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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DE LA DEGRADACION DE UN SURFACTANTE
ANIONICO EMPLEADO EN EL RECOBRO QUIMICO DEL PETROLEO CON
S-TiO, EN SUSPENSION Y LUZ VISIBLE EN FOTOREACTOR TUBULAR. *

AUTORES: Sneidy Sthefanie Espinosa Rojas**, Mdnica Tatiana Monsalve Osorio.

PALABRAS CLAVES: Fotocatdlisis, TiO2, Dopaje de S, fotodegradacion,

surfactante anidnico, fotorreactor.

DESCRIPCION:

Actualmente, las industrias petroleras buscan implementar técnicas de recobro mejorado inyectando
una solucién acuosa de surfactante a los pozos para aumentar la extraccidn del crudo. Sin embargo,
las grandes cantidades de agua de produccion y su mezcla con tensoactivos anicénicos suponen un
nuevo reto ambiental.

En este trabajo, se evaluo la fotoactividad de polvos de TiO2, dopados con azufre al 0,034 % m/m,
0,068 % m/my 0,102 % m/m, y mediante la fotodegradacion de naranja de metilo (NM) se selecciond
un dopaje del 0,034 % m/m de S para las posteriores etapas. Ademas, se propuso un tratamiento
hidrotérmico sobre los materiales de S-TiO2 sintetizados via sol-gel. Los materiales se caracterizaron
mediante SEM-EDS, DRX, Andlisis BET, adsorcion/desorcion de N. y Espectroscopia UV-Vis de
reflectancia difusa (UV-Vis DRS). Los fotocatalizadores asistidos con tratamiento hidrotérmico (117,2
KPa y 124°C) presentaron una fotodegradacién similar de NM (98%) a comparacion de los
sintetizados sin este tratamiento. Polvos de S-TiO2 (0,034 % m/m) via sol-gel sin tratamiento
hidrotérmico se usaron para la degradacién del surfactante anibnico ENORDET 0242, empleado en
el recobro quimico del petrdleo, y cuya cuantificacion se realizo por el método de Sustancias Activas
al Azul de Metileno (SAAM). Se estudio el efecto del caudal y la concentracion de S-TiOz a partir de
un disefio de experimentos 3. El andlisis estadistico arrojo un modelo de segundo orden para
predecir el porcentaje de degradacion del ENORDET 0242 en funcién de la concentracion de S-TiO2,
variable con alta significancia estadistica (p-Valor=0.0018). En conclusion, la mayor remocién de
ENORDET 0242, 78%, se obtuvo con una concentracion de S-TiO2 de 0,6 g/L y un caudal de 2 gpm.

*Trabajo de grado.
**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Dr. Julio Andrés
Pedraza Avella. Ing. Juan Carlos Cardozo Gualdron. Universidad Industrial de Santander.
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ABSTRACT

TITLE: EVALUATION OF DEGRADATION OF AN ANIONIC SURFACTANT
CHEMICAL USED IN OIL RECOVERY WITH S-TiO> SUSPENDED AND LIGHT
TUBULAR VISIBLE IN PHOTOREACTOR.*

AUTHORS: Sneidy Sthefanie Espinosa Rojas**, MOnica Tatiana Monsalve Osorio.

KEYWORDS: Photocatalysis, TiO2> Doping S, photodegradation, anionic surfactant,

photoreactor.

DESCRIPTION:

Currently, the oil industry to implement techniques of enhanced recovery, which uses surfactants into
the well, increasing the amount of crude oil that can be extracted from an oil field. These methods
involve a new environmental challenge considering the effects that are generated due to the fact that
large quantities of water contaminate is obtained as a result of extraction.

In this work, the photoactivity of TiO2 doped with sulfur to 0,034% m/m, 0,068% m/m and 0,102% m/m
on the photodegradation of methyl orange was evaluated by selecting the S-TiO2 at 0,034% m/m of
S, because it is the one with a higher percentage of degradation. The effect of the hydrothermal
synthesis on S-TiO2 proved that the photoactivity of materials synthesized via sol-gel and
hydrothermal synthesis, having a similarity in term of degradation with 98%. The characterization of
the materials was made through techniques such as SEM-EDS, XRD, Adsorption/Desorption Nz,
using the BET method and UV Vis diffuse reflectance spectroscopy (DRS). Concluded that the
conditions of hydrothermal synthesis at 117,2 KPa and 124 °C does not generate S-TiO2 powders
with greater photoactivity than those synthesized without treatment. The sol-gel method was chosen
in the synthesis of S-TiO2 for degradation ENORDET 0242 used in the chemical oil recovery.
Following-up of ENORDET 0242 was performed by the methylene blue active substances method
(MBAS); with designed 3% experiments to determinate the influence of caudal and dust concentration
of S-TiO2 on the percentage of removal of ENORDET 0242. A model of second order was obtained
using statistical analysis to predict the percentage of degradation of the ENORDET 0242 as a
function on the concentration of S-TiO2, showed high statistical significance (p-value=0,0018). In
conclusion, a concentration of S-TiOz of 0.6 g/L and caudal of 2 gpm produced the greatest removal
of anionic surfactants with 78%.

*Bachelor thesis.
**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Dr. Julio Andrés
Pedraza Avella. Ing. Juan Carlos Cardozo Gualdron. Universidad Industrial de Santander.
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INTRODUCCION

En Colombia, durante el afio 2012 por cada barril de crudo se produjeron 9,2 barriles
de agua equivalentes a 7,7 millones de barriles de agua de produccion/dia [1].
Actualmente, la industria del petréleo busca incrementar el factor de recobro a
través de la implementacion de técnicas de recuperacion mejorada (EOR,
Enhanced oil recovery), que involucran por ejemplo, el uso de agentes quimicos
como surfactantes dentro del agua de inyeccion [2]. Generalmente, los mas
utilizados son tensioactivos anionicos, especialmente los sulfonatos de olefina
interna, debido a que disminuyen la tensién interfacial crudo/agua hasta un nivel
bajo, logrando que los glébulos de petréleo presentes en el yacimiento fluyan a
traves de los poros de la roca y se unan para formar un banco de petroleo [3-4].

No obstante, el uso de surfactantes anidnicos trae consigo problemas como la
formacion de espuma y la acumulacion de otros contaminantes, impactando
negativamente la biodiversidad de los cuerpos de agua de descarga y la salud de

las comunidades cercanas a los campos petroleros [5].

Por tanto, se hace evidente la necesidad de implementar alternativas de tratamiento
del agua de produccion de petroleo en superficie que disminuyan la carga
contaminante de los efluentes a descargar y hagan posible su reinyeccion dentro

del proceso de recobro u otro uso local, como por ejemplo, la agricultura [6].

Durante las ultimas décadas, numerosas publicaciones sobre la descontaminacion
de aguas mediante la eliminacion fotocatalitica de contaminantes, han permitido
pasar de estudios de ciencia basica a su implementacion a mayor escala debido a
ventajas como: la escasa o0 nula selectividad del proceso fotocatalitico, viabilidad
técnica y economica [7-8]. Ademas, el uso de radiacién solar la convierte en una

tecnologia sostenible, particularmente en aplicaciones medioambientales [9-10].
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Uno de los fotocatalizadores mas estudiado y aplicado es el dioxido de titanio (TiO>)
debido a su alta capacidad oxidante, buen desempefio fotocatalitico, elevada
estabilidad quimica, baja toxicidad, alta durabilidad a lo largo del tiempo y bajo costo
[11-12]. Desafortunadamente, el dioxido de titanio puro (TiO2) en su fase cristalina
mas activa (anatasa) presenta un ancho de banda prohibida de 3,2 eV que solo
responde al rango UV del espectro y para efectos del uso de luz solar sélo
aprovechara entre 4-5% de la radiacion que llega a la superficie terrestre [13]. Con
el objetivo de disminuir el ancho de banda prohibida y extender la respuesta al rango
visible (absorciéon de A>400nm) diversos autores propone el dopaje del TiO2 con
elementos metalicos [14] o no metalicos [15] mediante metodologias como
precipitacion controlada [16], tratamiento hidrotérmico [17-18]y método sol-gel [19-
20]. Por ejemplo, el dopaje de TiO2 con elementos no metalicos como el azufre (S)
via sol-gel ha permitido obtener fotoactividad bajo luz visible para el tratamiento de
aguas [21-22].

En este sentido, el presente trabajo de investigacion tuvo como objetivo evaluar la
fotodegradacién bajo luz visible del surfactante anidénico Enordet 0242 empleado
en el recobro quimico del petrdleo en un fotorreactor tubular variando la

concentracion de polvos de S-TiO2 y el caudal de operacion.
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2. MARCO TEORICO

21 FOTOCATALISIS HETEROGENEA CON TiO,

La fotocatalisis heterogénea es un proceso de oxidacién avanzada (AOP, Advanced
Oxidation Processes) que se basa en la excitacion con luz UV y/6 visible de un
semiconductor de tipo calcogenuro (6xidos o sulfuros) como: ZnO [23], ZrOz [24],
CeO: [25], ZnS [26], CdS [27], Fe203 [28], TiO2 [29-30]. Especificamente, el
mecanismo de reaccion empleando TiO2 involucra la iluminacion del sélido
semiconductor con fotones de energia mayor o igual a su ancho de banda prohibida
(Egap= 3,2 V) [31].

Para favorecer el salto energético de los electrones que se encuentran en la banda
de valencia (BV) hacia la banda de conduccion (BC) es necesario iluminar el solido
con longitudes de onda menores a 400 nm y de esta manera formar pares electron
(e)/ (h*) hueco que pueden desplazarse a la superficie del catalizador y promover
reacciones de Oxido-reduccion, o por el contrario, perder estabilidad y terminar en
su recombinacion [32-33]. Particularmente, en los foto-huecos (h*) tiene lugar la
fotooxidacion de las moléculas de agua formando radicales hidroxilo (OH"), mientras
los fotoelectrones liberados reducen las moléculas de oxigeno para formar radicales
superoxido (O2"), Figura 1 [34-35]. Las anteriores especies tienen una alta
capacidad oxidante permitiendo degradar sustancias que se encuentran en contacto

con la superficie del catalizador [36-37].
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Figura 1. Mecanismo de reaccion del proceso fotocatalitico con dioxido de titanio.
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Fuente: Macwan y col. [38]. Modificado por Autoras.

2.2 OXIDO DE TITANIO DOPADO CON AZUFRE (S-TiO5)

El uso de elementos no metalicos como el azufre dentro de la red de TiO2 ha
permitido tener respuesta fotocatalitica al ser irradiado por luz visible [22,39-40]. La
literatura indica que la insercion de atomos de S en la molécula de TiO, se da
mediante el mecanismo sustitucional, donde &tomos de oxigeno son reemplazados
por atomos de azufre generando estados Ssp justo por encima de la banda de
valencia (compuesta principalmente de orbitales O2) [41]. Lo anterior, produce el
solapamiento de los niveles Szpy O2p, la ampliacion de la banda de valencia y por
consiguiente la disminucion del ancho de banda prohibida para la absorcion de luz
visible (A > 400 nm), Figura 2 [42].
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Figura 2. Reduccion del ancho de banda prohibida para el fotocatalizador de
S-TiOa.
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Fuente: Cuiy col [41]. Modificado por Autoras.

2.3 METODO SOL-GEL.

El método sol-gel se destaca por obtener productos con una elevada pureza y con
gran estabilidad quimica y térmica [20,43-44]. El sol es una suspension coloidal de
particulas sélidas con tamafio nhanométrico y para su preparacion es necesaria la
seleccion adecuada del precursor, el cual generalmente es del tipo alcéxido
(compuestos organicos metalicos) [45], representados de modo general por la
formula quimica M(OR)x; donde M es el metal, R es el grupo alquil y X es el estado

de valencia del metal.

La obtencion de un sol involucra reacciones de hidrélisis entre el precursor del
alcoxido con el agua en presencia de un disolvente comun (normalmente alcohol),
dado que el agua y el alcoxido son inmiscibles. Posteriormente las reacciones de
policondensacion (formaciéon de cadenas poliméricas) se favorecen por un

adecuado afiejamiento del sol, definido por el fenémeno de colision aleatoria de

22



especies nanoméricas, en donde los choques entre todos y cada uno de los
mondmeros originan cadenas mas largas de polimeros [46]. El resultado final es
una dispersién coloidal de particulas extremadamente pequefias que forman

finalmente una red tridimensional del éxido inorganico correspondiente [47-49].

24 TRATAMIENTO HIDROTERMICO

Generalmente, el tratamiento hidrotérmico se centra en un proceso heterogéneo en
presencia de disolventes (acuosos 0 no acuosos) mediante el empleo de alta
temperatura o presion para disolver y recristalizar (recuperar) materiales que no son
solubles en condiciones normales [50-51]. Lo anterior deriva en polvos fotoactivos
a escala micro y con alto nivel de control de la morfologia. Byrappa define
hidrotérmico como cualquier cosa que implica la reaccion heterogénea en una
solucion acuosa realizada por encima de la temperatura ambiente y presion mayor
gque 1 atm [51]. Asi mismo, Rabenau precis6 como hidrotérmico, el proceso
heterogéneo en medio acuoso con la temperatura por encima de 100°C y presion

por encima de 1 bar [52].

25 FOTORREACTOR TUBULAR.

Su disefio se basa en reactores de tipo flujo tapdn, en donde la mezcla se desplaza
por el interior de un material con configuracién cilindrica, a unas condiciones de
presién y temperatura especificas para que ocurra la reaccion deseada [53].
Actualmente, la plataforma solar de Almeria (PSA) es un claro ejemplo del
tratamiento solar de aguas basado en procesos fotoquimicos y fotocataliticos
mediante el uso de reactores tubulares acoplados a sistemas de radiacion [54]. El
uso de reactores tubulares permite una mayor interaccién del agua a tratar de una
manera continua y uniforme [55-56], y facilita la recirculacién del efluente para

alcanzar una parcial o completa mineralizacion [57-58]. Ademas, es de resaltar que
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los reactores tubulares operan en estado estacionario y tanto la temperatura como
la concentracion permanecen contantes longitudinalmente permitiendo tener un

mayor control de las reacciones [59]
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3.  METODOLOGIA
En la Figura 3 se ilustra la metodologia seguida en la investigacion:

Figura 3. Diagrama metodoldgico para la evaluacion de la fotodegradacién del
surfactante aniénico Enordet 0242.

/ Evaluacion preliminar de la fotoactividad del fotocatalizador §-TiOz bajo luz \
visible.
© = Sintesis de polvos de S-TiOz via sol-gel.
Etapa 1 . i . .
« Seleccion del mejor porcentaje de dopaje de azufre.
« Efecto del tratamiento hidrotérmico sobre la obtencion del fotocatalizador de S-TiO2.
u Caracterizacidn del fotocatalizador de 5-TiOz.
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3.1 EVALUACION PRELIMINAR DE LA FOTOACTIVIDAD DEL

FOTOCATALIZADOR DE S-TiO; BAJO LUZ VISIBLE.

3.1.1 Sintesis de polvos de S-TiO; via sol-gel. Basados en trabajos anteriores
[60-61] se obtuvieron las relaciones volumétricas con respecto al precursor de

titanio para la preparaciéon de soles precursores de S-TiO», Tabla 1.

Tabla 1. Relaciones volumétricas para la preparacion del sol de S-TiO> via sol-gel.

Relaciones volumétrica

TTIP/isopropanol 1
TTIP/AcAc 5

TTIP/Acido Nitrico 8,333
TTIP/Agua 0,167

La preparacion de los soles precursores del S-TiO2 se realizé a temperatura
ambiente y se inicidé con la adicion de tetraisopropoxido de titanio (TTIP, Aldrich,
97%) en isopropanol (99,8%, Merck). La mezcla anterior se adicion6 gota a gota a
una solucion acuosa de acetilacetona (AcAc, Aldrich, 99%) y &cido nitrico (HNOs,
Merck, 65%). La solucion obtenida se mantuvo bajo agitacién constante (800 rpm)
durante 12 h. Seguidamente, se adiciona una cantidad especifica del agente
dopante (Tiourea, AnalaR, 99,5%), y se mantuvo bajo agitacion durante 12 h para
continuar la hidrdlisis del TTIP, asi como para permitir la sustitucién de oxigeno por
el azufre. Posteriormente, se determind que el tiempo de afiejamiento del sol debe
ser de 16-20 dias [62-63].

Una vez concluido el tiempo de afiejamiento del sol se procede con el tratamiento

de secado a 120°C durante 20 h en una estufa (Memmert, U10). El sélido obtenido
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fue macerado y se sometido a calcinacién en la mufla. Durante la calcinacion, la
temperatura se llevo desde 25°C hasta 105°C (3°C/min), se mantuvo durante 1 h
(evaporacion de agua y solvente) y posteriormente se aument6 a 400°C (3°C/min),
manteniéndola 1 h para favorecer la formacion de la fase cristalina anatasa en los

polvos de S-TiOo.

3.1.2 Seleccion del mejor porcentaje de dopaje de azufre. Durante pruebas
preliminares de la investigacion, se probo el porcentaje de dopaje en peso de
azufre reportado por Esquivel y col. se obtuvieron soles inestables y polvos de

S-TiO2 sin fotoactividad bajo luz visible [64].

Por otra parte, se lograron obtener polvos sintetizados via sol-gel fotoactivos a la
luz visible con porcentajes de dopaje de 0,034% m/m, 0,068% m/my 0,102 %m/m
basados en la raz6n molar S/alcéxido de titanio igual a 0,051 reportada por Crisan
y col. [65].

La actividad fotocatalitica de los polvos de S-TiO2 se evaluo en la degradacion de
una solucion acuosa de 5 ppm de naranja de metilo (Merck, 99,9%) en un volumen
de reaccion de 100 mL empleando ldmparas de halogenuros metalicos (Philips,
MHN-TD 150 W-842). La relacion p/v usada fue de 1 g de S-TiO2/L de solucion. En
ausencia de luz, las soluciones fueron agitadas magnéticamente durante 15 min
para establecer el equilibrio de adsorcién-desorcion. Seguidamente, se encendieron
las lamparas e inicié el seguimiento de la reaccion fotocatalitica. Se realizé un
muestreo cada 60 min durante 3 h y las muestras fueron filtradas usando un
microfiltro de 0,2 um de PTFE para su posterior andlisis a una longitud de onda de
464 nm en un espectrofotometro (GENESYS 10S UV-Vis). De acuerdo con la
absorcién de la muestra y la curva de calibracion (Anexo A), se calculd la

concentracion relativa (C/C,) y se indicé la remocién obtenida durante el proceso.
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3.1.3 Efecto del tratamiento hidrotérmico sobre la obtencion del
fotocatalizador de S-TiO,. Una vez terminado el tiempo de afiejamiento, el sol
se llevé a una autoclave (All american, 50X) bajo las siguientes condiciones:
tiempo de 4 h, presion de 117,2 KPa y temperatura de 124°C [61]. Seguidamente
se procedi6 a realizar el tratamiento de secado a 120°C durante 20 h y
calcinacion a 400°C durante 5 h.

3.1.4 Caracterizacion de los fotocatalizador de S-TiO,_ El andlisis morfoldgico
de la superficie de los polvos de TiO2 y S-TiOz con y sin sintesis hidrotermal se
llevé a cabo empleando un microscopio electronico de barrido (FEI QUANTA
FEG 650). El andlisis elemental de las muestras se realiz6 mediante
espectroscopia por dispersion de energia de rayos X (EDS). Los valores de band
gap (Eg) se determinaron a partir de mediciones de espectroscopia UV-Vis de
reflectancia difusa (UV-Vis DRS) (UV-Vis Shimadzu PC 2401, realizando un
barrido de 200 a 800 nm) mediante la aplicacion de la funcion Kubelka-Munk,
F(R) [63]. Las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 se registraron utilizando
un equipo 3FLEX. La superficie especifica y la distribucion de tamafio de poro se
calcularon aplicando la ecuacion BET y el método de Barret-Joyner-Halender
(BHJ) a la desorcion de N2, respectivamente. Los analisis de Difraccion de rayos
X (DRX) se obtuvieron mediante un difractometro BRUKER modelo D8
DISCOVER con geometria Da VINCI equipado con un tubo de Cu para generar
radiaciéon Cu Kq (A=1.5406 A) con angulos de Bragg 23°<206<78° en pasos de
0.01°.
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3.2 EVALUACION DE LA FOTODEGRADACION DEL SURFACTANTE
ANIONICO ENORDET 0242 EN UN FOTORREACTOR TUBULAR CON LUZ
VISIBLE.

3.2.1 Eleccién del disefio de experimentos y la matriz experimental para la
fotodegradacion del surfactante aniénico Enordet 0242 variando caudal y
concentracion de S-TiO,. Para determinar las mejores condiciones de
fotodegradacién del surfactante (variable de respuesta) se utilizé un disefo
factorial general 3X con el fin de proponer un modelo matematico para el
comportamiento del proceso. Se seleccionaron dos factores principales: la
concentracion de fotocatalizador y el caudal de operacion. Los niveles para cada
factor, se determinaron a partir de experiencias preliminares, condiciones
técnicas del montaje y referencias bibliograficas [66-67] y se ilustran en la
Tabla 2.

Tabla 2. Descripcion de factores y niveles del disefio experimental.

Rangos y niveles
Factores -1 0 1
Caudal (gpm) 2 4 6
Concentracioén (g/L) 0,2 04 0,6

Seguidamente, se procedio con la construccion de la matriz de experimentos (Anexo
B). Con el fin de disminuir el porcentaje de error se aleatorizaron los experimentos.
Los datos experimentales fueron analizados utilizando el software estadistico

Statgraphics Centurion XVII.I - X64. Licencia, Edicién de evaluacion gratuita.
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3.2.2 Montaje experimental y acondicionamiento del fotorreactor. El
sistema de reaccién para evaluar el efecto de los factores seleccionados sobre
la fotodegradacioén del surfactante anionico Enordet 0242 consisti6 en un
fotorreactor tubular de vidrio tipo Pyrex (didmetro interno de 6,8 cm y una longitud
de 22,5 cm). El volumen del efluente dentro del fotorreactor fue 0,86 L
proveniente de un tanque de almacenamiento con capacidad de 4 L. El sistema
funciona en un circuito cerrado con recirculacion impulsado por una bomba
centrifuga. EI montaje experimental se basé en lo reportado en literatura [68-70]
y en el disefio preliminar de un Colector Cilindro Parabodlico (CCP) por parte de
estudiantes de la escuela de Ingenieria Mecanica de la Universidad industrial de
Santander [71] cuyas dimensiones principales y caracteristicas se resumen en el

Anexo C.

3.2.3 Cuantificacion del surfactante aniénico Enordet 0242 por el método
de Sustancias Activas al Azul de Metileno (SAAM). El Instituto Colombiano
del Petroleo — ICP suministro el surfactante aniénico Enordet 0242 y reporté una
concentracion de 50 ppm del surfactante en el agua de produccion real al finalizar
el proceso de recobro, por lo cual se eligio dicho valor como parametro para
nuestro estudio. La metodologia seleccionada para el seguimiento de la
concentracion del surfactante fue el standard methods 5540C. Este método de
andlisis colorimétrico utiliza como indicador el azul de metileno (colorante
cationico) para detectar la presencia de agentes aniénicos (sustancias activas al

azul de metileno) como carboxilatos, fosfatos, sulfatos y sulfonatos [72].

Finalmente, se procedié con la construccion de la curva de calibracion con ayuda
de un espectrofotémetro (GENESYS 10S UV-Vis) y una longitud de onda de 653 nm
(Anexo D).
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3.2.4 Seleccion del tiempo de reaccion para la fotodegradacion del
surfactante anionico Enordet O242. Se realiz6 una curva de tiempo vs.
porcentaje de remocién del surfactante anidnico utilizando los niveles
intermedios (4 gpm y 0,4 g/L) de las variables involucradas en el disefio
experimental durante 210 min. En la Figura 4 se observa que el tiempo adecuado
de reaccién es de 150 min, debido a que a partir de este tiempo no se logra un

cambio representativo en el porcentaje de remocion.

Figura 4. Curva de tiempo de reaccion para la degradacion del surfactante
anionico Enordet 0242.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

41 DETERMINACION DEL PORCENTAJE DE DOPAJE DE AZUFRE (S).

La remocion obtenida usando los diferentes porcentajes de dopaje de azufre se
presentan en la Figura 5.

Figura 5. Degradacion de naranja de metilo para los diferentes porcentajes de
dopaje de S usando luz visible.
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Usando luz visible los fotocatalizadores modificados con azufre al 0,034 %m/m,
0,068 %m/m y 0,102 %m/m mostraron remociones de naranja de metilo del de 98,
84 y 59 % respectivamente, en comparacion, al 22 % obtenido por el TiO2 sin dopar.
Adicionalmente, se evidencid que al cabo de 120 min el fotocatalizador dopado al
0,034 %m/m presentd un porcentaje de degradacion de naranja de metilo de 98%,
siendo mayor respecto a los demas fotocatalizadores. Lo anterior, permitié disminuir
el tiempo de reaccidn.
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Hamadanian y col. (2009) observaron que un aumento en la concentracion de azufre
genera menos grupos hidroxilos superficiales y aumenta los sitios para la
recombinacién electron-hueco disminuyendo la actividad fotocatalitica [73]. Asi
mismo, McManamon y col (2015) reportaron un aumenté bajo luz visible de la
degradacion del colorante verde de malaquita con un porcentaje de remocion del

100% al dopar la microestructura de TiO2 con azufre al 0,5 %m/m [74].

4.2 EFECTO DEL TRATAMIENTO HIDROTERMICO SOBRE LA OBTENCION
DEL FOTOCATALIZADOR DE S-TiOs.

En la Figura 6 se presenta el efecto del fotocatalizador S-TiO» al 0,034 %m/m de
S, sintetizado via sol-gel con y sin tratamiento hidrotérmico sobre la fotodegradacion

de naranja de metilo.

Figura 6.Fotodegradacion de naranja de metilo empleando S-TiO2 en suspension

obtenido por el método sol-gel, con y sin tratamiento hidrotérmico.
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Se evidencia que el comportamiento de la fotodegradacion del colorante (NM) no
se ve influenciado por el tratamiento hidrotérmico, ya que se obtiene un porcentaje

de degradacion del 98 % bajo luz visible durante 3 h de reaccion, para ambos
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materiales. Por lo tanto, se infiere que los valores de presion y temperatura (17 psi
y 124°C) aplicados en el tratamiento hidrotérmico durante 4 h no son suficientes
para generar polvos de S-TiO2 con mejor respuesta fotocatalitica en comparacién
con los obtenidos sin este procedimiento.

Sin embargo, cabe resaltar que otros autores como Ho y col. (2006) reportaron la
obtencién de polvos de S-TiO2 con tratamiento hidrotérmico a una temperatura de
180°C por 6 h y la consecuente obtencion de material particulado mas fotoactivo
durante la degradacion de 4-clorofenol [75]. Igualmente, Tian y col. (2009)
concluyeron que se pueden obtener cristales a escala nanométrica de S-TiO>
mediante el tratamiento hidrotérmico, a una temperatura de 180°C durante 20 h, con
excelentes propiedades fotocataliticas en la degradacion de naranja de metilo [76].

4.3 CARACTERIZACION DE POLVOS DE S-TiO,

4.3.1 Difraccion de rayos X (DRX). La Figura 7 muestra los patrones de
difraccion de rayos X de las muestras de polvos de TiO2 y S-TiO2, con y sin

tratamiento hidrotérmico calcinados a 400°C.

Figura 7. Patrones de difraccion de rayos X (XDR) para polvos de (a).TiO,

(b).S-TiO2 con tratamiento hidrotérmico y (¢).S-TiOz sin tratamiento hidrotérmico.
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La calcinacién es un tratamiento comun utilizado para mejorar la cristalinidad de los
polvos de TiO2 puro o dopado [77]. Se logra observar e identificar que todos los
fotocatalizadores exhiben picos de anatasa en angulos (20) iguales a 25,2°, 37,8°,
48°, 53,8° y 62°, correspondientes a las reflexiones {1 0 1}, {0 0 4}, {2 0 0}, {1 0 5},
{2 11} y {2 0 4}, planos cristalinos de la fase anatasa, respectivamente. Ademas, la
muestra de polvo de S-TiO> con tratamiento hidrotérmico, presenta picos asociados
alafase anatasa y revela algunos picos de rutilo marcados con la letra R en angulos
(20) iguales a 27,5°, 36° y 41°, correspondiente a las reflexiones {1 10}, {1 01}y {2
0 0} planos cristalinos de la fase rutilo, respectivamente. El andlisis cualitativo de las
fases presentes en las muestras se realizo mediante la comparacion de los perfiles
de difraccidon reportados en la base de datos PDF-2 del International Centre for
Diffraction Data (ICDD). Esto indica que los polvos amorfos de TiO2, han logrado la
cristalizacion a la fase anatasa a una temperatura de calcinacion de 400°C [78]. El
tamano del cristal de las muestras analizadas fue calculado a partir de la ecuacion

de Debye-Scherrer [64] y se determins un resultado de 6,35 nm.

4.3.2 Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa (UV-Vis DRS). Los
espectros de reflectancia difusa de los polvos de TiO, y S-TiO2, con y sin
tratamiento hidrotérmico, se presentan en la Figura 8. Se observa que los perfiles
de absorcion del TiO2 y del TiO2> dopado con azufre al 0,034 %m/m presentan un
comportamiento similar con una disminucion de la absorbancia en el mismo
intervalo de longitud de onda (300-400 nm). No existen diferencias significativas
entre los valores de band gap para el fotocatalizador de S-TiO2 con tratamiento
hidrotérmico (2,96 eV) respecto al S-TiO2 sin tratamiento hidrotérmico (2,97 eV),
lo cual se refleja en los porcentajes de remocion obtenidos en la fotodegradacion
de naranja de metilo. De esta manera, se pudo determinar que la presencia de
azufre permitié disminuir el band gap de los polvos, S-TiO2, en comparacién al
obtenido para el TiO2 (3,2 eV). Los diferentes valores de energia de banda

prohibida (Eg) fueron calculados usando la funcion Kubelka-Munk (Anexo Ey F).
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Figura 8.Espectros de reflectancia difusa de TiO2 y S-TiO2 con y sin tratamiento

hidrotérmico.
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4.3.3 Adsorcion-Desorcion de Ny Las isotermas de adsorcion-desorcion de
nitrégeno, correspondientes a las muestras de TiO2 y S-TiO2, con y sin
tratamiento hidrotérmico, se muestran en la Figura 9. Las isotermas obtenidas
son del tipo IV tipicas de materiales mesoporosos con un ciclo de histéresis tipo
H. caracteristico en materiales con una amplia distribucion de tamafos de poro
y morfologia indefinida. Para efectos de comparacion, en la Tabla 3, se resumen
las propiedades texturales obtenidas para cada uno de los materiales
sintetizados Se evidencia un aumento en el éarea superficial BET del
fotocatalizador de S-TiO2 sin tratamiento hidrotérmico en comparacion con el
fotocatalizador de TiO2 sin dopar. También se evidencio un aumento no muy
significativo en el area del material sintetizado via sol-gel asistido con tratamiento
hidrotérmico (146,29 m2/g) comparado con el area del fotocatalizador sin
tratamiento hidrotérmico (136,56 m2?/g); lo cual, permite entender la similitud con

los datos de remocién de naranja de metilo reportados en el numeral 4.1.

36



Figura 9. Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 para los fotocatalizadores.
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Tabla 3. Area superficial BET y diametro de poro para los fotocatalizadores

-

sintetizados via sol-gel.

TiO, 98,45 5.45 0,16

S-TiO; con 146,29 5.29 0.22
Hidrotérmico

S-TiOz sIn 136.56 505 0.19

Hidrotérmico
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4.3.4 Microscopia electrénica de barrido (SEM-EDS). En la Figura 10 se
presentan las micrografias SEM del TiO2 sin dopar y del TiO2 dopado con S
preparado por via sol-gel, con y sin tratamiento hidrotérmico. En las tres
micrografias se observan particulas amorfas con superficies rugosas y bordes
irregulares. El fotocatalizador de TiO2 preparado via sol-gel muestra particulas
mas grandes en comparacion con el fotocatalizador de S-TiO2 sin tratamiento
hidrotérmico (Figura 10. c). Sin embargo, el fotocatalizador de S-TiO2 asistido
con tratamiento hidrotérmico (Figura 10. b) presenta algunas particulas grandes
debido a la presencia de rutilo como se evidencio en la técnica de difraccién de

rayos X.

Figura 10.Micrografias SEM (a) TiO2 sin dopar (b) S-TiO2 con tratamiento
hidrotérmico y (c) S-TiOz sin tratamiento hidrotérmico.

Por otra parte, con el analisis de EDS se obtuvo la composicién elemental de las

muestras, Figura 11. Se determind la presencia de azufre, carbono, oxigeno y titanio
en mayor proporcién, elementos ligados a la estructura del fotocatalizador. Todas
las muestras poseen un pico intenso a 4,5 keV relacionado con el Ti [73]. Ademas,
se pueden observar picos de baja intensidad correspondientes al carbono por la
presencia de remanentes del proceso de sintesis. Los picos entre 2y 2,3 keV en las

figuras 11.b y 11.c se deben a la presencia de azufre y efectivamente demuestran
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el dopaje del material dado que para la muestra de TiO2 no existe tal sefal. La
intensidad de los picos de azufre es distinta para los fotocatalizadores de S-TiO>
con y sin tratamiento hidrotérmico debido al porcentaje en masa de azufre en cada
muestra. El fotocatalizador obtenido a partir del tratamiento hidrotérmico presenta
mas porcentaje en peso de azufre (1,07 %m/m) en comparacién con el
fotocatalizador de S-TiO> sin tratamiento hidrotérmico (0,91 %m/m) (Anexo G Lo
anterior, puede atribuirse al efecto de la presion y la temperatura en la sintesis
hidrotermal, que aunque no mejora la respuesta fotocatalitica posiblemente a la
presencia de otra fase cristalina, favorece la morfologia del material.

Figura 11.Espectroscopia de dispersion de energia de rayos X, de (a) TiO2 sin
dopar (b) S-TiO2 con tratamiento hidrotérmico y (c) S-TiO2 sin tratamiento

hidrotérmico.
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4.5 DESARROLLO DEL DISENO EXPERIMENTAL PARA LA
FOTODEGRADACION DEL SURFACTANTE ANIONICO ENORDET 0242.

4.5.1 Analisis de la fotodegradacion del surfactante anionico
Enordet 0242. A continuacion se presenta el porcentaje de degradacion del
surfactante Enordet 0242 obtenida durante cada uno de los experimentos
propuestos en el disefio experimental (Figura 12).

Figura 12.Comportamiento del caudal de operacion y concentracion de S-TiOz en
la fotodegradacion del surfactante anionico Enordet O242.
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En la investigacion, se comprobé la ausencia de fotdlisis del surfactante. Ademas,
en todos los experimentos, se observo que con caudal de 4 gpm a los diferentes
niveles de concentracion se generan los menores porcentajes de remocion (20%,
54%, 70%), lo cual se atribuye a la disminucion de los tiempos de residencia
afectando la absorcién del surfactante sobre la superficie del TiO2. En cambio, a una
concentracion de 0,6 g/L se logran los mas altos porcentajes de degradacion

(78%,70%,77%) del surfactante a diferentes niveles de caudal, debido a la mayor
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presencia de polvo disponible para interactuar con el surfactante. Por tanto, la mayor
remocion del surfactante anidnico, 78%, se obtuvo con una concentracién de S-TiO>

de 0,6 g/L y un caudal de 2 gpm.

Ademas, durante los primeros 30 min de reaccién se logré la mayor parte de la
degradacion del surfactante, lo cual se puede atribuir principalmente, a la presencia
de mesoporos que promueven una alta tasa de adsorcion sobre la superficie del
fotocatalizador y junto a la presencia de fotones se logra dar inicio a la reaccién
fotocatalitica.

4.5.2 Analisis estadistico del modelo. El analisis de varianza (ANOVA)
permite evidenciar si un efecto o las interacciones entre efectos presentan
significancia estadistica en el modelo, cuando el valor-P es menor a 0,05 con un
nivel de confianza del 95%. De esta manera, los resultados obtenidos del analisis
ANOVA realizado muestran a la concentracion de S-TiO2 como la variable mas
influyente con un valor-P = 0,0018. Sin embargo, la interaccion caudal-caudal
muestra un valor de P menor a 0,05 (valor-P=0,0204) debido a que a pequefios
cambios en el caudal, se ve afectado el porcentaje de degradacion del
surfactante anionico. Se obtuvo un modelo matematico con un coeficiente de

determinaciéon R? = 97,93% (Anexo H).

4.5.3 Analisis grafico del modelo. La influencia sobre la respuesta del sistema
ante cambios en las variables puede ser observada de manera estandarizada en
el diagrama de Pareto, en donde se tienen cada uno de los efectos estimados en

orden decreciente de importancia (Figura 13).

La longitud de cada barra es proporcional al efecto estimado dividido entre su error

estandar, conocido como efecto estandarizado. Cualquier barra que se extienda
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mas alla de la linea corresponde a efectos que son estadisticamente significativos

con un 95% de nivel de confianza.

Figura 13.Diagrama de Pareto estandarizado para el porcentaje de degradacion

del surfactante aniénico Enordet 0O242.
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Como se puede observar en la Figura 13, se reafirmo la influencia de los dos efectos
son significativos: por un lado la concentracion de S-TiO2 afecta en mayor medida
la variable de respuesta (porcentaje de degradacion de surfactante aniénico) y por
otra parte, la interaccion caudal-caudal que se considera como un aporte al ajuste

matematico del modelo, tal como lo evidenci6 el andlisis de varianza.
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4.5.4 Efectos de las principales variables. Los estimados del porcentaje de
degradacion como una funcién de cada factor experimental pueden observarse
en la Figura 14. Esta gréfica nos permite observar la tendencia de cada factor,
en la cual, a medida que se obtiene una mayor pendiente, es decir, que la
diferencia entre el nivel alto respecto al bajo sea representativa, se demuestra

gue el efecto sobre la variable de respuesta es mas influyente.

Figura 14.Efectos de las principales variables sobre el porcentaje de degradacion.
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La figura anterior permite reafirmar que la concentracion del fotocatalizador tiene
una mayor influencia sobre la variable de respuesta (porcentaje de degradacién del
surfactante), ya que muestra una mayor pendiente al aumentar la concentracion de
S-TiO2 respecto al caudal. Esta tendencia fue observada por otros investigadores,
como Daneshvar y col (2002) [79] mostrando un aumento en la degradacion del
sulfonato de alquibenceno lineal con TiO2 en suspension cuando aumentaba la

cantidad del fotocatalizador.

A partir de la Figura 14, se puede observar que el caudal tiene una influencia

cuadrética sobre la variable de respuesta. Las diferencias en los porcentajes de
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degradacion del surfactante aniénico por los cambios en el caudal, se pueden
atribuir a la presencia de efectos combinados de transferencia de masa, asociados
posiblemente con la difusion y la reaccion. De esta manera, es probable que a 2 gpm
exista una mayor exposicion de las especies a la radiacion, dado que la molécula
contaminante y el fotocatalizador siempre estdn en contacto, y se favorece la
reaccion. Cuando se aumenta el caudal a 4 gpm es evidente la disminucién en la
tasa de degradacion debido probablemente a limitaciones difusionales. Finalmente,
cuando se aumenta el caudal a 6 gpm se observa un incremento en el porcentaje
de fotodegradacion del surfactante, posiblemente atribuido a menores tiempos de
exposicion a la luz pero con mayores pasos por la seccion irradiada. Ademas, es
posible que la desorcion de subproductos y productos desde el fotocatalizador hacia
el fluido se favorezca y disponga una mayor cantidad de sitios activos para

posteriores ciclos de reaccion [80].
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5. CONCLUSIONES

El dopaje con azufre al 0.034% m/m permitié disminuir el band gap del
fotocatalizador de TiO2> y de esta manera mejoré considerablemente su

respuesta fotocatalitica bajo el rango de luz visible.

Con el fin de proponer mejoras para la preparacion de polvos de S-TiO2, se
determind que las condiciones aplicadas en el tratamiento hidrotérmal del sol
precursor del S-TiO2 dopado al 0,034% m/m no permitieron obtener materiales

con mayor fotoactividad bajo luz visible.

Usando un fotorreactor tubular con luz visible y recirculacion, fue posible
degradar 78% del surfactante anionico Enordet 0242, empleado en el recobro
guimico de petréleo, a una concentracion de S-TiO, de 0.6 g/L y un caudal de
2 gpm. ElI andlisis estadistico permitio identificar la concentracion del
fotocatalizador como el factor mas influyente sobre el proceso de remocion del
contaminante aunque no se descarta la influencia del caudal si se trabajan

valores mayores.
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6. RECOMENDACIONES

Modificar las condiciones para el tratamiento hidrotérmico de S-TiO2 y mediante
la caracterizacion del material seleccionar un semiconductor con una mayor area

especifica y con mayor fotoactividad bajo luz visible.

Para futuros proyectos sobre tratamiento de aguas, se recomienda estudiar la
hidrodinamica del fotorreactor a través de CFD (Dinamica de fluidos
computacional) con el fin de mejorar el régimen de flujo y obtener una mejor

distribucion del efluente.

La respuesta fotocatalitica de los polvos de S-TiO2 bajo luz visible permite
proponer su aplicacion a una mayor escala mediante el aprovechamiento de la

luz solar usando por ejemplo, colectores cilindro parabdlicos (CCP).
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ANEXOS

ANEXO A. CURVA DE CALIBRACION DE NARANJA DE METILO.

Para el andlisis de las pruebas de fotodegradacién con naranja de metilo fue

necesaria la preparacion de la curva de calibracion.

Equipos y materiales
» Baldn aforado de 1000 ml.
» Balones aforados de 25 ml.
» Balanza digital.
» Espectrofotometro.

« Micro pipeta.

Reactivos
« Naranja de Metilo.

« Agua Destilada

Preparacion de la solucién de Naranja de Metilo.
Para la obtencion de la solucion es necesario pesar 12 mg de Naranja de metilo y

transferirlo a un balén de 1000 ml, agregar, agitar y aforar con agua destilada.

Construccion de la curva de Naranja de Metilo

Se inicia con la preparaciéon de patrones de 1, 2, 4, 6, 8, 10 y 12 ppm en balones
de 25 ml a partir de la solucion inicial de NM. Cada patron es aforado con agua
destilada, la absorbancia es medida a una longitud de onda de 464 nm, y se procede

graficar absorbancia vs concentracion de naranja de metilo.
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Tabla Al. Concentracién de NM Vs Absorbancia.

1 0,075
2 0,130
4 0,360
6 0,503
8 0,656
10 0,795
12 0,997

Grafica Al. Curva de calibracion de Naranja de metilo.
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En la gréfica Al. se obtuvo una ecuacion lineal (ver Ecuacion Al) que describe la

relacion entre la absorbancia y la concentracién del Naranja de Metilo.

Ecuacion Al. [Abs] = 0,0829 [Concentracion] — 0,0067
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ANEXO B. MATRIZ DE EXPERIMENTOS ALEATORIA PARA EL
DESARROLLO EXPERIMENTAL.

TablaB1. Matriz de experimentos aleatoria

N° de Experimento  N° Aleatorio Caudal Concentracion

8 360 6 0.4
1 658 2 0.2
4 668 4 0.2
7 773 6 0.2
6 876 4 0.6
5 953 4 0.4
3 960 2 0.6
9 966 6 0.6
2 975 2 0.4
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ANEXO C. DESCRIPCION DETALLADA DEL MONTAJE EXPERIMENTAL

Reactor Tubular: Esta compuesto por un tubo de vidrio tipo Pyrex, cuyos extremos
estan, uno conectado a un cabezal de entrada de fluido que funciona como
dispersor y el otro conectado a un cabezal de salida disefiado para aumentar el
tiempo de residencia dentro del reactor. Todo lo anterior se ajusta perfectamente
para evitar fugas. Los extremos de los cabezales que no estan en contacto con el
tubo de vidrio se conectaron al sistema de tuberias. Por ultimo, la fuente de
radiacion fueron dos lamparas de halogenuros metalicos MHN-TD PHILIPS 150 W-
842.

Tabla C1.Caracteristicas del reactor tubular.

longitud 22,5cm
Diametro Int. 6,8 cm
Diametro Ext. 7,5cm
Volumen Total 4L
Volumen Rxn 0,82 L

Material Vidrio

Sistema de homogeneizacidon y recirculacion: La homogenizacién de la solucién
fue mecanicamente en un tanque de plastico que esta integrado al sistema de
tuberias. Ademas, el equipo cuenta con un flujbmetro con una capacidad maxima
de 10 GPM y un sistema en serie de dos bombas con el objetivo de aumentar el
caudal y conducir la solucion a tratar desde el tanque de almacenamiento hacia el

reactor.

72



Tabla C2. Caracteristicas de sistema de homogeneizacion y recirculacion.

Parametro Descripcion

Volumen 4 Litros
Velocidad de agitacion 2000 rpm
e Modelo Little Giant 2-MD
e Input 60 Hz — 100 Watts
e Voltaje 115

Bomba
e Potencia 1/30 HP

Figura C1. Montaje experimental del fotorreactor tubular
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ANEXO D. METODO DE SUSTANCIAS ACTIVAS AL AZUL DE METILENO

La realizaciéon de curva de calibracién
para el analisis de la concentracién de
surfactantes anidnicos en solucion
acuosa mediante la metodologia de
Sustancias Activas al Azul de Metileno
se determind mediante la norma
Standard Methods 5540 C.

El método consiste en transferir un
cation coloreado de azul de metileno
hacia un liquido organico inmiscible
con agua. Lo anterior ocurrea traves
de la formaciéon de un par i6nico
compuesto por el anion del surfactante
y el cation del azul de metileno. La
intensidad del color azul resultante en
la fase organica es una medida de la
concentracion de surfactante anionico
en la muestra. EI método se aplica a
concentraciones de SAAM por encima
de 0,025 ppm y por debajo de 2 ppm.

Equipos y materiales
« Balones aforados de 25 mL.
Balones de decantacion de 50

mL.

Balanza digital.
Espectrofotometro.
Micro pipeta.
Balones.

Reactivos

Solucion de fenolftaleina.
Solucion de hidroxido de sodio
1N.

Acido sulftrico 1y 6 N.

Agua Tipo .

Cloroformo.

Azul de metileno.

SAAM

Fosfato de sodio monobasico
monohidratado.

Preparacion de la solucién de Azul
de Metileno

Para la obtencion de la solucion es
necesario disolver 10 mg de azul de
metileno en 10 ml de agua, de esta
mezcla son transferidos 3 ml a un
balén de 100 ml se adicionan 50 ml de
agua, 4,1 ml de H.SO4 6 Ny 5 g de
(NaH2PO4H20), agitar y aforar con
agua Tipo I.

Preparacion de la solucion de
Lavado

Para su preparacion se adicionan
21,5 ml de H.SO46 N a 250 ml de agua
en un balon de 500 ml y adicione 25 g
de (NaH2PO4H20), agitar y aforar con
agua Tipo I.

Construccién de la curva de
calibracion de Sustancias Activas
al Azul de Metileno SAAM

Se inicia con la preparacion de 100 ml
de sIn acuosa del surfactante aniénico
y se preparan estandares de 0,4, 0,8,
1,2,1,6y2,0 ppmen balones de 25 ml
y aforar. A cada balon se le agrega 1
gota de fenolftaleinay 1 o 2 gotas de

NaOH 1N, se procede a
neutralizar/acidificar con H>SOs; 1N
una vez obtenida la solucién

transparente se adicionan 7 ml de la
solucién de azul de metileno y 10 ml
de cloroformo, se agitar y dejar que las
fases se separen, se extraer la capa
inferior (fase organica). Nuevamente



se adicionan 5 ml de cloroformo a la

fase inorganica, agitar y dejar que las Tabla D1. Concentracion de
fases se separen, se extraer y surfactante aniénico vs Absorbancia.
descartar capa  superior (fase

inorganica). La fase organica se
adiciona en un nuevo balon de

decantacion y se adicionan 25 ml de 0 0

solucion de lavado y agitar a 0,4 0,21
continuacion se permite que se 0.8 0,317
separen las dos fases y nuevamente 1.2 0,466

se extraer la capa inferior evitando 16 061
gotas de fase acuosa. A partir de la ’ ’
solucién obtenida se determina la 2 0,743
absorbancia a 653 nm, usando como

blanco el cloroformo puroy se elaborar

una curva patron de absorbancia vs

ppm de surfactante.

Grafica D1. Curva de calibracion de Azul de metileno.
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De la gréfica D1 se obtuvo la ecuacion lineal (ver Ecuacion D1) que describe la

relacion entre la absorbancia y la concentracidon del Surfactante aniénico.

Ecuacion D1. [Abs] = 0,3617 [Concentracion] — 0,0293
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ANEXO E. FUNCION MODIFICADA DE KUBELKA-MUNK PARA OBTENER
LAS CURVAS DE F(R) VS ENERGIA

Formulas para calcular la energia BAND-GAP.

1. Convertir la longitud de onda en nm (4,,,) a m (4,,)

Am = A(nm) * 0.000000001

2. Calcular las energias de Band-Gap por medio de la ecuacion de Planck a

partir de la longitud de onda.

c
A(m)

h = 4.13566733(10) * 10™%eV.s

E(eV) = hv = h *

m
¢ =2,997792458108 5

3. Corregir el porcentaje de reflectancia:

%R *0.99

R(e) =—55

4. Aplicar la funcion de Kubleka-Munk (F(R))

(1 - R())?

F(R() =~ pes

5. Graficar la funcidon Kubelka-Munk Vs la energia de excitacion de luz

F(R (oo))xE” Vs E Donde:n = % es la transmisién directa



ANEXO F. CURVAS PARA OBTENER LA ENERGIA BAND GAP

Figura F1. Curva del band gap para el TiO> sin dopar preparado via sol-gel.
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Figura F2. (a) Efecto del tratamiento hidrotérmico sobre el Band gap del
fotocatalizador de S-TiO2 preparado via sol-gel. (b) Curva para determinar el Bang

gap del fotocatalizador de S-TiO2 preparado via sol-gel sin tratamiento hidrotérmico.
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ANEXO G. COMPOSICION ELEMENTAL DE LOS FOTOCATALIZADORES DE
TiO, Y S-TiO, CON Y SIN TRATAMIENTO HIDROTERMICO

Tabla G1. Andlisis elemental obtenido por el método EDS para el TiO> sin dopar,
S-TiO2 con tratamiento hidrotérmico (CH) y S-TiO> sin tratamiento hidrotérmico
(SH)

Elemento Wt% At% Wt% At% Wit% At%

C 1,35 3,05 434 974 0,71 1,92
O 36,26 61,56 32,22 54,27 22,34 45,47
Ti 62,39 35,38 62,37 35,09 76,04 51,69

S - - 1,07 090 091 0,92
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ANEXO H. DATOS DEL ANALISIS DE VARIANZA (ANOVA) Y COEFIENCTES
DE REGRESION

El estadistico R? o coeficiente de determinacion, que puede calcularse mediante la
ecuacion de regresion multiple ajustada a los datos experimentales la cual mide la
proporcién de la variabilidad de los datos de respuesta que es explicada en el
modelo de regresion.

Tabla H1.Analisis de Varianza para el porcentaje de degradacion

Fuente Sumas de cuadrados Cuadrado Medio Razén-F Valor-P
A: Concentracion de S-TiO; 2480,67 2480,67 112,19 0,0018
B: Caudal 6 6 0,27 0,6384
AA 200 200 9,05 0,0573
AB 1 1 0,05 0,8452
BB 450 450 20,35 0,0204
Error total 63,3333 22,1111
Total (corr) 3204
R? 97,9297%
R? ajustada (g/l) 94,4791%
Error estandar 4,7023
Error absoluto 2,222

e MODELO AJUSTADO PARA EL DISENO 32
El analisis estadistico del modelo de superficie de respuesta, tuvo un ajuste
adecuado con una funcién de tipo cuadratico representado en la siguiente ecuacion:
Ecuacion H1: ecuacién de regresion multiple ajustada a los datos experimentales.
% Degradaciéon = 38 + (296,667 * [g/l]) — (31 % [gpm]) — (250 * [g/l]z) + (1,25 * [g/l] * [gpm])

+ 3,75 * [gpm]?)
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Donde: Caudal = [gpm] y la Concentracion de S-TiOo= [g/l]

A continuacion se presentan los valores de los coeficientes estimados para cada
variable y para cada interaccion entre ellas.

Tabla H2.Coeficientes de regresion para el porcentaje de degradacion

COEFICIENTES ESTIMADO
constante 38
A:Concentraciéon de S-TiO; 296,667
B:Caudal -31,0
AA -250,0
AB 1,25
BB 3,75
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