — 19.9906(Zn0) — 1.28062(AM) + 0.609375(pH)(Zn0) +
0.467375(pH)(AM) + 0.946875(AM)(Zn0) (Ecuacion 20)

Debido a que el efecto de la interaccion de dos o mas factores tiene prioridad sobre el

efecto cada factor de manera individual, sélo se interpretan las interacciones, AC y BC.
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Estas interacciones se visualizan mediante una superficie de respuesta en la regién
experimental que es la representacion grafica del modelo de ajuste.

Segun lo observado en el diagrama de Pareto se requiere un andlisis de dos interacciones
correspondientes a ZnO-AM y pH-AM, comenzando por la de mayor relevancia, en donde
se analizd la superficie de respuesta correspondiente a la interaccién mas significativa
mostrada en la Figura 4.10 corresponde a la interaccién ZnO-AM.

Se observa en la superficie de respuesta una tendencia a aumentar el porcentaje de
degradacion COT, mientras aumenta la concentracion de AM y ZnO, presentando un valor
mas a los niveles altos de ambas concentraciones y fijando la tercera variable a un valor de

pH inicial de 9.

% Degradacion de COT

y 18 5 ’ Concentracion
Concentracion de AM (ppm)

de ZnO (g I')

Figura 4.10 Superficie de respuesta interaccion BC (concentracion ZnO-AM).

A continuacion se analizé la superficie que corresponde a la interaccion de pH inicial con la
concentracion de AM que se presenta en la Figura 4.11 en donde se observa en la
superficie de respuesta que el porcentaje mas alto de la degradacién de COT presente se

da a pH alto y AM Alto (pH 10 y concentracion de AM 20ppm).
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Figura 4.11 Superficie de respuesta de la interaccion AC (pH-AM).

Posterior a ello se verifico si el modelo representaba adecuadamente a la superficie
obtenida o si esta superficie presentaba curvatura, para a partir de este disefio, plantear
un disefio de segundo orden sin la necesidad de realizar la trayectoria de acenso mas
pronunciada. Esta verificacion de curvatura se puede observar en la Tabla 4.7 que incluye
a la falta de ajuste. Si el valor-P es inferior o muy cercano a 0.05 se puede decir que dentro

del drea de trabajo seleccionada se presenta curvatura.

Tabla 4.7 ANOVA para la degradacién de COT.

Factor Suma de Cuadrados  Cuadrado medio  Valor-P
A:pH 308.617 308.617 0.0038
B:ZnO 0.529256 0.529256 0.5706
C:AM 7229.68 7229.68 0.0002
AB 2.13891 2.13891 0.3090
AC 87.3758 87.3758 0.0131
BC 129.106 129.106 0.0089
Falta de Ajuste 280.902 28.0902 0.0406
R’ =96.4824 % R? Ajustada = 94.8589 %
Error Estandar = 1.08182 Error absoluto medio = 2.877
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Con base en el hecho de que la superficie analizada presenta curvatura adecuada se
propuso un disefio central compuesto centrado en las caras, a partir de este, siendo

necesarios solé seis puntos mds con sus respectivas repeticiones.

4.4.2 Disefio central compuesto

Con base en lo anterior se plantearon los puntos necesarios para completar el disefio
central compuesto, los experimentos agregados aparecen en negritas en la Tabla 4.8, asi
como sus resultados.

Tabla 4.8 Diseio central compuesto.

Codificado Real % Degradacion % Decoloracion pH min 180
COT min 180 min 20
pH | ZnO | AM | pH | ZnO ¥ AM | Corrida | Corrida | Corrida | Corrida | Corrida | Corrida
g I ppm 1 2 1 2 1 2
-1 1 -1 8 2 10 0.83 2.52 93.83 92.68 8 8
0 0 -1 9| 14| 10 31.90 32.68 95.99 94.19 8 7.9
0 0 0 9 14 15 35.42 37.93 70.85 75.67 8.1 7.8
1 0 0 10 | 1.4 15 44.81 41.20 98.11 85.88 9.4 8.8
1 -1 1 /10| 0.8 20 52.90 56.00 89.90 86.74 8.7 9
-1 -1 1 8 08 20 39.40 43.82 66.71 69.23 7.8 7.9
1 1 1 10 2 20 57.22 61.55 85.77 84.16 8.8 8.5
-1 0 0 8 14 15 22.14 19.44 87.81 72.34 7.8 7.2
-1 1 1 8 2 20 44.88 47.74 84.13 88.84 7.1 7
1 1 -1 10| 2 10 7.82 7.44 90.45 92.75 8.78 9
-1 -1 -1 8 08| 10 4.69 9.44 57.83 93.37 8 8
0 0 1 9 (14 | 20 53.90 53.85 59.58 53.74 7.6 7.5
0 0 0 9 14 15 37.59 39.75 75.05 76.76 8 7.8
0| -1 0 9 | 0.8 | 15 48.99 48.64 76.63 72.38 8 7.6
1 -1 -1 /10| 0.8 | 10 12.98 10.68 90.59 92.44 9.7 9.2
0 1 0 8 2 15 29.40 35.63 88.16 81.63 7.9 7.6
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4.4.2.1 Analisis del disefio central compuesto para Carbono Organico Total

Los valores de los efectos se muestran en la Tabla 4.9. Los valores negativos/positivos en
la tabla indican que la mineralizacion de AM disminuye/aumenta cuando se va de un nivel

bajo a un nivel alto del factor correspondiente.

Tabla 4.9 Efectos estimados para el porcentaje de determinacion de COT presente.

Efecto estimado de % degradado COT.

Efecto Estimado Error Estdndar

Efecto Promedio 40.358 2.19134
A:pH 11.521 2.9274
B:ZnO -4.433 2.9274
C:AM 38.277 2.9274
AA -19.3566 5.70136
AB 0.79625 3.27293
AC 4.73875 3.27293
BB -5.96655 5.70136
BC 5.61625 3.27293
cc 3.01345 5.70136
block 0.41125 2.31431

Los efectos estimados en valor absoluto se pueden representar graficamente en un
diagrama de Pareto estandarizado como, se observa en la Figura 4.12, donde el valor cero
en el grafico representa el valor promedio del efecto de los factores, esto es, 40.358. En el
diagrama de Pareto estandarizado, se usa la prueba t-student como estadistico de prueba.
Si un efecto sobrepasa la linea vertical azul significa que dicha variable o interaccién afecta
la variable respuesta con un nivel de confianza de 90%. Cada factor se representa por una

barra y el efecto de cada factor es directamente proporcional al tamafio de ésta.
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Como se puede observar, la concentracion de AM, pH vy la interaccion BC correspondiente
a la interaccién concentracién de ZnO-concentracién de AM afectan la degradacién del
colorante a un nivel de confianza del 90%. Sin embargo, la combinaciéon pH-concentracidn
de AM ésta cerca de la linea vertical por lo que vale la pena considerarla en el estudio. Los
demads factores que se encuentran por debajo la linea azul no influyen estadisticamente
en la variable respuesta. Las barras indican que el COT disminuye/aumenta cuando se va
de un nivel bajo a un nivel alto del factor correspondiente.

Los efectos estimados son representados graficamente en el diagrama de Pareto

estandarizado como se observa en la Figura 4.12.

C:AM
A:pH

£/ +
-

<

BC
B:ZnO
AC
BB
CC
AB

1 1 L 1 n L 1 L L Il L " 1

3 6 9 12 15

Efecto Estandarizado

i) )

Fig. 4.12 Diagrama de Pareto de los efectos estandarizados para degradacion de COT.

Lo anterior es apreciado también en el grafico de efectos (Figura 4.13), en el cual se

aprecia la contribucién a la mineralizacion de cada variable.
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Figura 4.13 Grafico de efectos principales para determinacién de COT.

El modelo ajustado sobre la regidn experimental es representado por la siguiente

ecuacion 21:

% Degradado COT =

—752.362 + 171.932(pH ) — 0.50341(Zn0) — 3.5557(AM) — 9.67828(pH?) +
0.66542(pH)(Zn0) + 0.473875(pH)(AM) — 8.28688(Zn0?) +
0.936042(Zn0)(AM) — 0.060269(AM?) (Ecuacién 21)

Para validar la adecuacién del modelo de andlisis de varianza se verificd que los residuos
se distribuyan normales, independientes y con varianza constante. La Figura 4.14 muestra
como los puntos tienden a alinearse a la linea recta, por lo cual se concluye que no hay
violaciones al supuesto de normalidad. En la Figura 4.15 se capturaron los residuos con
respecto a orden de corrida o tiempo. Al no observarse tendencia en los puntos se
concluye que no existe problema de dependencia. De la Figura 4.16 hay cierta evidencia
de que el supuesto de varianza constante no se cumple, sin embargo, esta situacién no es

grave para valores de p menores a 0.05.
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Figura 4.16 Grafica de residuos contra predichos.
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Para una mayor validez de los resultados se realizd un Analisis de Varianza ANOVA, Tabla
4.10. En este caso el efecto A, C y la interacciéon concentracién de ZnO-AM tienen un
valor de P inferior a 0.10, lo que indica que afectan la variable respuesta a un nivel de
confianza de 90%. Sin embargo, también encontramos que la interaccién AC (pH inicial-
concentracién de AM) tiene un valor cercano a 0.10 y si disminuimos el % de confianza a
un 80% se podra decir que afecta y se tomara en cuenta.

El valor de R-cuadrado indica que el modelo ajustado explica el 96.48% de la variabilidad
en el porcentaje de determinacidn de COT presente. El estadistico R-cuadrado ajustado, el
cual es mas adecuado para comparar el modelo con los diferentes nimeros de variables

independientes es de 94.85%.

Tabla 4.10 ANOVA para el porcentaje de determinacidon de COT presente.

Factor Suma de Cuadrados  Cuadrado medio Valor-P

A:pH 663.667 663.667 0.0008
B:ZnO 98.2574 98.2574 0.1449
C:AM 7325.64 7325.64 0.0000
AA 493.891 493.891 0.0027
AB 2.53606 2.53606 0.8101
AC 89.823 89.823 0.1624
BB 46.9269 46.9269 0.3072
BC 126.169 126.169 0.1009
cc 11.9702 11.9702 0.6027
R?=91.0574 % R? Ajustada= 87.3991 %
Error Estandar = 6.54586 Error Absoluto Medio = 4.30182

Las interacciones tienen prioridad sobre la respuesta de cada factor, entonces sélo se
interpretan, AC y BC. Estas interacciones se visualizan mediante una superficie de
respuesta en la regidn experimental. La superficie de respuesta es la representacion

grafica del modelo de ajuste.
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Como podemos observar en el diagrama de Pareto solé fue necesario analizar las
interacciones concentracion de ZnO con la concentracién de AM y el pH con la
concentracion de AM, dado que son las variables que presentan un mayor efecto en el
proceso fotocatalitico. Estas interacciones asi como su contorno de superficie se

presentan en las Figura 4.17 y Figura 4.18, respectivamente.

pH inicial = 9.4

- % Degradacion
S 80 de COT
3 60} —— 345
o — 39.5
g 40} |— 445
S 20f || — 495
B g — 54.5
2 Il — 59.5
@ 0.8 845
=]
Concentraciéonde 1.8 5 10 12 Concentracion

ZnO (g 1) de AM (ppm)

Figura 4.17 Superficie de respuesta y Contorno de superficie para la interaccion ZnO-AM.

En la Fig. 4.17 podemos observar que para la interaccion ZnO-AM se presenta curvatura

teniendo su punto mas algido en un valor alrededor de 1.4 g/L de ZnO y 20 ppm de AM.
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Fig. 4.18 Superficie de respuesta y Contorno de superficie para la interaccion pH-AM

En Fig. 4.18 podemos observar una curvatura que presenta su mejor resultado en un valor
de pH 9.4. Sin embargo, para la concentracién de AM no es posible garantizar un éptimo
como se aprecia en la Fig. 4.13.

Tanto de las ecuaciones como de las superficies, podremos obtener la combinacion
Optima de las variables seleccionadas asi como el mejor resultado posible de la reaccién
para un tiempo de 3 horas (Tabla 4.11).

Tabla 4.11 Valores 6ptimos para cada factor o variable.

Valor Optimo = 62.7589

Factor Nivel Bajo Nivel Alto Optimo
pH ‘ 8.0 10.0 9.42
Zno (g ) ‘ 0.8 2.0 1.47
AM (ppm) ‘ 10.0 20.0 20.00
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4.5 Conclusiones

1.

El estudio demuestra que es posible degradar al colorante AM mediante
fotocatalisis via ZnO/UV, haciendo al ZnO una opcidén relevante para la
degradacion de moléculas orgdanicas.

Al trabajar a pH de 9.4 el ZnO presenta eficiencia fotocatalitica y al mantenerse
alejado de pH inferior a 4 o superior a 10, tanto al inicio como al final del proceso
de fotocatdlisis, se reduce el riesgo de degradacion del catalizador.

Un aumento en la concentracion de catalizador (ZnO) hasta un valor de 1.47 g/L
afecta de manera positiva la degradacion del colorante AM cuando su
concentracion es 20 ppm, cuantificado a través del COT. Esto se atribuye a un
aumento de la produccion de radicales hidroxilo, mismos que se encargan de
degradar al contaminante.

Es posible optimizar este tipo de procesos conociendo las variables que lo afectan.
Mediante la metodologia de superficie de respuesta es posible la busqueda vy
numero de experimentos necesarios para la encontrar mejor combinacion posible
de dichas variables, resultando ademas en datos confiables dada la naturaleza de

este disefio.
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