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RESUMEN

En el presente trabajo se evalua la efectividad que tiene la fotocatalisis
heterogénea para remover tensoactivos presentes en las aguas residuales
provenientes de la industria textil. Las muestras de agua fueron tomadas de las
descargas realizadas por la empresa Texties RECALEX, posterior a un
tratamiento de coagulacion-floculacion. Estas muestras fueron caracterizadas
antes y después de aplicar los tratamientos, para esto se consideraron los
siguientes parametros: pH, conductividad, demanda quimica de oxigeno (DQO),
potencial oxido-reduccion, turbidez, absorbancia y tensoactivos. Para la
evaluacion de tensoactivos se consideraron los andlisis de los dos grupos
mayormente consumidos a nivel mundial: tensoactivos anionicos y no iénicos. Se
utilizé dos tipos de catalizadores: TiO2 de grado técnico y TiO2 dopado con puntos
de carbono, para evaluar si este ultimo afecta el porcentaje de remocion. Las
concentraciones de catalizador fueron de 1 y 3 gramos. Para la obtencion de
puntos de carbono se utiliz6 como precursor el acido citrico y para el dopaje de
TiO2 se utilizd el método microondas. Se utilizé un disefio experimental 22. El
analisis de resultados se presenta de una forma descriptiva y estadistica. La parte
estadistica corresponde a un analisis de disefio factorial completo donde se realiza
un analisis de varianzas y un analisis de efectos expresados en un diagrama de
Pareto y cubos. Para tensoactivos anidnicos, el mejor resultado se alcanzé con 3g
de TiO2 y 1g de TiO2+Cdots alcanzando 99.15% de remocién en ambos casos. En
los tensoactivos no iénicos, el mejor resultado se alcanzé con 3g de TiO2+Cdots
alcanzando 70% de remocion. Se evalud, ademas, el efecto de agregar un
oxidante al proceso. Para esto se afiadio 0.6ml de H>O> a cada tratamiento. Para
tensoactivos anidnicos, el resultado fue el mismo que sin el uso del oxidante. En
los tensoactivos no iénicos, el mejor resultado se alcanzé con 3g de TiO2+Cdots
alcanzando 85% de remocion. Concluyendo finalmente que este proceso es
efectivo no solamente para la reduccion de tensoactivos sino también para

remover materia organica y color.



ABSTRACT

In the present work, the effectiveness of heterogeneous photocatalysis to remove
surfactants present in wastewater from textile industry is evaluated. The water
samples were taken from the discharges made by Textiles RECALEX after a
coagulation-flocculation treatment. These samples were characterized before and
after applying the treatments. For this, the following parameters were considered:
pH, conductivity, chemical oxygen demand (COD), oxide-reduction potential,
turbidity, absorbance and surfactants. For the evaluation of surfactants, the
analyzes of the two groups most consumed worldwide were considered: anionic
and nonionic surfactants. Two types of catalysts were used: TiO2 of technical
grade and TiO2 doped with carbon dots, to evaluate if the latter affects the
percentage of removal. The catalyst concentrations were 1 and 3 grams. To obtain
carbon points, citric acid was used as a precursor and the microwave method was
used for doping TiO2. An experimental design was used 22. The analysis of results
is presented in a descriptive and statistical way. The statistical part corresponds to
a complete factorial design analysis where an analysis of variances is carried out
and an analysis of effects expressed in a Pareto and cubes diagram. For anionic
surfactants, the best result was reached with 3g of TiO2 and 1g of TiO>+Cdots
reaching 99.15% removal in both cases. In non-ionic surfactants, the best result
was reached with 3g of TiO2+Cdots reaching 70% removal. The effect of adding
an oxidant to the process was also evaluated. For this, 0.6ml of H2O> was added to
each treatment. For anionic surfactants, the result was the same as without the use
of the oxidant. In non-ionic surfactants, the best result was reached with 3g of
TiO2+Cdots reaching 85% removal. Finally concluding that this process is effective
not only for the reduction of surfactants but also to remove organic matter and

color.
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1. Introduccion

1.1 Antecedentes

La industria textil forma parte de uno de los sectores mas importantes del pais y
debido al crecimiento que ha tenido el mismo a lo largo de los afos, en la
actualidad representa al segundo sector que produce mas fuentes de trabajo y
contribuye con cerca del 7% del PIB del pais (AITE, 2018). Sin embargo, es una
industria en la que se utiliza una gran cantidad de agua y una gran variedad de
productos quimicos dentro de sus procesos productivos, por o que genera una

contaminacién importante principalmente en el recurso agua.

El continuo desarrollo de este sector manufacturero ha permitido que se
produzcan y comercialicen una mayor variedad de productos, lo que ha resultado
en un cambio en los procesos tradicionales y en la naturaleza y cantidad de
productos quimicos empleados, tales como: colorantes, detergentes, entre otros
compuestos recalcitrantes, en donde su concentracién y tipo varian segun la
demanda del mercado (Alisanfi et al.,2007, p.439). Esto provoca que el agua
residual proveniente de esta industria tenga una composicion mas diversa y

compleja de tratar.

Dentro de los procesos de produccion textil, se encuentran la fase de tintura y
acabados donde se genera la mayor cantidad de agua residual. Aqui se utilizan
una serie de productos de estructura y naturaleza muy variada como: almidones,
compuestos quimicos, colorantes sintéticos, metales y detergentes (Textiles
Recalex, 2018). Estos detergentes son tensoactivos, los cuales presentan en su
estructura una parte hidrofilica y otra hidrofébica, otorgandole a este tipo de
sustancias diversas propiedades tales como: reduccion de la tensidon superficial,
alta solubilidad, accion dispersante o humectante, entre otras (Rios, 2010, p.13).

Gracias a estas propiedades, los tensoactivos poseen una gama amplia de



aplicaciones dentro de procesos industriales. Sin embargo, por su variada
naturaleza, estos pueden ser muy diversos y poco biodegradables y se los ha
incluido dentro de los denominados contaminantes emergentes (Gil, Soto, Usma,
& Gutiérrez, 2012)

Por tal motivo, este tipo de contaminantes no presenta resultados eficaces bajo
tratamientos convencionales, siendo necesario el uso de métodos mas complejos
como es el caso de los procesos de oxidacion avanzada. Estos procesos se basan
en reacciones tanto fisicas como quimicas para modificar la estructura de los
contaminantes y producir agentes altamente oxidantes como los radicales
hidroxilos, mediante el uso de luz solar, luz UV u otro tipo de energia, para asi
oxidar y mineralizar a los elementos contaminantes (Chiva, Berlanga, Martinez, &
Climent, 2017).

En este sentido se han realizado diversas investigaciones para determinar la
degradacion no solo de tensoactivos en la industria textil, sino también de los
colorantes que en ella se aplican. Asi pues, se ha utilizado el proceso de
fotocatalisis con TiO2 para tratar detergentes comerciales tanto con una exposicion
a la luz solar como a la luz UV, obteniendo porcentajes de reduccion de
detergentes entre el 65y 80% (Carvajal, 2011, p.100).

Asimismo, se han realizado estudios con el fin de trasladar estos procesos a nivel
industrial donde se han creado prototipos y plantas de tratamiento utilizando esta
tecnologia en paises como Estados Unidos, Alemania y uno de los proyectos mas
emblematicos en este campo en Almeria-Espafia, donde existen instalaciones
para tratamiento de aguas residuales, tanto domeésticas como industriales,
aplicando tecnologias que también sean amigables con el ambiente como es el
caso de la radiacion solar; de esta manera se han realizado estudios y proyectos
aplicando procesos de fotocatalisis homogénea y heterogénea, desinfeccién solar,

o0zono, electro-oxidacion, entre otros (PSA, 2018).



1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo General

e Evaluar la efectividad de la fotocatalisis heterogénea con TiO2 y TiO>+Cdots en
la reduccion de tensoactivos en aguas residuales provenientes de la industria

textil.

1.2.2 Objetivos Especificos

e Caracterizar el agua residual para conocer su estado antes y después de la
aplicacion de los procesos de fotocatalisis heterogénea.

e Sintetizar puntos de carbono utilizando como precursor al acido citrico.

e Determinar el porcentaje de reduccidon de tensoactivos en el agua residual

posterior a cada tratamiento.

1.3 Justificacién del proyecto

Cerca de 70 sustancias quimicas se han encontrado en el agua residual de
industrias textiles que provienen mayoritariamente del tefido, de los cuales
aproximadamente 30 no pueden ser tratados en su totalidad (Kant, 2012, p.23).
Debido a su estructura quimica y a las caracteristicas propias de los tensoactivos,
estos tienen diferentes efectos sobre el medio ambiente. Se ha visto que los
tensoactivos tienen una gran actividad bioldgica, lo que puede provocar dafios en
la funcién biolégica de microorganismos, invertebrados o plantas (lvankovic &
Hrenovic, 2009). Estos efectos no solo perjudican la vida en el agua o el suelo,
sino que también puede afectar el funcionamiento y el tratamiento de los lodos en
las plantas de tratamiento de agua. Debido a la formacion de espuma, se ve
disminuido el intercambio gaseoso y al momento de la degradacién de los

tensoactivos se pueden generar sustancias similares a las hormonas, lo que



puede afectar a la reproduccion de especies acuaticas (Rios, 2014). También
pueden aportar fosforo al medio lo que provoca un mayor crecimiento de algas,
menor cantidad de oxigeno, malos olores y alteracién a la vida acuatica (Carvajal,
2011, p.95). Asimismo, pueden afectar el crecimiento y la reproduccion de
organismos invertebrados en el suelo, asi como también alterar la tasa de

crecimiento de las plantas (Venhuis & Mehrvar, 2004).

Por este motivo, la aplicaciéon de procesos de oxidacion avanzada ha ganado un
amplio terreno en el tratamiento y reduccion de contaminantes como los
tensoactivos. La fotocatalisis hace uso de catalizadores de bajo costo como el
TiO2 que es un buen semiconductor y tiene una buena actividad fotocatalitica. Sin
embargo, esta actividad esta limitada para un rango de luz de entre 400 y 700 nm
y solo el 5% de la irradiacion solar que llega a la superficie de la tierra esta en
rango UV (Alisanfi et al., 2007, p.440). La nanotecnologia y los puntos de carbono
pueden potenciar el efecto fotocatalitico del TiO2, pues los puntos de carbono
combinan las propiedades O6pticas de los puntos cuanticos y propiedades
electronicas del carbén (Wang, Lu, Tang, & Xu, 2017) y son una opcion
econdmica, de facil obtencién, muy biocompatibles, de baja toxicidad, solubles en

agua y con propiedades fotoluminiscentes.

El objetivo de esta investigacién es comparar la efectividad de la fotocatalisis
heterogénea como tratamiento para la disminucion de tensoactivos en aguas
residuales de origen textil, presentando como opcién el dopaje del TiO2 para
evaluar la alternativa de potenciar el proceso de fotocatalisis frente a una fuente
de luz con el fin de brindar una opcién amigable con el ambiente pero que sea

viable econémicamente para una futura aplicacion a nivel industrial.



2. Marco Teorico

2.1 Industria textil

La industria textil empezd su desarrollo en el siglo XVI, y desde su nacimiento, se
convirti6 en una de las principales actividades econdmicas del pais. Para la
produccion textil se ha utilizado tanto fibras naturales como sintéticas entre ellas:
seda, algodon, nailon, poliéster, entre otros. Actualmente, este sector no
solamente se centra en la fabricacién de productos textiles como hilo y tela, sino
que también el area de confeccion ha ganado un mayor campo. La actividad textil
se ha ubicado mayormente en las provincias de Azuay, Guayas, Tungurahua,
Imbabura y Pichincha (Ordofiez, 2015).

La mayor parte de la produccion generada por este sector, se enfoca en satisfacer
las necesidades locales; sin embargo, las industrias han decidido apostarle a los
ingresos generados por la exportacion, razén por la cual, los empresarios han
invertido en tecnologia y capacitacion a su personal para mejorar la productividad,
calidad y variedad de sus productos para de esta manera poder ingresar a

mercados internacionales (AITE, 2018).

2.1.1 Generacion de aguas residuales

En una fabrica textil de produccion media se puede consumir alrededor de 30 y 50
litros de agua para obtener un kilogramo de tela, donde la mayor cantidad de agua

residual se genera en el proceso de tefido (Kant, 2012, p.23).

Para poder obtener el color especificado y productos libres de grasas e
imperfecciones, es necesario el uso de distintos productos quimicos tales como:
detergentes, peroxido, colorantes, sales, entre otros. Por tal motivo, descargar el

agua residual a un cuerpo hidrico sin tratamiento, conlleva a un gran dafo



ambiental. Ademas de la compleja composicion del agua residual por los distintos
productos que se emplean, el agua residual de estos procesos se caracteriza por
tener un pH que puede variar entre 5 y 10, temperaturas que pueden alcanzar los
35°C, una alta demanda quimica de oxigeno (DQO) y demanda bioquimica de
oxigeno (DBO), baja biodegradabilidad y alta cantidad de sdlidos suspendidos
(Solis et al., 2013, p.586). En la Tabla1 se muestra la caracterizacién general del
agua residual proveniente de la industria textil, a partir de sus diferentes procesos

de produccién.



Tabla 1.
Caracterizacion general de aguas residuales y productos utilizados los diferentes

procesos textiles

CONSUMO
PRODUCTOS DQO
PROCESOS DE AGUA pH

UTILIZADOS (mg/l)
(L/ton)

Secuestrante’
DESENGOMADO Jabon 5000-20000 - 6-7
Sal

Secuestrante

Estabilizadores?

DESCRUDE 2500-43000 - 10-12

Detergentes
NaOH

Agentes

humectantes®
H202
BLANQUEO 2500-25000 960-6200 8-12
NaOH
Blanqueador

Optico

Colorantes

. Sales
TENIDO 10000-30000 250-3800 6-10
Secuestrantes

Fijadores
Adaptado de (Solis et al., 2013)

Nota: Secuestrante’: compuestos capaces de unir iones metalicos y formar una

estructura que estabilicen o evitan la precipitacion de otros compuestos
(Schlumberger, 2018).

Estabilizador?: evita que los compuestos reacciones o cambien su estructura
quimica.

Humectantes®. los tensoactivos son los principales humectantes.



2.1.2 Normativa Nacional

Con el fin de preservar la calidad del agua, el Ministerio del Ambiente, emitio el
Acuerdo Ministerial 097-A referente a la reforma de los anexos del Texto Unificado
de Legislacion Secundaria, en donde pone en conocimiento los limites maximos
permisibles de distintos parametros que debe contener el agua residual previa a
una descarga ya sea al alcantarillado o a un cuerpo de agua dulce, especificadas
en la tabla 8 y 9 respectivamente. De esta manera, haciendo referencia a la
cantidad de tensoactivos presentes en el agua residual, el valor maximo es de
2mg/l. En cambio, si la descarga es a un cuerpo de agua dulce, este valor no debe

superar los 0.5mg/l.

2.1.3 Situacion Cantén Ruminahui

En el cantén Rumifahui, perteneciente a la provincia de Pichincha, existen
diversas industrias ubicadas al sur-este de la zona urbana. La mayor parte de la
produccion de estas industrias estd destinada a satisfacer las necesidades
nacionales y se estima que cerca del 65% de la poblacién trabaja en relacién con
estas industrias y a la comercializacion de sus productos. Dentro del sector
manufacturero existen 4287 industrias, de las cuales 22 industrias se dedican a la
elaboracién de productos textiles (GADMUR, 2014). Dentro de las industrias
textiles mas representativas del canton se encuentra: Textiles Recalex, Textiles
San Pedro, Textil Padilla, Enkador.

2.1.4 Principales procesos industriales

El primer proceso dentro de la fabricacion de textiles corresponde a la
preparacion, en donde se eliminan de la tela todo tipo de impurezas y manchas.
Esto se puede realizar mediante el uso de detergentes o enzimas. A continuacion,

la tela pasa al proceso de tefido, proceso en el cual se aplican los tintes que



pueden ser de origen organico o sintético. Ademas de los tintes, es necesario
utilizar productos quimicos auxiliares que permitan fijar el color y otorgarle
diversas caracteristicas requeridas para el producto terminado, tales como:
enzimas, sales, acidos, agentes secuestrantes y dispersantes, agentes oxidantes

y agentes reductores (Correia, Stephenson, & Judd, 1994, p.925).

Finalmente, se encuentra el proceso de acabado, en donde la tela pasa por varios
tratamientos para eliminar residuos de colorantes y otras sustancias empleadas
anteriormente y para que el producto adquiera las especificaciones requeridas.
Para esto, se utiliza: suavizantes, tensoactivos, impermeabilizantes, entre otros.
Posterior a estos tratamientos, la tela pasa por equipos que le brindan vapor para
eliminar arrugas y permitir que la tela sea correctamente etiquetada y almacenada.
En cada proceso, el volumen que se utiliza de productos quimicos y agua depende

de la cantidad y tipo de tela a tratar (Moore & Ausley, 2004, p.587).

2.2 Tensoactivos

Los tensoactivos son compuestos quimicos que tienen un efecto sobre la tension
superficial del agua, debido a las caracteristicas de su estructura, por lo que
también se los denomina “agentes de superficie”. La tension superficial disminuye,
los tensoactivos se disuelven y son mas penetrante en los materiales en donde

estara en contacto (Rios, 2010).

En cuanto a su estructura, esta presenta una parte polar hidréfila y una apolar
hidréfoba. Estos compuestos logran disminuir la tension superficial debido a que la
parte polar se coloca entre las moléculas de agua y el aire, de tal manera que se

las moléculas en la superficie se atraen (Cantarero, 2010).
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2.2.1 Clasificacion de Tensoactivos

Segun la estructura de la parte hidrofilica, los tensoactivos pueden clasificarse en
anionicos, no ionicos, cationicos y anféteros. Los tensoactivos anidnicos tienen
carga negativa y un grupo carboxilato, sulfato o sulfonato. Estos representan el
grupo mas producido y usado a nivel mundial. El segundo grupo de tensoactivos
mas usados corresponde a los no idnicos, que tienen en su estructura hidrofilica
un grupo éter, alcohol, éster y en la parte hidréfoba un grupo alquil. Sin embargo,
estos no se ionizan pues su estructura hidrofilica no se puede disociar (Krishnan,
Chandran, & Sinnathambi, 2016).

Los catidnicos en cambio, poseen carga positiva y estan formados por amonio
cuaternario y grupos metilos o bencilos (lvankovic & Hrenovic, 2009). Finalmente,
estan los llamados anféteros, que tienen esta denominacién porque pueden
ionizarse de tal manera que pueden adquirir un caracter catiénico o aniénico y son
compatibles con los demas tensoactivos. Los mas conocidos de este grupo son
los 6xidos de amina que pueden ser alifaticos, aromaticos, entre otros (Rios,
2010).

En la Tabla2 se presentan a los tensoactivos mas conocidos e importantes de

cada clase y la abreviacion definida para cada uno de ellos.

Tabla 2.

Principales tensoactivos segun su clasificacion

Tipo Nombre Abreviacion

Alquilbenceno sulfonato
ANIONICO lineal
Sodio dodecil sulfato SDS

LAS




11

Sodio lauril sulfato SLS
Alquilfenol etoxilado APE
NO IONICO
Alcohol etoxilado AE
Amonio cuaternario QAC
Cloruro de Benzalconio BAC
CATIONICO
Bromuro Cetil trimetil
. CTAB
amonio
ANFOTERO Oxido de amina AO

Adaptado de (lvankovic, 2009)

2.2.2 Aplicaciones Industriales

Gracias a la estructura de los tensoactivos, cada uno de ellos puede tener una
gran variedad de aplicaciones, como por ejemplo: los anidnicos estan presentes
en la formulacion de cosméticos y en las sustancias activas de farmacos, los
catiénicos en productos de cuidado personal y en desinfectantes, los anféteros se
usan como catalizadores y en productos de cuidado personal; y los no iénicos se
emplean en las formulaciones de pesticidas (Ilvankovic & Hrenovic, 2009). En la

tabla 3 se presentan los mayores usos industriales de los tensoactivos:

Tabla 3.
Principales usos de los tensoactivos en la industria

USOS INDUSTRIALES

Formulacién de Produccion de papel Plasticos y pinturas
cosmeéticos
Pesticidas Plastificacion y Extraccion de petroleo
fluidizacion de cementos
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Productos de Dispersantes en Sustancias contra incendios
limpieza productos agricolas
Industria alimenticia Industria textil Polimerizacién de latex
Aditivos en Curtiembre Dispersion de colorantes

combustibles

Aditivos en aceites Tratamiento de metales Emulsificadores de petréleo,

lubricantes ceras y disolventes

Adaptado de (Cantarero, 2010)

2.2.3 Tensoactivos utilizados en la industria textil

En la industria textil los tensoactivos catidénicos son usados en la elaboracion de
detergentes y suavizantes de telas, los anféteros como agentes antiestaticos y
estabilizadores, los anidénicos como detergentes, agentes espumantes,

emulsionantes y dispersantes (Yuan et al., 2014, p.2234).

2.2.4 Impactos Ambientales

Todos los productos que tienen en su composicion tensoactivos contienen ademas
aditivos que potencian las propiedades de estos. Los aditivos sumados a los
elementos que forman parte de la composicion de los tensoactivos aportan gran
cantidad de fosfatos que provoca un mayor crecimiento de platas acuaticas vy
algas, alterando la demanda de oxigeno y todo intercambio gaseoso, lo que se ve
reflejado en una alteracion de la calidad del cuerpo hidrico (Cubillos, 2006, p. 8).
Los tensoactivos pueden modificar el pH y por lo tanto alterar el ciclo de las
especies que viven en el agua, ademas de afectar el proceso de asimilacion de las
sustancias esenciales para su desarrollo. También pueden ser solubilizados
ciertos iones de metales pesados y producir tanto bioacumulacion como
biomagnificacion. Una elevada concentracion de tensoactivos en el agua puede

provocar un aumento de la cantidad de cloro lo que puede tener efectos
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carcinogénicos y mutagénicos para especies de flora y fauna. Ademas, los
tensoactivos pueden ser también indicadores de contaminacion por otro tipo de

sustancias (Carvajal, 2011, p.95).

Asimismo, una elevada cantidad de tensoactivos en el agua residual puede afectar
procesos dentro de una planta de tratamiento: aumento de sdlidos suspendidos,
corrosion en la infraestructura, disminucién de la eficiencia de procesos de
tratamiento tales como cloracion y floculacion. Los productos de la degradacién
parcial de los tensoactivos tales como nonil y octil fenoles, pueden adherirse con
facil a los sdélidos que se encuentran suspendidos en el agua, dotandoles de la
capacidad de imitar hormonas naturales (Gil, Soto, Usma, & Gutiérrez, 2012,
p.59).

2.3 Tratamiento de Aguas Residuales Industriales

2.3.1 Tipos de tratamiento empleados

Los tratamientos de aguas residuales pueden ser primarios, secundarios y
terciarios, dentro de los que se tienen distintos tipos de procesos que pueden ser
aplicados segun las caracteristicas y composicion del agua, tal como se puede

observar en la Tabla 4.

Tabla 4.
Tipos de tratamiento de aguas residuales y sus principales procesos

TRATAMIENTOS | PROCESOS
PRIMARIO Cribado

Sedimentacion

Separacion de aceites y grasas
SECUNDARIO Coagulacién-floculacion
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Lodos activados
Lagunas de aireacion
Filtros percoladores
Tratamiento anaerobio
TERCIARIO Osmosis inversa

Intercambio idnico

Microfiltracion

Cloracion

Ozonizacion

Adsorcion mediante carbén activado

Procesos de Oxidacion Avanzada

Adaptado de (Carvajal, 2011)

2.4 Procesos de Oxidacion Avanzada

Estos procesos tienen varias ventajas sobre los procesos convencionales, pues al
presentar un mayor potencial de oxidacion, se pueden tratar sustancias con una
estructura mas compleja, pues existe una mineralizacién mas completa de los
contaminantes, evitando de esta manera, que se produzcan subproductos tales
como los clorados que tiene efectos carcinbgenos. Ademas, los POA pueden
reducir la persistencia del oxidante, que puede llegar a ser toxico para los
microorganismos existentes en procesos bioldgicos posteriores; y, en estos
mismos tratamientos biologicos, pueden ser eliminados los subproductos
generados después de la oxidacion pues, si lleva a cabo una mineralizacion
completa, se obtendran productos de estructura mas simple que los

contaminantes y con una toxicidad baja o nula (lkehata & Gamal, 2004).

Los POA se basan en la generacion de agentes oxidantes fuertes, como los
radicales hidroxilos, en una concentracion suficiente tal que permita degradar los

contaminantes presentes en el agua de una manera completa y efectiva. La
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formacion de estos radicales puede darse a través de reacciones quimicas,
fotoquimicas, sonoquimicas o electroquimicas. Esta formacién de radicales puede
ser mejorada en gran medida por la presencia de una fuente de luz como la
ultravioleta o luz solar, siendo esta ultima, mas viable tanto econdmica como

ambientalmente (Oturan & Aaron, 2014).

2.4.1 Clasificacion

Para el tratamiento de sustancias complejas y poco biodegradables, la comunidad
cientifica ha desarrollado diversas tecnologias en donde se puede utilizar fuentes
de luz, oxidacion quimica, electricidad, etc. La Figura 1 muestra una clasificacion

de las tecnologias que forman parte de los procesos de oxidacién avanzada.

Fenton: H,0, +

Fe?*
QUIMICA
Peroxonacion: O,
+H,0,

Fotolisis H,0,.: Foto-fentn:
H,0,/UV H,0,/Fe?*/UV
FOTOQUIMICA
PROCESOS DE Fotélisis O.: Fotocatalisis
OXIDACION 0,/UV 3 B Heterogenea:
AVANZADA 3 TiO,/UV

Figura 1. Clasificacion de los Procesos de Oxidaciéon Avanzada.
Adaptado de (Oturan & Aaron, 2014)

ELECTROQUIMICA
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2.4.2 Fotocatalisis

La fotocatalisis se considera como la catalisis producida sobre la superficie de un
semiconductor, a partir de una reaccion quimica generada por un efecto fotonico
provocado por la irradiacion de luz, en donde se produce tanto una oxidacion
como una reduccion, donde la oxidacion da paso a la foto generacion de huecos u
orificios y la reduccién permite la foto generacion de electrones (Fujishima, Zhang,
& Tryk, 2008).
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Recombina
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Q Banda valencjg——— OH-
Fotooxidacion l

CONTAMINANTE

H.O + CO2 +
Compuestos

inorganicos

Figura 2. Diagrama del proceso de fotocatalisis.
Adaptado de (Ahmed, Rasul, Martens, Brown, & Hashib, 2011)

2.4.3 Fotocatalisis Homogénea

La fotocatalisis homogénea corresponde a un proceso de caracter fotocatalitico,
pues se aplica radiacion de una fuente luminica, en donde el fotocatalizador se
encuentra disuelto. Ademas de un catalizador, se utiliza también elementos con un
gran poder oxidante para formar radicales hidroxilos ((Bandala, Corona-Vasquez,,

& Guis, 2007, p.55).
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Este tipo de fotocatalisis es mejor conocido como Fenton, en donde se utiliza una
mezcla de peroxido de hidrogeno y una sal de hierro donde el Fe*? actia como
catalizador para dar paso a la descomposicion del H2O2, dando lugar a que
radicales OH" se formen y actuan como especies super oxidantes (Brillas, Sirés, &
Oturan, 2009, p.6575).

2.4.4 Fotocatalisis Heterogénea

En este proceso de oxidacién el catalizador mas utilizado es el TiO2 en la fase
anatasa, donde se utiliza una fuente de luz para iniciar un proceso fotocatalitico en
la superficie del semiconductor, para que de esta forma los electrones de la banda
de valencia pueden moverse a la banda de conduccién, creando asi electrones y
agujeros con carga positiva (Wang & Xu, 2012). Tanto los electrones como los
huecos generados reaccionan con las moléculas presentes en el medio, como el
oxigeno, y forman aniones con un fuerte caracter oxidante; también se puede dar
una reaccién entre los huecos y los electrones que donan las sustancias que se
encuentran en las muestras dando como resultado la formacion de radicales
hidroxilo que permiten la mineralizacion de contaminantes (Alisanfi, y otros, 2007).
La eficiencia de este proceso puede aumentarse mediante la adicion de Ozono o
H202, pues los electrones en la banda de conduccion al entrar en contacto con
estos elementos, los descomponen y producen mayor cantidad de radicales
hidroxidos, que junto con la interaccion de la luz ultravioleta y la foto generacion de
pares electron-huecos, permiten una mayor mineralizacion de los contaminantes
(Visitacion & Gamboa, 2005).

2.4.4.1 Ventajas y Desventajas de la Fotocatalisis Heterogénea
Las principales ventajas de la fotocatalisis heterogénea es que son procesos que

pueden ser operados a temperatura ambiente y presion atmosférica; tienen una

baja selectividad, posee una alta eficiencia, permite degradar gran variedad de
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compuestos; el fotocatalizador puede ser activado mediante radiacion solar o con
lamparas artificiales y tiene un costo bajo tanto en materiales como en operacion
(Stasinakis, 2008, p.377).

Entre las desventajas de este proceso de oxidacidn se presentan baja eficiencia
cuantica del catalizador para absorber luz visible, cinéticas de descomposicion
lentas, pueden formarse productos téxicos si la oxidacion es parcial, procesos
para recuperar y desactivar al catalizador y es necesario controlar una serie de
parametros para optimizar el proceso (Ahmed, Rasul, Martens, Brown, & Hashib,
2011).

2.4.4.2 Propiedades y Caracteristicas del catalizador TiO;

El TiO2 ha sido el catalizador mas utilizado y estudiado en los procesos de
Fotocatalisis heterogénea porque es un material semiconductor con una amplia
banda de valencia que permite la oxidacion, tiene una alta fotoactividad, alta
estabilidad quimica, no posee actividad bioldgica, tiene bajo costo, y no representa
un riesgo para el medio ambiente (Oturan & Aaron, 2014, p.2592). Este catalizador
puede presentarse en tres formas: rutilo, anatasa y brookita, de las cuales, la
estructura conocida como anatasa es la forma mas comun y estable (Fujishima,
Zhang, & Tryk, 2008). La actividad fotocatalitica del TiO2 pude ser aumentada
mediante un proceso de dopaje que implica la inclusion o sustituciéon de un atomo
presente en el catalizador por un atomo distinto para modificar sus estados

electronicos y propiedades 6pticas (Henderson, 2011, p.190).

2.4.5 Puntos de Carbono

Los puntos de carbono también son conocidos como nanopuntos de carbono o
puntos cuanticos de carbono. Debido a su tamafio, corresponden al grupo de

nanoparticulas, puesta estan por debajo de los 10 nm. Estas nanoparticulas
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poseen propiedades 6pticas y electronicas unicas (Wang, Lu, Tang, & Xu, 2017).
Gracias a estas propiedades, los puntos de carbono pueden ser utilizados en
procesos fotocataliticos para el tratamiento de contaminantes, dispositivos

fotovoltaicos, biosensores, farmacos, bioimagenes, entre otros (Qin, 2013).

Los puntos de carbono pueden ser obtenidos mediante procesos quimicos o
fisicos. Dentro de los procesos quimicos pueden aplicarse tecnologias
electroquimicas, hidrotermales, oxigeno acido y microondas. Los procesos fisicos
en cambio pueden ser: ablacion, plasma y laser (Xu, 2014). De estos procesos, el
uso de microondas ha sido de particular interés, pues se pueden obtener
velocidades de reacciones mas rapidas, rendimientos quimicos mas elevados y un

uso menor de energia.

2.4.5.1 Ventajas de los puntos de carbono

Los puntos de carbono han despertado un creciente interés cientifico debido a que
poseen una alta solubilidad en medio acuoso, toxicidad baja, alta actividad
fotocatalitica, resistencia a la fotodecoloracion (Xu, 2014). Una gran ventaja, es
que los puntos de carbono pueden obtenerse a partir de materiales econémicos y

de nula toxicidad tales como naranja o sandia (Zhou, 2011).

2.5 Descripcion del area de estudio

2.5.1 Localizacion del area de estudio

La empresa TEXTILES RECALEX, de la cual se obtuvieron las muestras de agua

residual, se encuentra ubicada en la provincia de Pichincha, cantén Rumifiahui,

parroquia Cotogchoa, en el kildmetro 3'? via a Amaguainia.



21

pr=
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Google Earth

Figura 3. Ubicacion geografica de la industria textil
Tomado de (Google Earth, 2018)

Para producir 600 kg de tela de cualquier color se utilizan aproximadamente 9000
litros de agua; y para producir 600 kg de tela blanca y gris se requieren alrededor
de 6000 litros de agua. Las aguas residuales generadas son descargadas en la

quebrada “Las Lanzas”.

2.5.2 Descripcion general de los procesos textiles

Dentro de los procesos de la industria textil estudiada, el area que utiliza una
mayor cantidad de productos quimicos y, sobre todo una gran cantidad de
sustancias tensoactivas es el area de tintura, dentro de la cual se pueden

encontrar los procesos productivos mostrados en la Figura 4:
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PREPARACION DE

TELA DESCRUDE srd  NEUTRALIZADO

LAVADO

HINTURA REDUCTIVO

mrd NEUTRALIZADO

JABONADO —> FIJADO CENTRIFUGADO

Figura 4. Diagrama de los procesos del area de tintura.
Tomado de (TEXTILES RECALEX, 2018)

En la preparacién de la tela solamente se desenrolla la tela mediante un cilindro
mecanico. En el descrude, se eliminan aceites, grasas y residuos de fibras
vegetales. En el siguiente proceso se eliminan los residuos excedentes del
tratamiento anterior. En la tintura se da color a la tela. A continuacion, se realiza
un lavado para eliminar los residuos de colorantes y poder pasar asi al proceso de
neutralizacion para regular el pH. Después, se eliminan los colorantes hidrolizados
y se procede a realizar un proceso de fijado del color. Finalmente, se colocan
suavizantes a la tela para darle un mejor terminado y se lleva al centrifugado para

reducir la humedad y pasar a los procesos siguientes.

2.5.3 Productos tensoactivos aplicados en la industria

Para la ejecucion de los procesos industriales dentro de la etapa de tintura, se
utilizan diversos productos que contienen tensoactivos, tal como se puede

observar en la Tabla 5.



Tabla 5.

Productos que contienen tensoactivos utilizados en los procesos de tintura

PRODUCTO

CARACTERISTICAS

TENSOACTIVOS

AV-PON SLN-S

Es un detergente universal para
tratamientos textiles. Contiene
tensoactivos especiales y

antiespumante.

No idnico, ligeramente anidnico

SOFTEX

Suavizante para algodon y
mezclas. Tiene una mezcla de

ésteres y amidas grasas.

No idnico ligeramente catidnico

CESPERSOL

Es un difusor y dispersante para la
tintura de poliéster y sus mezclas.
Esta compuesto por tensoactivos y

disolventes acuosos.

No iénico / Aniénico

PRETEX SYQ
HEB

Es un detergente biodegradable
con gran poder limpiador y
desinfectante. Se lo utiliza para el
proceso de blanqueo.

Anidnico

HUMERSOL SYQ-
P13

Alto poder detergente, humectante
y solvente que puede ser utilizado
en fibras sintéticas y naturales.

No iénico

Tomado de (Textiles RECALEX, 2018)
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En la Figura 5 se muestran los distintos productos utilizados en los procesos
llevados a cabo en el area de tintura.

PREPARACION DE TELA

H:0: —_—
Sosa caustica ——» DESCRUDE

Detergentes — &

Catalasa ——» MEUTRALIZADOD

Colorantes dispersos —

H:50. — = TINTURA

Dispersantes EEE—

Reductores alcalinos — LAVADD REDUCTIVOD

H:50: —_— MEUTRALIZADD
Tensoactivos _ JABONADO
Sal !

Fijadores ——— &

- . FUADO
Acido citrico _

Suavizantes ——* SUAVIZADD

CENTRIFUGADOD

Figura 5. Diagrama de entrada de productos en los procesos del area de tintura.
Tomado de (Textiles RECALEX, 2018)
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3. Metodologia

3.1 Toma de muestras

La fabrica textil cuenta con una planta de tratamiento de aguas residuales
industriales, la cual realiza un proceso de cribado y, posteriormente un tratamiento
primario de coagulacion-floculaciéon. Las muestras de agua fueron tomadas a la
salida del tratamiento primario, previo a su descarga. En el punto, se tomaron
muestras compuestas; en total se recogieron dos muestras de 3 litros cada una
con un intervalo de 2 y 3 horas después de aplicado el tratamiento de coagulacion-
floculacion, para posteriormente homogeneizarlas y obtener una solo muestra

representativa.

Las muestras fueron colocadas en recipientes de plastico, transportadas en un
cooler a 4°C y almacenadas a la misma temperatura hasta su tratamiento y

analisis, como lo indica la norma NTE INEN 2169.

Figura 6. Planta de tratamiento de aguas residuales
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3.2 Caracterizacion de muestras

Las muestras levantadas en la empresa textil fueron caracterizadas antes y
después del tratamiento de fotocatalisis heterogénea. La caracterizacion fisico-
quimica involucro los siguientes parametros: pH, conductividad eléctrica, demanda
quimica de oxigeno (DQO), absorbancia, turbidez, potencial de 6xido-reduccion

(ORP) y tensoactivos aniénicos y no idnicos.

Los parametros que se midieron se describen a continuacion:

e pH

Determinado mediante técnica electroquimica en base a la utilizacion de un
potenciometro de mesa marca HANNA Instrument, modelo HI 2550.

e Conductividad eléctrica

Este parametro fue medido con el potenciometro descrito previamente. El

resultado fue expresado en unidades mS/cm.

e DQO

La determinacién de la demanda quimica de oxigeno (DQO) se realizé mediante
kits de ensayo rapido, marca Lovibond. Se procedié a colocar 2ml en el vial de
ensayo, se agitd por 2 minutos y se coloco dicho vial en un biodigestor, marca
Macherey-Nagel por 2 hora a 148°C para propiciar una digestion acida. A

continuacion, se agito y se dejé enfriar hasta que llegue a temperatura ambiente.
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Finalmente, la lectura del parametro se la realizé en un espectrofotdmetro marca
MN, modelo UV/VIS a 620 nm por medio del método 029 que tiene un rango de

lectura de 100 a 1500 mg/LO, tal como se observa en la figura 7:

(1) ! 2 (3] (4]
SN @ = 1 =T

i

Figura 7. Procesos para determinar la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

e Absorbancia

El agua residual posee un color cian, por lo que la longitud de onda definida para

medir la absorbancia en el espectrofotometro es de 500 nm (Abril, s.f).
e Turbidez
Este parametro fue medido a través del espectrofotometro donde se determiné las

unidades nefelométricas de turbidez (NTU). Se utilizé6 agua destilada como valor

cero.
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¢ Potencial Oxido-reduccion (ORP)

Se midi6 por medio del potenciometro marca HANNA Instrument, modelo HI 2550,
donde se cuantifica el intercambio de electrones, que es equivalente a una tensién
eléctrica, lo que permite identificar la presencia de sustancias oxidantes o
reductoras. El valor medido se expresa como mV, en donde un valor positivo
indica la presencia de sustancias oxidantes y un valor negativo la presencia de

sustancias reductoras.

e Determinacion de tensoactivos

La eficiencia del tratamiento de fotocatélisis heterogénea se midié en funcién a
dos variables respuesta que son los dos tipos de tensoactivos mayormente

consumidos a nivel mundial: anionicos y no iénicos.

ANIONICOS

Las muestras fueron enviadas a analizar en los laboratorios de la Universidad
Central del Ecuador, en donde se aplicé el método de andlisis de las sustancias
activas al azul de metileno MAM-74 / APHA 5540 C MODIFICADO.

NO IONICOS

Estos compuestos se analizaron a través de kits de ensayo rapido, marca MN. Se
procedié a colocar 4ml en el vial de ensayo, se agitd por 2 minutos hasta que las
dos fases se mezclaron por completo. Transcurrido este tiempo, se llevo el vial de
ensayo al espectrofotometro y se utiliza el método 0-47 que posee un rango de

lectura de 0.3 a 15mg/I.
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Figura 8. Kits de ensayo rapido

3.3 Diseino Experimental

Tanto para los tratamientos con TiO2 y con TiO2+Cdots se tomaron en cuenta las

siguientes variables:

e Antes de aplicar los distintos tratamientos, fue necesario modificar el pH
para lo cual, las muestras de agua fueron llevadas a un pH de 3.5 utilizando
H2SO4 1N.

e Se realiz6é una prueba con distintas concentraciones de TiO2: 0.1, 0.5, 1y 3
g/l; para definir dos concentraciones con las cuales se analizaran los
procesos de fotocatdlisis heterogénea y su eficiencia para reducir
tensoactivos.

e Se aplicaron cuatro tipos de tratamiento: TiO2, TiO2+Cdots, TiO2+H202 y
TiO2+Cdots+H202, siendo los dos ultimos tratamientos de optimizacién
mediante la adicién de un oxidante (H202).

e Se utilizé un volumen de muestra de agua residual de 1L y los tratamientos
se realizaron en un test de jarras a 150 rpm.

e Los tratamientos fueron expuestos a luz UV por un periodo de 6 horas. El
test de jarras fue cubierto con una estructura negra que contiene 2
lamparas UV de 120-277 V.

En base a las consideraciones antes mencionadas, se definieron los siguientes

disenos experimentales:
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Tabla 6.
Diseio Factorial Completo - Variables y niveles de estudio

FACTORES NIVEL (-) NIVEL (+)
A: Tipo de catalizador TiO2 TiO2+Cdots
B: Concentracion 1 grll 3 arll
catalizador

Tabla 7.
Tratamientos experimentales

TRATAMIENTOS A B RESULTADOS
1 TiO2 1 gr/l Y+
2 TiO2 3 arll Y2
3 TiO2+Cdots 1 gr/l Ys
4 TiO2+Cdots 3 gr/l Ys

Una vez obtenidos los resultados del tratamiento de fotocatalisis heterogénea, se
propone una mejora alternativa a este proceso de oxidacion avanzada, mediante

la adicion de H20:2 al 30%, a fin de observar si existe un mayor efecto.

Tabla 8.
Disefio Factorial Completo para la mejora con H202

FACTORES NIVEL (-) NIVEL (+)
A: Tipo de catalizador  TiO2+ H202 TiO2+Cdots+ H20-
B: Concentracion 1gr/l 3gr/l

catalizador
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Tabla 9.

Tratamientos experimentales para mejora de fotocatalisis heterogénea

TRATAMIENTOS A B RESULTADOS
1 TiO2 + H202 1 gr/l Ys
2 TiO2 + H202 3 grll Ys
3 TiO2+Cdots+ H202  1gr/l Y7
4 TiO2+Cdots+ H202  3gr/l Ys

3.4 Adicion de Peréxido de hidrégeno

Para el calculo de la dosis necesaria de H202 se ha tomado como referencia la
relacion establecida por Castafieda (2011) “se considera que 1g de DQO consume
al menos 0.0625 mol de H>O2 en 1 m® de agua residual proveniente de actividades

petroleras”.

Se tiene que:

0.0625 mol H,0, Ecuacion 1
1m3

Para poder obtener los gramos de H202 que consume un gramo de

19 DQO =

DQO es necesario multiplicar esta relacion por el numero de moles

del peroxido de hidrégeno.

19 DQO = 0.0625mol * 34% H,0, Ecuacion 2

19 DQO = 2.125 gramos H,O0, Ecuacion 3

Ahora bien, el agua residual objeto de este trabajo de titulacién posee un valor de

DQO igual a 300 mg/l O, por lo tanto, con este valor se aplica (3) y se tiene:
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(H.0,] = 0.3 gDQO * 2.125gH, 0, Ecuacion 4
2wzl 10001
0.6375* 107 3g Ecuacién 5
[Hzoz] = I
0.6mgH,0
[H,0,] = v.6mgi;ts

l

Entonces, se tiene que para la optimizacién del tratamiento de fotocatalisis

heterogénea se necesitan 0.6 mg de H202al 30% por cada litro de muestra.

3.5 Sintesis de puntos de carbono

Para la sintesis de puntos de carbono se empled como precursor al acido citrico.
Esta sintesis se realiz6 a través de microondas, para lo cual se colocé 1 gramo de
acido citrico y 10mL de agua desionizada en un vaso de precipitacién y se lo lleva
al microondas por 2 minutos. EI cambio de coloracion de transparente a café claro
muestra la formacion de los puntos de carbono. Después, se lleva a la centrifuga

por 30 minutos para separar las particulas grandes.

s

Figura 9. Cambio de coloracion, indicador de obtencién de puntos de carbono
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3.6 Dopaje de TiO;

En un vaso de precipitacion de 100 ml se colocé 1 g de TiO2, 5ml de puntos de
carbono y 25 ml de etanol. A continuacion, se colocé un agitador magnético, se lo
cubrié con una tapa de papel aluminio y se llevo al agitador a 300 rpm por 24
horas. Luego, se ubico el vaso de precipitacién en el horno por 20 horas a una
temperatura de 35°C. Finalmente, se saco del horno, se retird el contenido de los
vasos de precipitacion con una cuchara metalica y se lo tritur6 en un mortero para
obtener un polvo fino. Una vez realizado este procedimiento, se lo guardd en un

lugar oscuro.

Figura 10. Obtencion de TiO2 dopado con puntos de carbono

3.7 Proceso Experimental

Los procedimientos seguidos para la realizacion de la parte experimental se

resumen en la Figura 11:
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Figura 11. Diagrama del proceso experimental
3.8 Determinacién porcentaje de remocion
Para definir el porcentaje de remocion de las variables respuesta en base al

diseio de experimentos propuesto, se empled la siguiente ecuacion para su

calculo:
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o ., Co—-Cf

Yo Remocion = o * 100 Ecuacion 6
Donde:

Co: Concentracion inicial

Cf: concentracion final

4. Resultados

4.1 Analisis Descriptivo

El proceso experimental empieza con la caracterizacién inicial del agua residual,

teniendo los resultados siguientes:

Tabla 10.
Caracterizacion inicial del agua residual proveniente de la industria textil

pH Conductividad DQO Turbidez ORP Absorbancia Tensoactivos Tensoactivos

(mS) (mg/1) (NTU) mV No idnicos Anidnicos
(mg/1) (mg/1)
Muestra 8.8 4 300 19.1 5.3 0.161 16 1.65

inicial

Para determinar las concentraciones adecuadas del catalizador TiO2 para el
tratamiento de tensoactivos, se realizd pruebas con cuatro distintas
concentraciones del mismo y se analizé la concentracion final de los tensoactivos

aniodnicos, donde se obtuvieron los resultados mostrados en la Tabla 11:
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;r/z:)c:?ey.de tensoactivos anionicos utilizando distintas concentraciones de
catalizador
Tensoactivos
[TiO2] g/l Aniodnicos
(mgll)
0.1 3.36
0.5 2.04
1 0.399
3 0.014

Tanto para las concentraciones de TiO2 de 0.1 y 0.5 g/l la cantidad de tensoactivos
anionicos aumenté en 1.71 y 0.39 g/l respectivamente; mientras que para la
concentracion de catalizador de 1 y 3 g/l hubo una reduccién de 1.25 y 1.636 g/l
respectivamente. En base a estos resultados, las concentraciones que se

utilizaron para la aplicacion del modelo experimental fueron de 1y 3 g/l de TiOo.

Segun la caracterizacién inicial del agua residual textil, la mayor concentracién de
estos es de tipo No i6nico, por lo que se realizaron pruebas con los tratamientos
establecidos para determinar si la variacion de pH influye en la degradacion de

estos tensoactivos.
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Tabla 12.
Concentracion de tensoactivos No i6nicos con pH de la muestra inicial y con

variacion de pH

TRATAMIENTOS | Tensoactivos No idnicos (mg/l)
pH: 8.8 pH: 3.5
Y1 >15 10.2
Y2 >15 6
Y3 14.2 8.5
Y4 14 4.2

Tensoactivos con y sin modificacién de pH

W pH:8.8
W pH:3.5
Y1 Y2 Y3 Y4

Tratamientos

e
0 oOoON PO

Tensoactivos no idnicos (mg/l)
oON B O

Figura 12. Variacion de la concentracion de tensoactivos en los tratamientos

experimentales con el pH de 8.8y 3.5

La concentracion de tensoactivos no se redujo en los tratamientos con TiO2 vy
apenas una ligera remocion con el uso de TiO2 dopado con puntos de carbono.
Sin embargo, con una modificacion de pH a un medio acido, la cantidad de
tensoactivos no iénicos sufrié una reduccién considerable, por lo que se determind

que es fundamental un ajuste de pH antes de aplicar los tratamientos de
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fotocatalisis. Los valores obtenidos de los distintos tratamientos se muestran en

las tablas siguientes:

Tabla 13.

Valores obtenidos de los tratamientos y su réplica en las variables respuestas

= 0 p= > - —

2 g i 8 2 g E EE %

2 8§ T 38 < & ®» g&%§ @s%g

5 =% s & =z 3 3 S3g sSg2

3 =) e = 5 o 83 ® S

@ o = o 7] 7
Y1 1 5,9 3,74 201 10 64,7 0,018 13,1 0,275
Y1 1 6,4 4,07 199 10 68,7 0,022 10,2 0,399
Y2 3 6,4 3,09 130 13,4 70 0,028 7.1 0,014
Y2 3 4,5 3,08 124 13,1 95,4 0,026 7,5 0,014
Ys 1 3,8 3,08 113 15,6 173,9 0,056 5,5 0,014
Ys 1 4 3,02 111 14,7 95,7 0,059 6,7 0,014
Ys 3 4 3,05 83 20,1 92,6 0,093 4.6 0,288
Y4 3 4,3 3,05 84 21 91,4 0,096 5 0,292
Tabla 14.

Valores promedios de los tratamientos en las variables respuestas

— o = > — —

= o = ® ®

: 2 8§ g fgii cii

3 3 35 <+ § 3 s 228 338

~ = Q z < a o < o <

o o = = = » o » o

7 o c o 7 n

Y1 6,15 3,905 200 10 66,7 0,02 11,65 0,337
Y2 5,45 3,085 127 13,25 82,7 0,027 7,25 0,014
Y3 3,9 3,05 112 1515 134,8 0,0575 6,1 0,014
Ya 4,15 3,05 84 20,55 92 0,0945 4,8 0,29
Muestra 8,8 4 300 19,1 57,3 0,161 16 1,65

inicial
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Tabla 15.
Valores obtenidos de los tratamientos de mejora y su réplica en las variables
respuestas
= 0 p= > - —
= o =
2 g 3 b S o g _ & % _Z %
=9 = o < Y o 5 o
3 &% T 38 = 2 o ca38 838
5 <=3 -3 3 > 3 538z S3%¢g
3 9 S = = 8 83 ® S
(7] o c o » ”
Ys 1 3,8 3,08 101 12,1 173,9 0,016 4,2 0,044
Ys 1 5,3 2,78 103 11,5 168,8 0,018 5,8 0,031
Ys 3 4.1 3,03 91 14,8 169,3 0,024 4.6 0,014
Ys 3 5,3 3,17 93 14,1 179,4 0,022 5,1 0,014
Y7 1 3,6 3,08 77 16,2 180,4 0,046 3.1 0,014
Y7 1 4,7 3,18 76 15,5 199,4 0,066 3,6 0,014
Ys 3 3,6 3,24 45 22,5 180,4 0,086 2 0,022
Ys 3 4,5 3,15 43 22,8 203,2 0,079 2,8 0,019
Tabla 16.
Valores promedios de los tratamientos de mejora en las variables respuestas
= O — —
R S 9 » > z9 > 2
& —Q 8 — Cc ;OU 8 fe— S 74 =30
3 = 3§ 2 33 % sa%8 ass
> R 3 ca 3 2 =52 =92
2 < a = ) 3 = 92 <=38¢<2
o S = S 00 o
7] o o 7] 7]
Ys 4,55 2,93 102 11,8 171,35 0,017 5 0,0375
Ys 4,7 3,1 92 14,45 174,35 0,023 4,85 0,014
Y7 4,15 3,13 77 15,85 189,9 0,056 SR85 0,014
Ys 4,05 3,195 44 22,65 191,8 0,083 2,4 0,0205
Muestra 8,8 4 300 19,1 57,3 0,161 16 1,65

inicial
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4.1.1 pH

Después de una modificacion de pH 8.8 a 3.5, las muestras de los tratamientos
tanto convencionales como de mejora, tuvieron un aumento del pH como se puede

observar en la Figura 13:

Variacion de pH de los tratamientos sin adicion
de oxidante y mejora

| . .
Y1 Y2 Y3 Y4

B Tratamientos convencionales B Tratamientos de mejora pH inicial

S

N

Figura 13. Variacion de pH en los tratamientos

En todos los tratamientos el pH aumenté al final de estos. El aumento de este
parametro es mayor en los tratamientos donde solamente se utiliza TiOx.

La normativa indica que el valor permisible de pH para descarga a un cuerpo
receptor debe estar entre 5-9. Los tratamientos Y1y Y2 cumplen con la normativa.
Mientras que los tratamientos Y3 y Y4 estan por debajo de la norma para poder ser

descargados a un cuerpo de agua dulce.
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pH después de los tratamientos y pH seguln
normativa

4,15

—8—pH final

==0=pH normativa

Y1 Y2 Y3 Y4

Figura 14. Comparacién de los valores de pH con los valores maximos

permisibles de descarga de efluentes a un cuerpo receptor

Para los tratamientos de mejora, el pH sufre un ligero aumento, mayor en los
tratamientos donde solamente se utiliza TiO»2. Sin embargo, todos los tratamientos
presentan valores que estan por debajo de la norma para poder ser descargados a
un cuerpo de agua dulce. Sin embargo, el valor mas cercano al valor permisible es

el obtenido después del tratamiento Ye.
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pH después de los tratamientos de mejora y pH seglin normativa

5 ® ® ® o
4 .-m__u\’-‘*-lé—o 4,05
3 =@—pH final
5 ==@=pH normativa
1
0
Y5 Y6 Y7 Y8

Figura 15. Variacion de los valores de pH después de los tratamientos

comparados con el valor normativo

4.1.2 Conductividad

4 -
3,5
3 B Conductividad inicial
2,5 (mS)
5 B Conductividad
T.convencionales(msS)
1,5 1
= Conductividad
1 T.mejora(mS)
0,5
0
Y1l Y2 Y3 Y4

Figura 16. Variacion de conductividad en los tratamientos

La conductividad disminuye después de los tratamientos aplicados en relacion con
el valor de la caracterizacion inicial. En las figuras 16 y 17 se puede observar una
grafica comparativa con los valores de conductividad de los tratamientos con las
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mismas concentraciones de catalizador, pero con la aplicacién de TiO2 sélo y TiO>

dopado con puntos de carbono para ver el efecto del uso del catalizador dopado.

Variacion de conductividad en los tratamientos

con TiO, y TiO,+Cdots
7
6
5
mYl
4
3 mY3
2
1
0
Tratamientos Mejora

Figura 17. Variacion de conductividad en los tratamientos con 1g de TiO2 y
TiO2+Cdots

Variacion de conductividad en los tratamientos
con TiO2 y TiO2+Cdots

6 .

Tratamientos Mejora

[€,]

SN

Y2

w

mY4

N

=

Figura 18. Variacion de conductividad en los tratamientos con 3g de TiO2 y
TiO2+Cdots
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En las figuras mostradas anteriormente, se puede observar que la conductividad

es mas baja en los tratamientos donde se utilizo el catalizador dopado.
4.1.3 Demanda Quimica de Oxigeno
En la Figura 18 se observa que después de aplicados tanto los tratamientos como

la modificacion de mejora, la demanda quimica de oxigeno disminuye en todos los

Ccasos.

DQO inicial y después de los tratamientos

Haldl |

HDQO (mg/l) mDQO Mejora(mg/l) DQO inicial (mg/1)

300

250

200

150

100

50

Figura 19. Variaciéon de DQO inicial y después de los tratamientos de fotocatalisis

heterogénea

Los valores iniciales de DQO se encuentran sobre el valor maximo permisible para
descargas a un cuerpo de agua dulce que corresponde a 250 mg/l. Sin embargo,
después de la aplicacion de fotocatalisis, todos los valores disminuyeron
cumpliendo asi con los limites maximos permisibles establecidos por normativa,

como se puede observar en la Figura 20.



300

200

250

150

——DQO (mg/l)

100

—m—DQO Mejora(mg/l)

50

Y1 Y2

Y4

DQO Normativa (mg/I)
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Figura 20. Comparacion de los valores obtenidos de DQO después de los

tratamientos de fotocatalisis heterogénea y los limites segun la normativa

Para poder identificar el efecto del uso de TiO2 dopado en la disminucion de DQO

en las muestras, se presentan las figuras 21 y 22, donde se realizé un grafico

comparativo segun la cantidad de catalizador utilizado tanto en los tratamientos

establecidos en el disefio experimental como los tratamientos de mejora definidos.

200
180
160 -
140
120 -
100 -
80
60
40 -
20

DQO (mg/1)

DQO Mejora(mg/I)

Yl
mY3

Figura 21. Comparacion de los valores de DQO obtenidos en los tratamientos Y1

Y3. CONDICIONES DE CATALIZADOR: TiOz2: 1g; TiO2+Cdots: 1g



46

140 +

120 -

100
80 - mY2

mY4
60 -

40

20

DQO (mg/l) DQO Mejora(mg/l)

Figura 22. Comparacién de los valores de DQO obtenidos en los tratamientos Y2
Y4. CONDICIONES DE CATALIZADOR: TiOz2: 3g; TiO2+Cdots: 3g

En base a las figuras presentadas anteriormente, se puede diferenciar claramente
el efecto del uso de TiO2 dopado, pues en estos tratamientos, el DQO presentd
una reduccion mayor, tanto en los tratamientos definidos como en las condiciones

de mejora.

En las Tablas 17 y 18 se presenta el resultado del calculo determinado para el
porcentaje de remocién, teniendo como valor inicial 300 mg/I.

Tabla 17.
Porcentaje de reduccion de DQO después de los tratamientos

Tratamientos DQO %REDUCCION

(mgl/l)
Y1 200 33.33
Y2 127 57.67
Y3 112 62.67
Y4 84 72.00

De estos tratamientos el mayor porcentaje de remocion se presentd en Y4 donde

se utilizé 3g de TiO2 dopado.
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47

Porcentaje de reduccion de DQO después de los tratamientos de mejora

Tratamientos DQO %REDUCCION

(mgfl)
Y1 102 66.00
Y2 92 69.33
Y3 77 74.33
Y4 44 85.33

De los tratamientos de mejora, el mayor porcentaje de remocion se presentd en Ys
donde se utilizd 3g de TiO2 dopado y 0.6ml de H20..

Comparando los mejores resultados de los tratamientos y de los obtenido de la

mejora donde se utiliza un oxidante que corresponde al H20», es posible ver que

este ultimo presenta un mayor porcentaje de remocion con un 13.3% superior a un

tratamiento con las mismas caracteristicas, pero sin el uso de un agente oxidante.

90,00
80,00
70,00
60,00
50,00
40,00
30,00

% Remocién DQO

20,00
10,00
0,00

Y1l Y2 Y3 Y4

B %REDUCCION

B %REDUCCION T.Mejora

Tratamientos

Figura 23. Comparacion de los porcentajes de remocion de DQO

La eficiencia de remocién de DQO es mayor en los tratamientos de mejora donde

se utiliza catalizador dopado y H20> como agente oxidante.
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4.1.4 Turbidez

En la figura 24, se presenta una grafica comparativa de los valores de turbidez
inicial y final de las muestras con el fin de observar el cambio después de someter

las muestras a los tratamientos de fotocatalisis.

Turbidez después de los tratamientos
25

20

C < <
15
10
5
0
Y1 Y2 Y3 Y4
=—=@=Turbidez inicial(NTU) ==@==Turbidez final(NTU) Turbidez final MEJORA(NTU)

Figura 24. Valores de turbidez inicial y final posterior a los tratamientos

Tabla 19.
Porcentaje de reduccion de turbidez después de los tratamientos

Tratamientos Turbidez %REDUCCION

(NTU)
Y1 10 47,64
Y2 13,25 30,63
Y3 15,15 20,68

Y4 20,55 -7,59




Tabla 20.

Porcentaje de reduccion de turbidez después de los tratamientos de mejora

Tratamientos Turbidez %REDUCCION
(NTU)
Y5 11,8 38,22
Y6 14,45 24,35
Y7 15,85 17,02
Y8 22,65 -18,59
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Los valores mas altos de reduccién se presentan en los tratamientos donde se

utiliza el catalizador sin dopaje de puntos de carbono Y1y Ys.

4.1.5 Potencial Oxido-Reduccion

Valor ORP después del proceso de fotocatalisis

200

0

180
160
140
120
100
80
60
40
20
Yl Y2 Y3 Y4

mORP (mV)
B ORP Mejora (mV)
ORP Inicial (mV)

Figura 25. Valores reportados de ORP después de aplicados los tratamientos de

fotocatalisis heterogénea

En todos los tratamientos, el valor del potencial oxidacion-reduccion aumenté

considerablemente, especialmente en los tratamientos donde se us6 un agente
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oxidante, por este motivo, su presencia se observa por el aumento del valor y por

Su signo positivo.

4.1.6 Absorbancia

Para poder observar la reduccién del valor de absorbancia de las muestras, se
presenta la Figura 26, donde se muestran los valores iniciales de la muestra y los

valores posteriores a la fotocatalisis.

Absorbancia inicial y final

0,18

0,16

0,14

0,12

0,1 ==@=Absorbancia

0,08 ==@= Absorbancia Mejora
0,06 Absorbancia inicial
0,04

0,02

Y1l Y2 Y3 Y4

Figura 26. Valores de absorbancia inicial y posterior a los tratamientos

Tabla 21.
Porcentaje de reduccion de absorbancia después de los tratamientos

Tratamientos Absorbancia %REDUCCION

Y1 0,02 87,58
Y2 0,027 83,23
Y3 0,058 64,29

Y4 0,095 41,30




Tabla 22.

Porcentaje de reduccion de absorbancia después de los tratamientos de mejora

Tratamientos Absorbancia %REDUCCION
Y1 0,017 89,44
Y2 0,023 85,71
Y3 0,056 65,22
Y4 0,083 48,76

51

Para observar la variacion en el porcentaje de reduccion de absorbancia con el

uso de catalizador con dopaje de puntos de carbono y sin el mismo, se presentan

las Figuras 27 y 28.

90,0
80,0
70,0
60,0
50,0
40,0
30,0
20,0
10,0

0,0

Tratamientos con 1g de catalizador

%REDUCCION

%REDUCCION Mejora

mY3

Figura 27. Porcentaje de reduccién de absorbancia en los tratamientos con y sin

H20> utilizando 1 g de catalizador
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Tratamientos con 3g de catalizador

90,0
80,0
70,0
60,0
50,0
40,0
30,0
20,0
10,0

0,0

Y2
mY4

%REDUCCION %REDUCCION Mejora

Figura 28. Porcentaje de reduccion de absorbancia en los tratamientos con y sin

H20- utilizando 3 g de catalizador

Los tratamientos que tuvieron un mayor porcentaje de reduccion de absorbancia
son aquellos en los que se utilizd 1g de TiO2 sin puntos de carbono, pues se

alcanzo un 87.58% de remocion y 89.44% utilizando H20o.

4.1.7 Tensoactivos

Los tensoactivos analizados fueron los de tipo Aniénico y No lénico, pues son

estos los mas producidos y consumidos a nivel mundial.

4.1.7.1 Tensoactivos Anidnicos

En las figuras 29 y 30 se evidencia que existe una reduccion de la cantidad de
tensoactivos anidnicos tanto en los tratamientos sin un agente oxidante como con
la adicion de este. Existe un valor igual para la concentracion de estos

tensoactivos en los tratamientos Y2 y Y3 en ambos tipos de tratamiento.
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Concentracion inicial y final de tensoactivos

anionicos

1,800
1,600 ==@==Tensoactivos Anidnicos
1,400 (mg/1)
1,200
1,000 ==@==Tensoactivos
0,800 Anidnicos(con adicion de
0.600 oxidante) (mg/l)
0,400 Concentracion inicial
0,200 .\ / el
0,000 L -9

Y1l Y2 Y3 Y4

Figura 2239. Valores de concentracién inicial y final de tensoactivos

anionicos

Los tratamientos Y1 y Y4 en donde no se utilizé el oxidante H2O2 presentaron las

mayores concentraciones de tensoactivo.

Concentracion final de tensoactivos anidnicos

0,350

0,300

0,250

M Tensoactivos Anidnicos

0,200 (mg/1)

0,150 B Tensoactivos Anidnicos(con

adiciéon de oxidante) (mg/I
0,100 ) (mg/1)
0,050
&y a9
0,000
Y1 Y2 Y3 Y4

Figura 30. Variacion de la concentracion de tensoactivos anidnicos

posterior a tratamientos de fotocatalisis
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En la tabla 23 y 24 se muestran los porcentajes de reduccion de los tratamientos

definidos en el disefio experimental sin y con el uso del agente oxidante.

Tabla 23.
Porcentaje de reduccion de tensoactivos aniénicos después de los tratamientos

Tratamientos Tensoactivos %REDUCCION

Anidnicos
(mgll)
Y1 0,337 79,58
Y2 0,014 99,15
Y3 0,014 99,15
Y4 0,29 82,42
Tabla 24.
Porcentaje de reduccion de tensoactivos anionicos después de los tratamientos de
mejora
Tratamientos Tensoactivos %REDUCCION
Anidnicos
(mgll)
Y5 0,0375 97,73
Y6 0,014 99,15
Y7 0,014 99,15
Y8 0,0205 98,76

El tratamiento con menor eficiencia fue Y+ en donde se utiliza 1g de TiO2. En los
tratamientos Y2, Y3, Ye ¥y Y7 mostraron los mejores resultados en cuanto a la
remocion de tensoactivos anionicos mostrando una eficiencia de 99.15%. Los
tratamientos con 1g de TiO2> dopado mostraron igual resultado que en los

tratamientos donde se utilizé 3 g de TiO2 sin la presencia de puntos de carbono.
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Porcentajes de remocion de tensoactivos
anionicos en los tratamientos con 1g de
catalizador

100,00
80,00
60,00 myl
mY3
40,00
20,00
0,00

%REDUCCION %REDUCCION Mejora

Figura 31. Comparaciéon de porcentajes de remocion en los tratamientos en base

al uso de 1g de catalizador

En la Figura 31, es posible observar que la adicion de puntos de carbono potencia
la mineralizacion de los tensoactivos anionicos, sin embargo, con el uso de un
oxidante la diferencia entre el uso de TiO2> con y sin dopaje es minima pues
solamente hay una diferencia de 1.42% del uso de puntos de carbén con el

catalizador sobre el uso de catalizador de grado técnico.
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Porcentajes de remocién de tensoactivos
anidnicos en los tratamientos con 3g de
catalizador
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%REDUCCION %REDUCCION Mejora

Figura 32. Comparacion de porcentajes de remocion en los tratamientos en base

al uso de 3g de catalizador

Por el contrario, con el uso de 3g de TiO, los tratamientos con mayor efectividad
resultaron ser aquellos donde solamente se utilizé el catalizador comercial sin los
puntos de carbono. Esto puede deberse a que la coloracién adquirida del TiO>
afecto el paso de luz de catalizador y por ende la cantidad de fotones disponibles

necesarios para el proceso de mineralizacion.
4.1.7.2 Tensoactivos No Iénicos
En las figuras 33 y 34 se evidencia que existe una reduccion de la cantidad de

tensoactivos no ionicos tanto en los tratamientos sin un agente oxidante como con

la adicion de este.
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Concentracidn inicial y final de tensoactivos no

idnicos
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Figura 33. Valores de concentracion inicial y final de tensoactivos

no idnicos

El tratamiento Y4 en donde se utilizé el oxidante H2O- presenté la concentracion de

tensoactivo mas bajo.

Concentracion final de tensoactivos no iénicos

B Tensoactivos No idnicos
(mg/1)
B Tensoactivos No idnicos (con
l adicién de oxidante) (mg/)
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Figura 34. Variacion de la concentracion de tensoactivos no idnicos
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En las Tabla 25 y 26 se muestran los porcentajes de reduccion de los tratamientos

definidos en el disefio experimental y con el uso del agente oxidante.

Tabla 25.
Porcentaje de reduccion de tensoactivos No i6nicos después de los tratamientos

Tratamientos Tensoactivos %REDUCCION

No idénicos
(mgll)
Y1 11,65 27,19
Y2 7,25 54,69
Y3 6,1 61,88
Y4 4,8 70,00
Tabla 26.
Porcentaje de reduccion de tensoactivos No ionicos después de los tratamientos
de mejora
Tratamientos Tensoactivos %REDUCCION
No idénicos
(mgl/l)
Y1 5 68,75
Y2 4,85 69,69
Y3 3,35 79,06
Y4 2,4 85,00

Tanto en los tratamientos definidos en la Tabla 25 como aquellos de la Tabla 26,
en donde se anadi6 H2O., se puede observar que el porcentaje de remocién
aumenta con el uso de mayor cantidad del fotocatalizador TiO2 y se presenta una

menor cantidad de tensoactivos no idnicos si se utiliza TiO2 dopado con puntos de
carbon.
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Porcentajes de remocién de tensoactivos no idnicos en los
tratamientos con 1g de catalizador
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Figura 35. Comparacion de porcentajes de remocion de tensoactivos no iénicos

en los tratamientos en base al uso de 1g de catalizador

Porcentajes de remocion de tensoactivos no
idnicos en los tratamientos con 3g de catalizador

100
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Y2
40 mY4
20

%REDUCCION Sin uso de %REDUCCION Con uso de
oxidante oxidante

Figura 36. Comparacién de porcentajes de remocion de tensoactivos

no idnicos en los tratamientos en base al uso de 3g de catalizador

En las Figuras 35 y 36, es posible observar que la adicion de puntos de carbono y
el uso de un oxidante permite una mayor reduccion de tensoactivos de caracter no

idnico.
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4.2 Analisis Estadistico

Para el analisis estadistico de los tratamientos aplicados y las variables respuesta
analizados en este trabajo, se utilizé el software estadistico Minitab18 en donde se
realizd un analisis de varianzas y un andlisis de disefio factorial 22 que
corresponde al disefio experimental definido. Para determinar la existencia de una
diferencia significativa en el analisis de varianzas, se define las siguientes
hipétesis:

Hipotesis Nula: Todas las medias son iguales (p>0.05)

Hipotesis alternativa: No todas las medias son iguales (p<0.05)

4.2.1 pH

Tabla 27.
Resultado del andlisis de varianza para los valores obtenidos de pH en los

tratamientos de fotocatalisis heterogénea

Fuente GL SC MC Valor F  Valor p R-
Ajust. Ajust. cuad.(ajustado)
Tratamientos ‘ 3 6.854 2.2846 4.58 0.088 60.55%
Error ‘ 4 1995  0.4988
7 8.849

Total ‘

El valor de R? ajustado es de 0.6 lo que indica que los valores se ajustan al modelo
y el valor p es mayor que el valor de nivel de significancia por lo que se acepta la
hipétesis nula. Estos dos valores muestran que no existe una diferencia

significativa del efecto de los tratamientos sobre el pH de las muestras.
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Tabla 28.
Resultado del analisis de varianza para los valores obtenidos de pH en los

tratamientos de fotocatalisis heterogénea afiadiendo un agente oxidante

Fuente GL SC MC Valor F Valor p R-
Ajust. Ajust. cuad.(ajustado)
Tratamientos ‘ 3  0.584 0.195 0.27 0.843 0%
Error ‘ 4 2855 0.714
7 3.439

Total ‘

El valor de R? ajustado es de 0 lo que indica que los valores no se ajustan al
modelo y el valor p es mayor que el valor de nivel de significancia por lo que se
acepta la hipétesis nula. Estos dos valores muestran que no existe una diferencia

significativa del efecto de los tratamientos sobre el pH de las muestras.

En la Figura 37 se presenta el diagrama de Pareto que muestra los factores que

poseen la mayor significancia sobre las variables respuestas especificadas.

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es pH; a = 0,05) (la respuesta es pH; & = 0,05)
Término 2,776 Término
i Factor Nombre
A TIPO DE CATALIZADOR ordenado_1
B CANTIDAD DE CATALIZADOR orden_1

2,776

Factor Mombre
A TIPO DE CATALIZADOR
B CANTIDAD DE CATALIZADOR

AB AB

I
0 1 2 3 4 00 05 10 15 20 25 30

Efecto estandarizado Efecto estandarizado
a) b)
Figura 37. Diagrama de Pareto de los efectos sobre el pH de las muestras.
a)Tratamientos sin un agente oxidante;

b) Tratamientos con la presencia de un agente oxidante
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El diagrama anterior muestra que en los tratamientos donde no se anadio H20, el
mayor efecto sobre la variacion de pH tiene el tipo de catalizador que se utilice. En
el caso donde si se utilizd un oxidante, ninguno de los factores present6 un efecto

significativo sobre el valor del pH final de las muestras.
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Grafica de cubos (medias ajustadas) de pH
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Figura 38. Grafico de cubos a partir de las medias ajustadas de los valores de pH
de los tratamientos.
a)Tratamientos sin un agente oxidante;

b)Tratamientos con la presencia de un agente oxidante

En la Figura 38 se observa que, para obtener un valor de pH que cumpla con la

normativa ambiental vigente se necesita 1 g de TiO2 en el caso de no utilizar un
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oxidante. En cambio, con el uso de un agente oxidante, ningun tratamiento permite
alcanzar el valor de la normativa, aunque el valor que mas se acerca es de 4.55
con 3g de TiOo.

4.2.2 Conductividad

Tabla 29.
Resultado del analisis de varianza para los valores obtenidos de conductividad en

los tratamientos de fotocatalisis heterogénea

Fuente GL SC MC Valor F Valor p R-
Ajust. Ajust. cuad.(ajustado)
Tratamientos ‘ 8 1.0685 0.3561 25.30 0.005 91.24%
Error ‘ 4  0.0563 0.0141
7 1.1248

Total ‘

El valor de R? ajustado es de 0.91 lo que indica que los valores se ajustan al
modelo y el valor p es menor que el valor de nivel de significancia por lo que se
rechaza la hipodtesis nula y se acepta la hipétesis alternativa. Estos dos valores
muestran que existe una diferencia significativa del efecto de los tratamientos

sobre la conductividad de las muestras.

Tabla 30.
Resultado del andlisis de varianza para los valores obtenidos de conductividad en

los tratamientos de fotocatalisis heterogénea afiadiendo un agente oxidante

Fuente GL SC MC Valor F  Valor p R-
Ajust. Ajust. cuad.(ajustado)
Tratamientos ‘ 3 0.077 0.026 1.6 0.322 20.46%
Error ‘ 4 0064  0.016
7 0.141

Total ‘
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El valor de R? ajustado es de 0.2 lo que indica que los valores no se ajustan al
modelo y el valor p es mayor que el valor de nivel de significancia por lo que se
acepta la hipétesis nula. Estos dos valores muestran que no existe una diferencia

significativa del efecto de los tratamientos sobre la conductividad de las muestras.

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es Conductividad (mS); o = 0,05) (la respuesta es Conductividad (mS); a = 0,05)

Término 2,776 Término 2,776

Factor Mombre
A TIPO DE CATALIZADOR
B CANTIDAD DE CATALIZADOR

Factor Nombre
A TIPO DE CATALIZADOR ordenado_1
] CANTIDAD DE CATALIZADOR orden_1

AB AB

I
0 1 2 3 4 5 6 00 05 10 15 20 25 30

Efecto estandarizado Efecto estandarizado
a) b)
Figura 39. Diagrama de Pareto de los efectos de los factores establecidos sobre
la conductividad de las muestras.
a)Tratamientos sin un agente oxidante;

b) Tratamientos con la presencia de un agente oxidante

El diagrama anterior muestra que tanto el tipo de catalizador, la cantidad de este y
su combinacién, tiene un efecto significativo sobre los valores de conductividad
posterior a los tratamientos sin afiadir un oxidante. En cambio, en los tratamientos
donde se utilizé peroxido de hidrégeno, ninguno de los factores tiene un efecto

significativo sobre el valor de la conductividad.
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Grafica de cubos (medias ajustadas) de Conductividad (mS)
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Figura 40. Grafico de cubos a partir de las medias ajustadas de los valores de
conductividad de los tratamientos.
a)Tratamientos sin un agente oxidante;

b) Tratamientos con la presencia de un agente oxidante

En la Figura 40 (a) se observa que, para obtener el valor mas alto de

conductividad se necesitdo de 1g de TiO2 y los valores mas bajos se obtuvieron
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con el uso de TiO2+Cdots con 1 y 3 gramos. En cambio, en la figura (b) se
presentan valores similares con el uso de 3g de TiO2 y 1g de TiO2+Cdots. El
mayor valor de conductividad se presentd en el tratamiento con 3g de
TiO2+Cdots.

4.2.3 DQO

Tabla 31.
Resultado del andlisis de varianza para los valores obtenidos de la demanda

guimica de oxigeno en los tratamientos de fotocatalisis heterogénea

Fuente GL SC MC Valor F  Valor p R-
Ajust. Ajust. cuad.(ajustado)
Tratamientos | 3  14787.4 4929.13 876.29  0.000 99.73%
Error 4 22.5 5.63
Total 7 14809.9

El valor de R? ajustado es de 0.99 lo que indica que los valores tienen un alto
ajuste para este modelo y el valor p es menor que el valor de nivel de significancia

por lo que se rechaza la hipotesis nula y se acepta la hipotesis.

Estos dos valores muestran que existe una diferencia significativa del efecto de los

tratamientos sobre la demanda quimica de oxigeno de las muestras.

Tabla 32.

Resultado del andlisis de varianza para los valores obtenidos de la demanda
guimica de oxigeno en los tratamientos de fotocatalisis heterogénea afadiendo un

agente oxidante.

Fuente GL SC MC Valor F Valor p R-
Ajust. Ajust. cuad.(ajustado)
Tratamientos | 3  3857.37 1285.79 791.26 0.000 99.71%
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Error 4 6.5 1.62
Total 7 3863.87

El valor de R? ajustado es de 0.99 lo que indica que los valores tienen un alto
ajuste para este modelo y el valor p es menor que el valor de nivel de significancia
por lo que se rechaza la hipotesis nula y se acepta la hipotesis alternativa. Estos
dos valores muestran que existe una diferencia significativa del efecto de los

tratamientos sobre la demanda quimica de oxigeno de las muestras.

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es DQO (mg/l); « = 0,05) (la respuesta es DQO (mg/l); « = 0,05)

Término 55 Término ;g

Factor Nombre ' Factor Mombre
A TIPO DE CATALIZADOR ordenado_1 A TIPO DE CATALIZADOR
] CANTIDAD DE CATALIZADOR orden_1 B CANTIDAD DE CATALIZADOR

A

AB

'
o 10 20 30 40 o 10 20 30 40

Efecto estandarizado Efecto estandarizado
a) b)
Figura 41. Diagrama de Pareto de los efectos de los factores establecidos sobre
la Demanda quimica de oxigeno de las muestras.
a)Tratamientos sin un agente oxidante;

b) Tratamientos con la presencia de un agente oxidante

El diagrama anterior, tanto en (a) como en (b) se muestra que el tipo de
catalizador, la cantidad y la combinacion de estos factores, tiene un efecto

significativo sobre los valores de DQO obtenidos posterior a los tratamientos.
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Grafica de cubos (medias ajustadas) de DQO (mg/I)
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Figura 42. Grafico de cubos a partir de las medias ajustadas de los valores de
DQO de los tratamientos.
a)Tratamientos sin un agente oxidante;

b) Tratamientos con la presencia de un agente oxidante
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En la Figura 42 se puede observar que, en ambos casos, para mejorar el efecto de
la fotocatalisis sobre la reduccion de materia organica, se necesitd6 de 3g de
catalizador dopado con puntos de carbono.

4.2.4 Turbidez

Tabla 33.
Resultado del andlisis de varianza para los valores obtenidos de turbidez en los

tratamientos de fotocatalisis heterogénea

Fuente GL SC MC Valor F Valor p R-
Ajust. Ajust. cuad.(ajustado)
Tratamientos ‘ 3 117.224 39.075 182.81 0.000 98.73%
Error 4 0.855 0.214
7 118.079

Total ‘

El valor de R? ajustado es de 0.98 lo que indica que los valores tienen un alto
ajuste para este modelo y el valor p es menor que el valor de nivel de significancia
por lo que se rechaza la hipétesis nula y se acepta la hipétesis. Estos dos valores
muestran que existe una diferencia significativa del efecto de los tratamientos

sobre la turbidez de las muestras.

Tabla 34.
Resultado del analisis de varianza para los valores obtenidos de turbidez en los

tratamientos de fotocatalisis heterogénea afiadiendo un agente oxidante

Fuente GL SC MC Valor F  Valor p R-
Ajust. Ajust. cuad.(ajustado)
Tratamientos ‘ 3 128.294 42.765 239.24 0.000 99.03%
Error ‘ 4 0715 0179
Total 7 129.009
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El valor de R? ajustado es de 0.99 lo que indica que los valores tienen un alto
ajuste para este modelo y el valor p es menor que el valor de nivel de significancia
por lo que se rechaza la hipotesis nula y se acepta la hipotesis alternativa. Estos
dos valores muestran que existe una diferencia significativa del efecto de los

tratamientos sobre la turbidez de las muestras.

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es Turbidez (NTU); o = 0,05) (la respuesta es Turbidez (NTU); @ = 0,05)

Término 278 Término 2,78

Factor Nombre
A TIPO DE CATALIZADOR ordenado_1
] CANTIDAD DE CATALIZADOR orden_1

Factor Mombre
A TIPO DE CATALIZADOR
B CANTIDAD DE CATALIZADOR

AB AB

o 5 10 15 20 o 5 10 15 20

Efecto estandarizado Efecto estandarizado
a) b)
Figura 43. Diagrama de Pareto de los efectos de los factores establecidos sobre
la Turbidez de las muestras.
a)Tratamientos sin un agente oxidante;

b) Tratamientos con la presencia de un agente oxidante

El diagrama anterior muestra que el tipo de catalizador, la cantidad y la
combinacién de estos factores, tiene un efecto significativo sobre los valores de
turbidez obtenidos posterior a los tratamientos de fotocatalisis tanto con el uso y

no de un oxidante.
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Grafica de cubos (medias ajustadas) de Turbidez (NTU)
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Figura 44. Grafico de cubos a partir de las medias ajustadas de los valores de
Turbidez de los tratamientos.
a)Tratamientos sin un agente oxidante;

b) Tratamientos con la presencia de un agente oxidante

En la Figura 44 se puede observar que, para reducir la turbidez se puede usar

solamente 1g de TiO2, lo que podria mejorar el paso de luz y por ende la actividad
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fotocatalitica para la mineralizacién de contaminantes. En cambio, la turbidez es

mayor si utiliza 3g TiO2 dopado.

4.2.5 Potencial Oxido-Reduccion

Tabla 35.
Resultado del analisis de varianza para los valores obtenidos de ORP en los

tratamientos de fotocatalisis heterogénea

Fuente GL SC MC Valor F Valor p R-
Ajust. Ajust. cuad.(ajustado)
Tratamientos ‘ 8 5083 1694 .4 2.00 0.256 30.00%
Error ‘ 4 3389 847.2
7 8472

Total ‘

El valor de R? ajustado es de 0.3 lo que indica que los valores no se ajustan al
modelo y el valor p es mayor que el valor de nivel de significancia por lo que se
acepta la hipoétesis nula que indica que todas las medias son iguales. Estos
valores representan una diferencia significativa nula del efecto de los tratamientos

sobre el Potencial de Oxidacidn-Reduccion de las muestras.

Tabla 36.
Resultado del analisis de varianza para los valores obtenidos de ORP en los

tratamientos de fotocatalisis heterogénea afiadiendo un agente oxidante

Fuente GL SC MC Valor F  Valor p R-
Ajust. Ajust. cuad.(ajustado)
Tratamientos ‘ 3 660.6 220.2 1.75 0.296 24.23%
Error ‘ 4 5044  126.1
7 1165.0

Total ‘
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El valor de R? ajustado es de 0.24 lo que indica que los valores no se ajustan al
modelo y el valor p es mayor que el valor de nivel de significancia por lo que se
acepta la hipotesis nula que indica que todas las medias son iguales. Estos
valores representan una diferencia significativa nula del efecto de los tratamientos

sobre el Potencial de Oxidacidn-Reduccion de las muestras.

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es ORP mV; o = 0,05) (la respuesta es ORP mV; a = 0,05)

Término 2776 Término 2776
Factor Nombre i Factor Mombre
A TIPO DE CATALIZADOR ordenado_1 | A TIPO DE CATALIZADOR

8 CANTIDAD DE CATALIZADOR orden_1 ! 3 CANTIDAD DE CATALIZADOR

AB

AB

I
00 05 10 15 20 25 30 00 05 10 15 20 25 30

Efecto estandarizado Efecto estandarizado
a) b)
Figura 45. Diagrama de Pareto de los efectos de los factores establecidos sobre
el Potencial Oxido-Reduccion de las muestras.
a)Tratamientos sin un agente oxidante;

b) Tratamientos con la presencia de un agente oxidante

El diagrama anterior muestra que ninguno de los factores tiene un efecto
significativo sobre el valor del potencial oxido-reduccion obtenido posterior a los

tratamientos.
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Grafica de cubos (medias ajustadas) de ORP mV
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Figura 46. Grafico de cubos a partir de las medias ajustadas de los valores de
ORP de los tratamientos.
a)Tratamientos sin un agente oxidante;

b) Tratamientos con la presencia de un agente oxidante

(a) A pesar de que no existen efectos significativos de los factores determinados

en cado uno de los tratamientos sobre el Potencial Oxido-reductor, se puede
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observar que el mayor valor fue el obtenido con el uso de 1g de TiO2> dopado con
puntos de carbono, este valor mayor indica que existe una mayor capacidad de
oxidacion de las sustancias contaminantes presentes en el agua. Se muestra un
valor alto también con el uso de 3g de TiO2 dopado con puntos de carbono. (b) En
cambio en esta variante en los tratamientos, el valor mayor de ORP se presento

con el uso de 3g TiO2 dopado con puntos de carbono.

4.2.6 Absorbancia

Tabla 37.
Resultado del analisis de varianza para los valores obtenidos de absorbancia en

los tratamientos de fotocatalisis heterogénea

Fuente GL SC MC Valor F Valor p R-
Ajust. Ajust. cuad.(ajustado)
Tratamientos ‘ 3 0.007 0.0023  486.35 0.000 99.52
Error ‘ 4 0.00002 0.000005
7 0.00695

Total ‘

El valor de R? ajustado es de 0.99 lo que indica que los valores tienen un ajuste
alto al modelo y el valor p es menor que el valor de nivel de significancia por lo que
se rechaza la hipotesis nula y se acepta la hipotesis alternativa que indica que no
todas las medias son iguales. Estos valores representan una diferencia
significativa del efecto de los tratamientos sobre el nivel de absorbancia de las

muestras.
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Tabla 38.
Resultado del andlisis de varianza para los valores obtenidos de absorbancia en

los tratamientos de fotocatalisis heterogénea afiadiendo un agente oxidante

Fuente GL SC MC Valor F Valor p R-
Ajust. Ajust. cuad.(ajustado)
Tratamientos | 3 0.006 0.002 32.61 0.003 93.13
Error 4  0.0002 0.00006
Total 7 0.0058

El valor de R? ajustado es de 0.93 lo que indica que los valores tienen un ajuste
alto al modelo y el valor p es menor que el valor de nivel de significancia por lo que
se rechaza la hipétesis nula y se acepta la hipotesis alternativa que indica que no
todas las medias son iguales. Estos valores representan una diferencia
significativa del efecto de los tratamientos sobre el nivel de absorbancia de las

muestras.

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es Absorbancis; « = 0,05) (la respuesta es Absorbancia; & = 0,05)

Término 75 Término 2,776

Factor Mombre
A TIPO DE CATALIZADOR
B CANTIDAD DE CATALIZADOR

Factor Nombre
A TIPO DE CATALIZADOR ordenado_1
] CANTIDAD DE CATALIZADOR orden_1

A

AB AB

' I
o 5 10 15 20 25 30 35 o 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Efecto estandarizado Efecto estandarizado
a) b)
Figura 47. Diagrama de Pareto de los efectos de los factores establecidos sobre
el valor de absorbancia de las muestras.
a)Tratamientos sin un agente oxidante;

b) Tratamientos con la presencia de un agente oxidante
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El diagrama anterior muestra que en (a), todos los factores tienen un efecto
significativo sobre el valor de absorbancia obtenido posterior a los tratamientos de
fotocatalisis. En cambio, en (b) tienen un efecto significativo sobre la absorbancia

el tipo de catalizador y la cantidad, pero no la combinacion de estos dos.
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Grafica de cubos (medias ajustadas) de Absorbancia
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Figura 48. Grafico de cubos a partir de las medias ajustadas de los valores de
absorbancia de los tratamientos.
a)Tratamientos sin un agente oxidante;

b) Tratamientos con la presencia de un agente oxidante

Todos los tratamientos presentaron una reduccion de los valores de absorbancia,

donde el menor valor de este se obtuvo al utilizar 1g de TiO2 comercial y la menor
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reduccion en el caso de haber empleado 3g de TiO> dopado con puntos de

carbono.

4.2.7 Tensoactivos Anidnicos

Tabla 39.
Resultado del andlisis de varianza para los valores obtenidos de tensoactivos

anionicos en los tratamientos de fotocatalisis heterogénea

Fuente GL SC MC Valor F Valor p R-
Ajust. Ajust. cuad.(ajustado)
Tratamientos ‘ 3 0.1816 0.061 31.46 0.003 92.89%
Error ‘ 4  0.0077 0.002
Total 7 0.1893

El valor de R? ajustado es de 0.92 lo que indica que los valores tienen un ajuste
alto al modelo y el valor p es menor que el valor de nivel de significancia por lo que
se rechaza la hipétesis nula y se acepta la hipétesis alternativa que indica que no
todas las medias son iguales. Estos valores representan la existencia de una
diferencia significativa del efecto de los tratamientos sobre la concentracién de

tensoactivos después de los procesos de fotocatalisis

Tabla 40.
Resultado del andlisis de varianza para los valores obtenidos de tensoactivos

anionicos en los tratamientos de fotocatalisis heterogénea afiadiendo un agente

oxidante
Fuente GL SC MC Valor F Valor p R-
Ajust. Ajust. cuad.(ajustado)
0.0007  0.0003 11.07 0.021 81.19%

Tratamientos‘ 3
Error ‘ 4 0.00009 0.00002
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Total 7 0.0008

El valor de R? ajustado es de 0.81 lo que indica que los valores se ajustan al
modelo y el valor p es menor que el valor de nivel de significancia por lo que se
rechaza la hipotesis nula y se acepta la hipétesis alternativa que indica que no
todas las medias son iguales. Estos valores representan la existencia de una
diferencia significativa del efecto de los tratamientos sobre la concentracion de
tensoactivos anidnicos después de los procesos de fotocatalisis con presencia de

un agente catalizador.

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es Tensoactivos Anidnicos (mg/l); & = 0,05) (la respuesta es Tensoactivos Anidnicos (mg/l); a = 0,05)

Término 2,78 Término 2,776

Factor Mombre
A TIPO DE CATALIZADOR
B CANTIDAD DE CATALIZADOR

Factor Nombre
A TIPO DE CATALIZADOR ordenado_1
] CANTIDAD DE CATALIZADOR orden_1

AB AB

I I
0 2 4 6 B 0 0 1 2 3 4 5
Efecto estandarizado Efecto estandarizado

a) b)
Figura 49. Diagrama de Pareto de los efectos de los factores establecidos sobre

la concentracion de tensoactivos anionicos de las muestras.

a)Tratamientos sin un agente oxidante;

b) Tratamientos con la presencia de un agente oxidante

El diagrama anterior muestra que ni el tipo de catalizador ni su concentracion
tienen un efecto significativo por separado sobre la reduccién de tensoactivos

anionicos, pero si tiene un efecto significativo la combinacién de estos factores.
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Grafica de cubos (medias ajustadas) de Tensoactivos Anidnicos (mg/l)
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Figura 50. Grafico de cubos a partir de las medias ajustadas de los valores de
tensoactivos anionicos de los tratamientos.
a)Tratamientos sin un agente oxidante;

b) Tratamientos con la presencia de un agente oxidante

Todos los tratamientos presentaron una reduccion de la concentracién de

tensoactivos aniodnicos, pero se puede observar que tiene el mismo efecto el uso



83

de 3g de TiO2 comercial y el uso de 1g de TiO2 dopado con puntos de carbono,

que muestra la concentracidon mas baja de tensoactivos.

NO IONICOS

Tabla 41.
Resultado del analisis de varianza para los valores obtenidos de tensoactivos no

idnicos en los tratamientos de fotocatalisis heterogénea

Fuente GL SC MC Valor F Valor p R-
Ajust. Ajust. cuad.(ajustado)
Tratamientos ‘ 3 53.01 17.671 13.90 0.014 84.68%
Error ‘ 4 5.09 1.271
7 58.01

Total ‘

El valor de R? ajustado es de 0.84 lo que indica que los valores se ajustan al
modelo y el valor p es menor que el valor de nivel de significancia por lo que se
rechaza la hipétesis nula y se acepta la hipdtesis alternativa que indica que no
todas las medias son iguales. Estos valores representan una diferencia
significativa del efecto de los tratamientos sobre la concentracion de tensoactivos

no ionicos de las muestras.

Tabla 42.
Resultado del analisis de varianza para los valores obtenidos de tensoactivos no

ibnicos en los tratamientos de fotocatalisis heterogénea anadiendo un agente

oxidante

Fuente GL SC MC Valor F Valor p R-
Ajust. Ajust. cuad.(ajustado)
Tratamientos | 3 9.330 3.110 6.72 0.048 71.04%
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Error 4 1.850 0.462
Total 7 11.180

El valor de R? ajustado es de 0.71 lo que indica que los valores se ajustan al
modelo y el valor p es menor que el valor de nivel de significancia por lo que se
rechaza la hipdtesis nula y se acepta la hipdtesis alternativa que indica que no
todas las medias son iguales. Estos valores representan una diferencia
significativa del efecto de los tratamientos sobre la concentracion de tensoactivos

no idnicos de las muestras.

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es Tensoactivos No ionicos (mg/l); « = 0,05) (la respuesta es Tensoactivos No ionicos (mg/l); a = 0,05)

Término 2,776 Término 277

Factor  Nombre
A TIPO DE CATALIZADOR ordenado_1
B CANTIDAD DE CATALIZADOR orden_1

Factor  Nombre
A TIPO DE CATALIZADOR
B CANTIDAD DE CATALIZADOR

AB

I
00 05 10 15 20 25 30
Efecto estandarizado Efecto estandarizado

a) b)
Figura 51. Diagrama de Pareto de los efectos de los factores establecidos sobre

la concentracion de tensoactivos no idnicos de las muestras.

a)Tratamientos sin un agente oxidante;

b) Tratamientos con la presencia de un agente oxidante

El diagrama anterior muestra que el unico factor que presenta un efecto
significativo sobre la concentracion de tensoactivos no iénicos después del

tratamiento de fotocatalisis es el tipo de catalizador.
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Grafica de cubos (medias ajustadas) de Tensoactivos No idnicos (mg/l)
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Figura 52. Grafico de cubos a partir de las medias ajustadas de los valores de
tensoactivos de los tratamientos.
a)Tratamientos sin un agente oxidante;

b) Tratamientos con la presencia de un agente oxidante

Todos los tratamientos presentaron una reduccidon de la concentracién de

tensoactivos no iénicos, pero la mayor reduccion se presenta por el uso del
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catalizador dopado con puntos de carbdn, y entre estos tratamientos, el que
mostré una menor cantidad de tensoactivos no idénicos después del proceso de

fotocatalisis heterogénea fue el tratamiento en el que se aplicd 3g de TiO2 dopado.

5. Analisis De Resultados

5.1 pH

El aumento de este parametro es mayor en los tratamientos donde solamente se
utiliza TiO». Para los tratamientos de mejora, el pH sufre un ligero aumento, mayor
en los tratamientos donde solamente se utiliza TiO2 La carga superficial del
fotocatalizador esta determinada por el pH, de esta manera, el TiO2 en medio
acido, puede permitir que la superficie se cargue positivamente. Se ha visto que
tanto la actividad fotocatalitica como la oxidante son mayores a valores de pH
acidos. Sin embargo, es necesario controlar la presencia de H* en el medio acido,
pues esto puede provocar una disminucién de la velocidad de reaccion (Gaya &
Abdullah, 2008).

El agua residual proveniente de la industria textil puede presentar una gran
variacion en su pH, lo que puede tener efectos en las reacciones fotocataliticas y
alterar no solamente la carga de la superficie del catalizador sino también la
capacidad de ionizacion de los contaminantes, principalmente los organicos
(Ahmed, et al., 2011, p.11).

Al disminuir el pH, se aumenta la velocidad de reaccion debido a que si el valor del
pH es menor que el valor del punto isoeléctrico del TiO2 (pH = 6.5), este se
cargara positivamente, permitiendo que se generen condiciones adecuadas para

dar paso a una actividad eficiente entre la superficie del fotocatalizador y los
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compuestos contaminantes que tienen una carga negativa (Valencia, Marin, &
Restrepo, 2011).

Sin embargo, a pesar de que los valores de pH de los tratamientos Y1 y Y2
cumplan con la normativa, este aumento puede deberse a una formacion de
subproductos de la mineralizacion tales como acidos carbdénico o sulfurico
(Visitacion & Gamboa, 2005, p.9). En cambio, un menor aumento de pH después
de los tratamientos Y3, Y4, Y5, Ye, Y7 ¥ Yg muestran un mejor desarrollo del

proceso de mineralizacién al no generar la formacion de subproductos.

5.2 Conductividad

En cualquier material, la conductividad se relaciona con la presencia de portadores
de carga. En los materiales semiconductores (TiO2), estos portadores son
electrones que estan presentes en la banda de conduccién y en los huecos
existentes en la banda de valencia. Los electrones de la banda de conduccién
tienen una carga negativa mientras que los electrones de la banda de valencia
tienen carga positiva, razon por la cual, se mueven en sentido opuesto dentro de

un campo eléctrico (Candal, Bilmes, & Blesa).

El TiO2 es un semiconductor que, por sus caracteristicas, al ponerse en contacto
una fuente de luz genera una transferencia de cargas formando un campo
eléctrico sobre su superficie. Asi, se produce una foto excitacién donde los fotones
con la energia necesaria son absorbidos y las bandas existentes de valencia y de
conduccion logran separar cargas y llenar pares de electrén hueco, permitiendo de
esta manera la mineralizacion de sustancias contaminantes. Esto puede sugerir
que los huecos de par electron fueron ocupados por las sustancias contaminantes
para poder ser mineralizados y por tal motivo, no existe la cantidad de portadores

de carga que existieron inicialmente, observandose una conductividad menor.
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5.3 Demanda Quimica de Oxigeno

Se puede observar claramente el efecto del uso de TiO2 dopado sobre el TiO2
comercial, pues en estos tratamientos, el DQO presenté una reduccion mayor,
tanto en los tratamientos sin la adicién de un oxidante como en las condiciones de
mejora.

De los tratamientos de mejora, el mayor porcentaje de remocién se presentd con
el uso de 3g de TiO2 dopado y 0.6ml de H2O2. Comparando los mejores resultados
de los tratamientos y de los obtenido de la mejora donde se utiliza H202, es
posible ver que este ultimo presenta un mayor porcentaje de remocion con un
13.3% superior a un tratamiento con las mismas caracteristicas, pero sin el uso de

un agente oxidante.

La presencia de otras sustancias en la muestra tales como grasas y otros
compuestos, pueden alterar no solo la degradacion de tensoactivos sino también
la degradacion de la materia organica, pues todos estos compuestos pueden
competir por reaccionar con los pares electron-hueco (Visitacion & Gamboa,
2005). El agua que sale del tratamiento de coagulacién-floculacion tiene una baja
concentracion de metales, grasas y otros compuestos, lo que evita una
interferencia en la degradacion fotocatalitica de la materia organica, color y

tensoactivos.

En trabajos realizados para el estudio de la degradacion de materia organica en el
agua aplicando fotocatalisis heterogénea, se ha utilizado la cromatografia para
identificar el avance de este proceso. De esta manera se ha observado que la
degradacion de la materia organica no se da de forma inmediata, sino que primero
se degrada en elementos mas pequefos. Esta degradacion se lleva a cabo en la
superficie del catalizador a medida que la materia organica ocupa un area mayor

de su superficie (Valencia, Marin, & Restrepo, 2011).
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5.4 Turbidez

Después de las consideraciones necesarias para los valores 6ptimos de pH, otro
de los parametros fundamentales a considerar es el valor de turbidez. Altos
valores de este parametro pueden provocar una reduccion de la eficiencia de la
fotocatalisis heterogénea, pues interfieren con el paso de luz y por ende no existe
una correcta foto activacion del semiconductor. El agua residual proveniente de los
procesos textiles tiene elevados valores de turbidez, generados por residuos de
fibras y productos utilizados para la fijacion del color, razéon por la cual es
necesario realizar un tratamiento previo de coagulacion-floculacién. Para este
proceso se utilizd AQUAFLEX CD PLUS cuyo proveedor es QUIMICOLOURS.
Con este tratamiento se elimina no solamente gran cantidad de solidos

suspendidos sino también el color.

No se muestra una gran eficiencia en la reduccion de este parametro, esto puede
deberse a que el catalizador se lo utiliza en suspension, razén por la cual los
valores de turbidez en ciertos casos aumentan y es necesario que al final del
tratamiento sea sedimentado. Por tal motivo se han realizado diversos estudios
utilizando catalizadores soportados en diversos materiales (Ahmed, Rasul,
Martens, Brown, & Hashib, 2011), no solo para evitar un aumento de turbidez que
pueda disminuir la eficiencia de la fotoxidacion sino también para la reutilizacion
del catalizador (Sarria, Kenfack, Guillod, & Pulgarin, 2003). En los tratamientos Y4
y Yg los valores aumentan, esto puede deberse a que el producto dopado del TiO2
adquirié una coloracion ligeramente amarilla y se generaron algunas particulas de

mayor tamano.

Los valores mas altos de reduccién se presentan en los tratamientos donde se
utiliza el catalizador sin dopaje de puntos de carbono y en concentraciones de 1g
(Y1y Ys).
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5.5 Potencial Oxido-Reduccion

El potencial de oxidacién-reduccién permite determinar si una sustancia actua
como un agente oxidante o reductor. Si una sustancia actua como reductor su
potencial para poder transferir electrones es alto. En cambio, si tiene propiedades
oxidantes, la capacidad de transferir electrones es baja. Estos agentes oxidantes y
reductores siempre se encuentran en parejas: un agente reductor fuerte junto con
un oxidante débil (Olmo & Nave, 2018). Un numero negativo de este potencial
indica la presencia de un agente reductor mientras que si existe un oxidante fuerte
tendra un potencial positivo. En todos los tratamientos, el valor del potencial
oxidacion-reduccion aumentd considerablemente, especialmente en los
tratamientos donde se us6 un agente oxidante, por este motivo, su presencia se

observa por el aumento del valor y por su signo positivo.

5.6 Absorbancia

En el anadlisis de este parametros, se puede observar que no solamente afecta la
cantidad de catalizador, pues con mayor cantidad del mismo la reduccién
disminuye, sino también las caracteristicas del TiO2 dopado, pues al sintetizar los
puntos de carbono, el cambio de coloracion de la sustancia después de un
calentamiento por microondas, cambia su coloracién a un amarillo o café claro,
razon por la cual el catalizador ya dopado también adquiere una coloracion un

tanto amarillenta y fue este color el que se reflejo también la muestra de agua.

5.7 Tensoactivos
ANIONICOS

El tratamiento con menor eficiencia fue Y4 en donde se utiliza 1g de TiO2. En los

tratamientos Y2, Y3, Ye y Y7 se evidencié el mayor porcentaje de remocion de
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tensoactivos anionicos mostrando una eficiencia de 99.15%. Los resultados de los
analisis de laboratorio mostraron un valor <0.014 que es el rango minimo de
lectura, por lo que el porcentaje de remocion puede ser aun mayor que el
mostrado en las tablas anteriores. Los tratamientos con 1 g de TiO2 dopado
mostraron igual resultado que en los tratamientos donde se utilizé 3 g de TiO2 sin
la presencia de puntos de carbono.

Segun la normativa ecuatoriana, el valor maximo permisible es de 2mg/l, por lo
tanto, todos los tratamientos presentan valores inferiores a los determinados por la

norma.

En los tratamientos donde no se agregé un agente oxidante, se puede visualizar
que existe una diferencia entre el efecto logrado con el uso del catalizador
comercial y el catalizador dopado con puntos de carbono, pues con el uso de 1g
de TiO2, la reduccién lograda con el catalizador dopado es de 99.15% mientras
que sin la presencia de puntos de carbono la reduccion es de 79.58%. En cambio,
con el uso de 3g de catalizador, el porcentaje de reduccion es mayor con el uso de
TiO2. Los puntos de carbono tienen gran cantidad de compuestos que contienen
oxigeno (Wang, Lu, Tang, & Xu, 2017) por este motivo tienen una accion similar al
H202 en el proceso de fotocatdlisis al generar radicales OH. Por tal razén, la
concentracion excesiva de puntos de carbono, al igual que de peroxido, puede
generar una reduccion de la eficiencia. En el caso de los tratamientos donde se
agrega H20, la diferencia entre el uso de TiO2 con y sin dopaje es minima pues
solamente hay una diferencia de 1.42% entre los tratamientos Ys y Ye, siendo
mayor la reduccion con la adicion de puntos de carbono sobre el catalizador
comercial. En el caso de la aplicacion de una concentracion de 3g, se da un caso
similar al de los tratamientos sin peroxido, donde Yg tiene mayor remocion que Ys

con una diferencia de 0.39%.

En el caso de los tensoactivos anionicos, las caracteristicas estructurales de estos

permiten que se ionicen negativamente. Esto permite que existe una mayor
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actividad en la banda de valencia y conduccion del catalizador, permitiendo que
sean atraidos a los huecos generados, resultando en una mayor degradaciéon de
estos (Rios, 2014).

En estudios realizados de degradacion de tensoactivos tanto anionicos como no
idnicos, se obtuvieron mejores resultados con un pH acido. Ademas, el uso de
peréxido de hidrogeno mejord la degradacion de los tensoactivos, aunque si la
cantidad de este es excesiva el efecto de la fotocatalisis decrecera. Todos estos
analisis aun no han sido implementado y analizados a escala industrial (Cantarero,
2010).

NO IONICOS

En todos los tratamientos, se puede observar que el porcentaje de remocion
aumenta con el uso de una mayor cantidad del fotocatalizador TiO2 y este
porcentaje es aun mayor si se utiliza TiO2 dopado con puntos de carbon. La
adicion de H202 mejora considerablemente la eficiencia de los tratamientos pues
en el caso de Y4 y Yg que fueron los que tuvieron el mayor porcentaje de
reduccion, Yg que es donde se agregd el oxidante reduce la cantidad de
tensoactivos un 15% mas que con el uso del mismo tipo y concentracién de

catalizador, pero sin la adicion de H20..

Al aumentar la concentracion del catalizador se puede aumentar también la
velocidad de la reaccion de degradacion de tensoactivos pues con esto el area
superficial es mayor, los puntos activos disponibles son mas y se presenta una
mayor oxidacion. Sin embargo, si se sigue aumentando la concentracion de TiOo,
se puede incrementar la turbidez de la muestra de agua reduciendo de esta forma
la entrada de luz y los puntos activos para la degradacion de los contaminantes.
Por tanto, es fundamental que se determinen valores 6ptimos tanto de pH como

de cantidad y tipo de catalizador (Valencia, Marin, & Restrepo, 2011).
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Un grupo importante de tensoactivos no ionicos son los etoxilados que poseen
diversos radicales en su estructura por lo que pueden generarse reacciones con
otros compuestos e interferir no solo con el proceso de fotocatalisis sino también
con su determinacién (Rios, 2010). Otra de las caracteristicas de este grupo es
que, si aumenta el peso molecular, estos pueden lograr una cierta consistencia
solida y si se encuentran en un medio donde existen iones de calcio o magnesio,
su precipitacion sera mucho menor (Cantarero, 2010). Al adquirir esta
consistencia, puede ser que se reduzca la cantidad de tensoactivo que reacciona

en la superficie del catalizador.

La degradacién de tensoactivos no i6nicos puede ser evaluada también a través
de la cantidad de CO2 y el carbono organico disuelto en el agua. Ademas, se ha
podido observar que los radicales OH actuan primero sobre los grupo etoxi y en
los anillos de benceno; y la velocidad de reaccion depende de la cantidad de
tensoactivos que queden absorbidos en la superficie del catalizador (Venhuis &
Mehrvar, 2004).

5.8 Catalizador Dopado con Puntos de Carbono

Se puede observar que el uso de puntos de carbono para dopar el TiO2 mejora las
caracteristicas del mismo, lo que se ve reflejado en los porcentajes de reduccion
de las variables respuesta. Los puntos de carbono modifican y mejoran las
caracteristicas del catalizador, por ejemplo, puede absorber un mayor porcentaje
de luz visible, se puede reducir la foto corrosién, mejora su estabilidad (Candal,
Bilmes, & Blesa). También, una deficiencia en la cantidad de luz o en las
caracteristicas del medio puede provocar que los pares electron-hueco se
recombinen y reduzcan la eficiencia del proceso de fotocatalisis. Esto se puede
evitar con el dopaje del catalizador (Ahmed, Rasul, Martens, Brown, & Hashib,

2011). Ademas, los puntos de carbono mejoran la capacidad de donar y recibir
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electrones, lo que aumenta la formacién de pares electron-hueco (Wang, Lu,
Tang, & Xu, 2017).

El uso de elementos como el acido citrico y el método microondas para la
obtencion de puntos de carbono, no solo es una facil de obtenerlos, sino que
también presenta un tiempo muy corto de generacién y se obtienen tamafos

mucho mas uniformes (Wang, Lu, Tang, & Xu, 2017).

Todas estas ventajas se ven reflejadas en una mayor actividad en la generacion
de pares electron-hueco, formacion de iones hidroxilo y mineralizacién completa

de contaminantes.
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6. Conclusiones y Recomendaciones

6.1 Conclusiones

El proceso de fotocatalisis heterogénea con TiO2 y TiO2+Cdots presenta una alta
eficiencia para la reduccion de tensoactivos en aguas residuales provenientes de
la industria textil. Se propuso un analisis del efecto de la adicion de un agente
oxidante en la reduccién de tensoactivos, obteniendo porcentajes de remocion
mayores.

Los resultados de la caracterizacion inicial mostraron un valor de 1.65mg/l de
tensoactivos anionicos que se encuentran dentro de norma que indica que para
descargas al alcantarillado debe tener un valor maximo de 2mg/l y para descargas
a un cuerpo hidrico de 0.5mg/l. Sin embargo, con la fotocatalisis se pudo reducir
esta concentracion a 0.014mg/l. Para el caso de los tensoactivos no iénicos, no
existe un valor maximo permisible en la normativa ambiental ecuatoriana, sin
embargo, se obtuvieron altos porcentajes de remocion llegando a valores entre 4.8
y 2.4 mg/l cuando la caracterizacion inicial mostré un valor de 16 mg/I.

La combinacion tanto del tipo de catalizador como de la concentraciéon de este
tiene un efecto significativo en la degradacién de tensoactivos anioénicos. Debido a
la baja concentracidon de tensoactivos anionicos en la muestra inicial, el uso de 3g
de TiO2 y 1g de TiO2+Cdots con y sin la adicién de un agente oxidante, tienen el
mismo porcentaje de reduccion, por lo que se podria utilizar 3g de catalizador
comercial sin agregar un oxidante pues representaria un menor costo, se
presentaria una reduccion de 83.23% de absorbancia, 30% menos de turbidez y
57.67% menos DQO.

Para el caso de los tensoactivos no idnicos, el mayor porcentaje de remocion se
obtiene con el uso de 3g de TiO2 dopado con puntos de carbono y con la adicién
de H202, alcanzando un 85% de reduccion de tensoactivos, 48% de reduccion de

absorbancia, un aumento de 20% de turbidez y 85% menos DQO. Si la turbidez
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inicial es muy alta, la mejor opcién seria el uso de 1g de TiO2 dopado con puntos
de carbono y la adicion de H202 logrando un 79% de reduccion de tensoactivos,
65% de reduccion de absorbancia, 17% menos de turbidez y 74% menos DQO.
Si el agua posterior al tratamiento de fotocatalisis va a ser reutilizada en los
procesos textiles, puede ser que la adicion del perdxido interfiera con la calidad del
producto de los procesos industriales, por lo que es mejor utilizar 3g de TiO>
dopado pues se tiene un 70% de remocion de tensoactivos no iénicos.

La sintesis de puntos de carbono por microondas y el uso de precursores como el
acido citrico, no solo proporcionan una manera facil de obtener puntos de carbono
sino también una opcion amigable con el medio ambiente y de bajo costo. El
dopaje de TiO2 con puntos de carbono puede potenciar las caracteristicas
fotocataliticas del mismo generando una mayor actividad en su superficie, o que
permite una mineralizacion mas eficaz de los contaminantes presentes en las
aguas residuales textiles y por ende una menor contaminacién de los cuerpos
hidricos.

El peréxido aporta una mayor concentracién de radicales OH- ayudando en el
proceso degradativo de las moléculas de tensoactivos, asi como la mineralizaciéon
de colorantes, materia organica y otro tipo de contaminantes.

El proceso de fotocatdlisis heterogénea y el resultado que se obtenga en la
degradacion de contaminantes depende no solamente del tipo y cantidad del
catalizador, sino también del pH, intensidad de luz, concentracién inicial de

contaminantes, iones presentes en el agua, temperatura.

6.2 Recomendaciones

El pH es un factor fundamental en el proceso de fotocatalisis y la necesidad de
reducirlo aumenta los costos de operacion y modifica el pH final del agua lo que
puede afectar la calidad del agua tanto para la descarga a un cuerpo hidrico como

para su reutilizacidon en los procesos industriales. Por tal motivo se deberian
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estudiar alternativas a las condiciones de fotocatalisis para operar con un pH
cercano a la neutralidad.

La temperatura afecta la velocidad de reaccion y la vuelve muy lenta. Esto sucedio
al sacar las muestras de agua del refrigerador a 4°C y someterlas a fotocatalisis a
esa temperatura. La reduccion de tensoactivos y los demas parametros respuesta
fue nula. Por este motivo se recomienda dejar las muestras fuera de refrigeraciéon
hasta que adquieran temperatura ambiente para poder obtener un proceso de
oxidacion eficiente.

El precursor utilizado en este trabajo fue el acido citrico el mismo que se puede
obtener de residuos organicos tales como la cascara de naranja. En este sentido
existe un campo muy amplio para la investigacion de elementos organicos que
permitan la obtencion de puntos de carbono.

Se recomienda realizar un estudio mas amplio de la estructura de los puntos de
carbono obtenidos y del catalizador dopado con ellos para poder desarrollar
mejores caracteristicas en los catalizadores dopados y mejores resultados en los
procesos de fotocatalisis para la degradacion de contaminantes emergentes.
También se recomienda el estudio de la efectividad de la fotocatalisis para la
remocién de tensoactivos y otros contaminantes utilizando el catalizador soportado
en diversos materiales, pues esto podria mejor el proceso, eliminar la necesidad
de una sedimentacidn posterior y permitir la reutilizacion del catalizador.

Asi como también se recomienda estudiar la eficiencia que tiene el uso de
catalizadores dopados con puntos de carbono frente a la luz solar para reducir

costos y poder implementar el tratamiento a escala industrial.
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ANEXO 2
MUESTRAS DE AGUA ANTES Y DESPUES DEL TRATAMIENTO DE
FOTOCATALISIS




ANEXO 3
DOPAJE DE TiO2 Y COLORACION DE UNA MUESTRA DE AGUA DONDE SE
APLICO FOTOCATALISIS HETEROGENEA CON CATALIZADOR DOPADO
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ANEXO 4
ESTRUCTURA UTILIZADA PARA DOTAR DE LUZ UV A LOS TRATAMIENTOS
EN EL EQUIPO TEST DE JARRAS







