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RESUMEN

El presente proyecto de investigacion tiene como objetivo desarrollar un modelo matematico de la
reaccion fotocatalitica con dxido de titanio (IV) para la evaluacion de la eficiencia de remocion de
cianuro en la empresa minera Orenas, para la modelacion matematica se obtuvo mediante
evaluacion cinética de la reaccion fotocatalica de una sustancia problema mezclada con 6xido de
titanio (IV) en una concentracién de 1 g/L potenciada con tres tierras raras: Nitrato de europio (1)
pentahidratado, Cloruro de lantano (I11) Heptahidratado y Cloruro de Cerio (I11) heptahidratado;
ademas se empled un sistema combinado con perdxido de hidrogeno para aumentar la fotoxidacion.
El modelo matematico se desarroll6 con el programa GNU Octave a través de los pardmetros de la
ecuacién de Langmuir-Hinshelwood. De acuerdo a los modelos matematicos desarrollados se
seleccion6 la propuesta mas conveniente para tratar el contaminante, donde el tratamiento de 6xido
de titanio (I'V) mas Cloruro de lantano (l11) Heptahidratado al 95,8% presenta la mayor eficiencia en
remocidn de cianuro presente como contaminante en la sustancia problema. Finalmente se realiz6 la
validacion de la propuesta con un andlisis estadistico con los resultados de otros estudios
establecidos en varias fuentes bibliografica dando como resultado que el modelo no presenta
variacion significativa frente a otros modelos, por lo que se puede indicar que el modelo es valido.
El modelo tuvo una desviacion promedio de 16% frente a otros autores; por lo que se considera

aceptable.
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ABSTRACT

The objective of this research project is to develop a mathematical model of the photocatalytic
reaction with titanium oxide (V) for the evaluation of the cyanide removal efficiency in the Orenas
mining company. The mathematical modeling it was obtained through kinetic evaluation of the
Photocatalic reaction of a test substance mixed with titanium oxide (IV) at a concentration of 1 g/L
enhanced with three rare types of soil: Europium (111) nitrate pentahydrate, Lanthanum (111) Chloride
Heptahydrate and Cerium (111) Chloride heptahydrate. In addition, a combined system with hydrogen
peroxide was used to increase photooxidation. The mathematical model was developed with the GNU
Octave program through the parameters of the Langmuir-Hinshelwood equation. According to the
mathematical models developed, the most convenient proposal was selected to treat the contaminant,
where the treatment of titanium oxide (V) plus lanthanum chloride (111) Heptahydrate at 95.8%
presents the highest efficiency in removing cyanide present. as a contaminant in the test substance.
Finally, the validation of the proposal was carried out with statistical analysis with the results of other
studies established in several bibliographic sources, resulting in the model not presenting significant
variation compared to other models, so it can be indicated that the model is valid. The model had an

average deviation of 16% compared to other authors; so it is considered acceptable.

Keywords: <CHEMICAL ENGINEERING AND TECHNOLOGY>, <REMEDIATION>,
<CYANIDE>, <MINING>, <PHOTOCATALYTICS>, <EFFICIENCY>.
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CAPITULO |

1. INTRODUCCION

El desarrollo del ser humano en un dmbito de consumo de bienes y servicios ha ocasionado la
degradacion del medio ambiente, esto debido a la extraccion de materias primas, la refinacion de las
mismas Yy la produccion de bienes de consumo. La contaminacidn que generamos por cada actividad

antropogénica compromete la calidad ambiental del planeta (Garcia, 2019).

Una de las matrices ambientales mas afectadas por la contaminacion del ser humano, es la calidad del
agua; esta, se encuentra cada vez mas presente en nuestro dia a dia, mostrandonos las consecuencias

de la contaminacion de rios, lagos, lagunas, mares y océanos (UNESCO, 2017).

En el Ecuador, el panorama no es distinto, debido a la explotacion de materia prima, la extraccion y
produccién industrial se ha producido contaminacién de los cuerpos hidricos; ocasionado por la
descarga de aguas residuales sin tratamiento previo a cuerpos hidricos, conformandose una

problematica pendiente a ser resuelta (ETAPA, 2018).

La actividad minera ha sido una de los mas grandes contaminantes en el pais; la actividad no se
encuentra regulada y la mineria ilegal es cada vez mas grande en el pais. Lo que provoca que se
contaminen las fuentes hidricas, mismas que son necesarias tratarlas previo a la descarga en el

ambiente (Vilela, Espinosa, & Bravo, 2020).

Es por ello que, en la actualidad, una de las mayores preocupaciones para la sociedad es el cuidado
del medio ambiente; en este sentido, se ha buscado durante las Gltimas décadas técnicas, tecnologias
y métodos para prevenir, remediar o remediar el dafio ambiental provocado por el desarrollo de las

actividades humanas.

El presente trabajo tiene como objetivo, desarrollar un modelo mateméatico de la reaccion
fotocatalitica con Oxido de titanio (1) para la evaluacion de la eficiencia de remocidn de cianuro en

la empresa minera Orenas.



En el capitulo I, se presenta el planteamiento, justificacion, formulacién y objetivos de la
investigacion. En el capitulo 11, se presenta una revision del estado del arte; es decir, el marco teorico
referente a la investigacion. En el capitulo Il se presenta la metodologia de trabajo que se emple6
para el desarrollo de la modelacién matematica. En el capitulo 1V se muestran los resultados del
desarrollo de la modelacion matemaética y la discusion con la informacion recopilada. En el capitulo

V se presenta la propuesta, las conclusiones y recomendaciones de la presente investigacion.

Para el desarrollo del modelo de reaccién fotocatalitica del 6xido de titanio se consideré como base,
estudios relacionados con la produccion de Energia eléctrica con un Ciclo Organico residual hibrido
activado con Calor residual y Energia solar, descritos por Christos, Evangelos, & Kimon (2016) y
Xu, y otros (2015), mientras que para el modelo matematico se considerd el estudio de Bellos &
Tzivanidis (2018).

1.1. Problema de investigacion

1.1.1. Planteamiento del problema

Desde los afios setenta, se ha dedicado un trabajo considerable a comprender el principio de la
reaccion fotocatalitica con diéxido de titanio (TiO2) y sus aplicaciones en el campo de la reduccion
de la contaminacion del agua Zekri y Colbeau, (2013), en la actualidad se considera como una de las
tecnologias ecoldgicas mas importantes para la purificacion del agua (Sannino, D., y cols., 2013). Por
tanto, es apreciada como una estrategia prometedora para lograr objetivos como la remediacién
ambiental (p. ej., tratamiento de agua y purificacion de aire) y energia renovable (p. €j., produccién
de hidrogeno y conversion de didxido de carbono en metano e hidrocarburos ligeros) (Li, K., Peng,
B., y Peng, 2016).

Las ventajas del 6xido de titanio (IV), como la no toxicidad, alta estabilidad quimica, costo
relativamente bajo y buen poder oxidante, ha llamado la atencion en este campo. Ademas, el proceso
fotocatalitico no selectivo genera al 6xido de titanio (IV) la capacidad de destruir contaminantes con

una amplia gama de estructuras y grupos funcionales (Zulfigar, y cols., 2019). En comparacion con
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las tecnologias cataliticas tradicionales, la tecnologia fotocatalitica tiene muchas ventajas; como por
ejemplo las condiciones de reaccion como la luz solar, la temperatura ambiente y la presion
atmosférica normal son comunes y faciles de obtener; los procesos de degradacion y los productos de
la descomposicion catalitica estan libres de contaminacioén, lo que se ajusta a los requisitos de
proteccion del medio ambiente con bajas emisiones de carbono; las caracteristicas de no toxico,

estable, de bajo costo y reciclable promueven ain mas el desarrollo (Xu, y cols., 2017).

Se han realizado muchos estudios sobre fotocatalisis, que se pueden dividir en tres campos
principales: desarrollo de nuevos fotocatalizadores, estudios fundamentales sobre fotocatalisis y
disefio de reactores fotocataliticos (Sundar, K., y Kanmani, S., 2020). Esta multiplicidad de estudios,
implica la necesidad de un enfoque mas sistematico para la gestion de los datos experimentales, dado
gue a pesar del numero constantemente creciente de estudios de investigacion en fotocatalisis y
algunas aplicaciones exitosas, existe una brecha entre la investigacion y la comercializacion
(Janczarek, M., y Kowalska, E., 2021).

Para iniciar la reaccion de fotodegradacion, se irradia TiO, con fotones que tienen una energia
superior a la banda prohibida del semiconductor. Los electrones se excitan y pasan de la banda de
valencia a la banda de conduccién, dejando un agujero vacio en la banda de valencia. Se crean pares
de electrones / huecos. Si estos Gltimos no se recombinan, en agua, la reaccion puede resultar en la
creacion de radicales con alta capacidad oxidativa (OH, HO?, O2) que atacan al primario contaminante

y los intermedios sucesivamente hasta la mineralizacion completa (Zekri, M., y Colbeau, C., 2013).

Las investigaciones previas han demostrado que el Oxido de titanio (IV) puede degradar
efectivamente el cianuro (CN™) (Mena, y cols., 2017); considerando que el cianuro constituye una
problematica ambiental de la industria minera, asociada a la generacién de aguas residuales
contaminadas con este elemento que afecta la calidad de agua; es por ello, que es indispensable
disponer de tratamientos de aguas residuales de la industria minera, a fin de mitigar los posibles

impactos ambientales y riesgos a la salud (Luque, V., Moreno, C., y Roldan, M., 2016).

1.1.2. Formulacion del problema

Los lixiviados contaminados con cianuro son un problema ambiental complejo, por lo que, es

necesario efectuar un modelado matematico del proceso fotocatalitico utilizado para la remocion de
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esta sustancia, con el fin de deducir el comportamiento de la reaccidn sin necesidad de efectuar

experimentos fisicos y poder evaluar su aplicabilidad en diferentes condiciones reales.

1.1.3. Preguntas directrices

¢Cuales ecuaciones matematicas describen el comportamiento cinético de la reaccién fotocatalitica

de la remocion de cianuro con 6xido de titanio (IV) impregnado con tierras raras?

¢La ecuacion de Langmuir - Hinshelwood describe el comportamiento matematico de la reaccion

fotocatalitica de la remocion de cianuro con 6xido de titanio (I\V) impregnado con tierras raras?

¢Como se relaciona los resultados experimentales previos con el modelo matematico propuesto para

la reaccidn fotocatalitica?

1.2. Justificacién de la investigacion

1.2.1. Justificacion Teodrica

A través del modelado matematico de la reaccion se podra mejorar la comprension del rendimiento
fotocatalitico, analizando el comportamiento de los parametros cinéticos intrinsecos que permitiran
la ampliacion o el redisefio de sistemas mas eficientes a gran escala. Conjuntamente, el alto volumen
de experimentos fisicos realizados en el entorno de laboratorio a lo largo de los afios en relacion a las
reacciones fotocataliticas, genera un entorno mas complejo para analizar cada experimento, ademas,
estos estan limitados por el disefio mecéanico del equipo o la incapacidad de simular ciertas
condiciones especificas como alta temperatura, presion, humedad, entre otros. Por lo que, para
comprender mejor los fendmenos subyacentes, es muy importante representar matematicamente el

experimento para obtener un mayor control sobre los pardmetros experimentales.



Aun cuando a la actualidad se encuentran disponibles modelos que pueden describir fendmenos
especificos como el transporte de radiacion, la transferencia de masa o la velocidad de las reacciones
fotocataliticas; para obtener verdaderos parametros cinéticos, la reaccion debe ser analizada y
modelada considerando la influencia del campo de radiacién, concentracion de contaminante,
transferencia de masa y dindmica de fluidos dentro del reactor (Vezzoli, 2012). De esta manera, los
pardmetros obtenidos serén independientes del tamafio y la configuracion del reactor y podrén ser
utilizados posteriormente para propositos de escalado o para el desarrollo de disefios de reactores

completamente nuevos.

1.2.2. Justificacion Practica

El modelo predictivo a desarrollar permitird pronosticar las constantes de velocidad de
fotodegradacién de contaminantes organicos en presencia de nanoparticulas de 6xido de titanio (1V)
e irradiacion ultravioleta en solucidn acuosa, considerando una variedad de factores que afectan el
rendimiento de la fotodegradacion, como la intensidad ultravioleta, 6xido de titanio (IV) dosis, tipo
de contaminante orgéanico y concentracion inicial en agua, y pH inicial de la solucién. Ademas,
permitira proporcionar mayor fiabilidad al proceso fotocatalitico como control de la contaminacion
del agua industrial en el futuro, dado que el modelado matemaético facilitard la prediccién del

desempefio de remocion de mercurio de un reactor o dispositivo fotocatalitico.

Por esta razén, el presente estudio se ha centrado en el desarrollo de un modelo matematico de la
cinética de reaccion fotocatalitica para la remocion de cianuro con 6xido de titanio (1V) impregnado
con tierras raras en la empresa minera Orenas, que permitird conducir a la prediccion de condiciones

que estan limitadas por varias restricciones como el disefio mecanico, el medio ambiente, entre otros.

Con un modelo de este tipo, los experimentos pueden verificarse, modificarse o revisarse antes de
que se realicen experimentos reales, dado que proporcionan una descripcion cuantitativa con el
proposito de representar y predecir un fenémeno de interés, jugando un papel importante en la
optimizacién y el control de procesos. Ademas, es importante conocer el comportamiento cinético
para disefiar adecuadamente un reactor fotocatalitico, que sea eficaz en el tratamiento de lixiviados
contaminados con cianuro en condiciones de funcionamiento muy diferentes y que permita futuras
construcciones de plantas de tratamiento de aguas considerando los métodos utilizados en esta

investigacion.



1.3. Objetivos

1.3.1. Objetivo General

Desarrollar un modelo matematico de la reaccion fotocatalitica con 6xido de titanio (1V) para la

evaluacion de la eficiencia de remocion de cianuro en la empresa minera Orenas

1.3.2. Objetivos especificos

e Revisar los modelos matematicos para la reaccion fotocatalitica de la remocion de cianuro con
oxido de titanio (IV) impregnado con tierras raras.

o Identificar las principales variables relacionadas a la cinética de reaccion fotocatalitica para la
remocion de cianuro con 6xido de titanio (1V) impregnado con tierras raras.

e Proponer un modelo matematico para la reaccion fotocatalitica de la remocién de cianuro con
oxido de titanio (IV) impregnado con tierras raras.

¢ Validar el modelo matematico para la reaccién fotocatalitica con resultados experimentales a
través del analisis de metadatos.

e Determinar la eficiencia de remocién de cianuro en la empresa minera Orenas a través del

modelo matematico propuesto.

1.4. Hipotesis

El desarrollo de un modelo matematico de la reaccion fotocatalitica con 6xido de titanio (IV)

permitird evaluar la eficiencia de remocion de cianuro en la empresa minera Orenas.



CAPITULO II

2. MARCO TEORICO

2.1 Antecedentes del problema

Leon (2019) evalu6 las propiedades fotocataliticas en la remocién de cianuro a partir de sistemas
acuosos donde procedi6 a sintetizarlo mediante el método Sol-gel a partir de Etdxido de Titanio y
también se impregnaron con tres tierras raras: Lantano (La), Cerio (Ce) y Europio (Eu). Las pruebas
de remocidn de cianuro se realizaron en 120 minutos de reaccién, tomando muestras cada 20 minutos.
La determinacién espectrofotométrica UV-Vis de la concentracion remanente de cianuro se efectlo

mediante reaccidn con Picrato sodico a una longitud de onda de 550 nm.

Lin, X.,y cols., (2018) construyeron un enfoque facil para desarrollar fotocatélisis de 6xido de titanio
(V) inducida por luz visible mediante modificacion con nanoparticulas de Eu 'y Au. El catalizador se
evalug utilizando la fotodegradacion como reaccion modelo y demostré que este Au/Eu-TiO- exhibid
una mejor actividad fotocatalitica, y también exhibi6é una buena capacidad de reutilizacion para la
reaccion dirigida, donde este rendimiento notablemente mejorado de Au/Eu-TiO; podria atribuirse al

efecto sinérgico de la decoracion de Eu y Au.

Sheydaei, M., y cols., (2020) revelaron la capacidad del nano compuesto de Dy,Os/TiOJ/grafito/Ti en
la decoloracion de las aguas residuales de tefiido textil mediante el proceso de ozonizacion
fotocatalitica asistida por luz visible, desarrollaron con éxito un modelo matematico del proceso de
ozonizacidn fotocatalitica con luz visible. El proceso de ozonizacidn fotocatalitica fue mas eficaz que
los procesos de fotolisis, sorcion, ozonizacion y fotocatélisis en solitario. Finalmente, el
Dy.0s/TiOJ/grafito/nano compuesto de Ti puede ser un catalizador ideal para usos industriales debido

a su estabilidad y fotoactividad de la luz visible.

Jiang, Z., y cols., (2020) desarrollaron un modelo predictivo generalizado para la prediccion de las

constantes de velocidad de fotodegradacion de contaminantes orgénicos en presencia de



nanoparticulas de 6xido de titanio (V) e irradiacién ultravioleta en solucién acuosa. Este modelo
matematico combina con una variedad de factores que afectan el rendimiento de la fotodegradacion,
es decir, la intensidad ultravioleta, 6xido de titanio (IV) dosis, tipo de contaminante orgéanico y
concentracion inicial en agua, y pH inicial de la solucion. Se recopilé un conjunto de datos de 446
puntos de datos para entrenamiento y pruebas de la literatura.

Dutta, S., y cols. (2010) propusieron un modelo matematico para la prediccion de la eficiencia de
adsorcion y fotocatalisis del fotocatalizador de 6xido de titanio (IV) donde se requiere un modelo
simulado por computadora para interrelacionar los pardmetros de entrada y salida de la planta de
tratamiento de aguas residuales, el modelo utiliza los datos experimentales obtenidos a diferentes pH
con diferentes dxidos de titanio (IV) dosis y concentracién inicial. Estos modelos predicen
eficientemente la eficiencia de adsorcion (% de eliminacion), la capacidad de adsorcion (carga) y la
eficiencia fotocatalitica del proceso. Se estudié el efecto de diferentes parametros operativos sobre la

eficiencia del proceso.

Athanasekou, C.P., Likodimos, V., y Falaras, P., (2018) establecieron que las nanoestructuras
avanzadas de didxido de titanio se investigan intensamente para proteger el medio ambiente. La
presencia de un fotocatalizador de 6xido de titanio (IV) en la superficie asimétrica de la membrana y
los poros asegura la retencion y fotodegradacion simultaneas de contaminantes, lo que permite un
funcionamiento continuo a largo plazo del dispositivo sin ensuciamiento, ausencia practica de
concentrado retenido y produccion rentable de agua limpia. La presente investigacion explora nuevas
tendencias y perspectivas actuales de la fotocatalisis de 6xido de titanio (I\V) dentro y fuera de los
marcos bien establecidos de los procesos de oxidacion avanzados, ampliando las fronteras del campo

al incluir procesos de reduccion avanzada y aplicaciones tecnoldgicas relacionadas.

Telegang Chekem, C., y cols., (2019) establecieron un modelo numérico para conocer el mecanismo
de eliminacién de fenol del agua mediante el proceso dual de adsorcion / fotodegradacién sobre
catalizadores compuestos de Titania de carbdn activado (AC-TiO,). Establecieron un nuevo enfoque
matematico para tener en cuenta de manera integral la tasa de difusion a granel/por/superficial del
contaminante antes de la adsorcion dentro del catalizador microporoso y luego la fotodegradacion
intrinseca. En diferentes condiciones experimentales y utilizando catalizadores de diferentes

contenidos de Titania, la cinética simulada se ajusta facilmente a los perfiles experimentales.



Rueda-Marquez, J., y cols., (2020) en su investigacion reunieron y discutieron criticamente estudios
recientes relacionados con la desintoxicacion fotocatalitica de aguas residuales industriales y
municipales reales, donde consideraron cuestiones tales como los desafios para la aplicacion de la
desintoxicacion fotocatalitica de aguas residuales, la viabilidad de varias pruebas de toxicidad, la
reutilizacion de fotocatalizadores, la estimacion de costos. Los procesos de oxidacion avanzados
como la fotocatélisis se estudian ampliamente para la degradacion de contaminantes organicos de

contaminantes de preocupacion emergente.

2.2 Fotocatéalisis

Los procesos de oxidacion avanzada (AOP) son una técnica respetuosa con el medio ambiente para
la eliminacién de varios tipos de contaminantes: contaminantes del aire, contaminantes del agua como
aromaticos, contenido a base de petréleo, hidrocarburos de petréleo, hidrocarburos clorados,
pesticidas, insecticidas, compuestos organicos volatiles (COV), tintes y otros materiales organicos
(Zhang, T., Wang, X., y Zhang, X. 2014).

Los AOP se basan en la generacidn de especies reactivas de oxigeno como radicales hidroxilos con
un electrén desapareado, y debido a esto, poseen una vida (til corta. Por lo tanto, reaccionan activa 'y
facilmente con una serie de especies quimicas, que de otra manera serian muy dificiles de degradar y
por lo tanto, son comparativamente mejores que otros métodos convencionales porque generan
productos de oxidacion termodindmicamente estables como didxido de carbono, agua y organicos
biodegradables. Los AOP incluyen el proceso de fotocatélisis, que juega un papel importante en la

captacion de la luz solar mediante un fotocatalizador (Samadi, S., Yousefi, M., y Khalilian, F., 2015).

El término fotocatalizador es una combinacion de dos palabras: foto relacionada con el fotén y
catalizador, que es una sustancia que altera la velocidad de reaccién en su presencia. Por tanto, son
materiales que cambian la velocidad de una reaccion quimica al exponerse a la luz. Este fendmeno se
conoce como fotocatalisis. La fotocatalisis incluye reacciones que tienen lugar utilizando luz y un
semiconductor, el sustrato que absorbe la luz y actia como catalizador de reacciones quimicas se

conoce como fotocatalizador (Zhan, X., y cols., 2020).



Todos los fotocatalizadores son bésicamente semiconductores, por lo que, la fotocatalisis es un

fendmeno en el que se genera un par electron-hueco al exponer un material semiconductor a la luz.

Las reacciones fotocataliticas se pueden clasificar en dos tipos segun la apariencia del estado fisico

de los reactivos (Samadi, S., Yousefi, M., y Khalilian, F., 2015):

» Homogénea fotocatalisis: cuando tanto el semiconductor como el reactivo estan en la misma fase,
es decir, gas, s6lido o liquido, dichas reacciones fotocataliticas se denominan fotocatalisis
homogénea.

» Fotocatélisis heterogénea: cuando tanto el semiconductor como el reactivo estan en fases
diferentes.

Los semiconductores son capaces de conducir electricidad incluso a temperatura ambiente en

presencia de luz y por lo tanto, funcionan como fotocatalizadores. Cuando un fotocatalizador se

expone a la luz de la longitud de onda deseada (energia suficiente), la energia de los fotones es
absorbida por un electron (e2) de la banda de valencia y se excita a la banda de conduccion. En este
proceso se crea un agujero (hi1) en la banda de valencia. Este proceso conduce a la formacion de un
estado de fotoexcitacién y se genera el par ez y hi. Este electron excitado se usa para reducir un
aceptor en el que se usa un agujero para la oxidacion de moléculas donantes. La importancia de la
fotocatalisis radica en el hecho de que un fotocatalizador proporciona tanto un entorno de oxidacion
como un entorno de reduccion y eso también, simultdneamente. El destino del electron excitado y el
agujero se decide por las posiciones relativas de las bandas de conduccion y valencia del
semiconductor y los niveles redox del sustrato (Ameta, R., y cols., 2018). En la Figura 1-2 se muestra

el procedimiento de la fotocatalizacion con base en la presencia de sitios activos:

sustratos productos

O 0O O .
<

»

fotocatalizador

Figura 1-2. Fotocatalizador con base en la presencia de sitios activos

Fuente: Nevérez, M., y cols., 2017
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Los fotocatalizadores se pueden utilizar para anti incrustantes, anti-empafiamiento, conservacion y
almacenamiento de energia, desodorizacion, esterilizacion, autolimpieza, purificacion de aire,
tratamiento de aguas residuales, etc. Los semiconductores actian como sensibilizadores de los
procesos fotoredox debido a su estructura electrénica. Algunos semiconductores pueden fotocatalizar
la mineralizacion completa de muchos contaminantes organicos como aromaticos, halohidrocarburos,

insecticidas, pesticidas, tintes y tensioactivos (Ameta, R., y cols., 2018).

Los 6xidos metalicos tienen una amplia gama de aplicaciones para resolver problemas ambientales y
en electrénica debido a su capacidad para formar portadores de carga cuando se exponen a la luz. Los
Oxidos metalicos tienen propiedades como (Wang, H., y cols., 2014)

e Estructura electrdnica requerida

e Propiedades de absorcién de luz

e Caracteristicas de transporte de carga

Shen, S., y cols., (2011) categorizaron el fotocatalizador en tres categorias:
e Dioxido de titanio,
e Oxido de zinc y
e Otros 6xidos metalicos como 6xido de molibdeno, 6xido de vanadio, 6xido de indio, oxido

de tungsteno y éxido de cerio.

La heteroestructura jerarquica junto con la morfologia, composicién especifica y funcionalidades es
uno de los factores importantes que determinan la aplicabilidad de una muestra, dado que una
estructura de este tipo aumenta la capacidad de absorcion y la separacion superior de los pares de
electrones y huecos fotogenerados. Como resultado, el rendimiento fotocatalitico también mejora
(Liu y cols., 2017). La actividad del TiO2 se ha incrementado recubriéndolo sobre un sustrato de
silice incrustado con Agnanoparticulas (compuestos TiO, SiO2-Ag) con la ayuda de la técnica de

implantacion de iones (Xu, J., y cols., 2013).

2.3 Didxido de titanio

El 6xido de titanio (IV) o didxido de titanio es un compuesto quimico cuya formula es TiO2, Entre

otras cosas, es utilizado en procesos de oxidacion avanzada fotocatalizada. Ademas, se usa como
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pigmento blanco. El didxido de titanio es un semiconductor sensible a la luz que absorbe radiacién
electromagnética cerca de la region UV. El dioxido de titanio es anfotérico, muy estable
quimicamente y no es atacado por la mayoria de los agentes organicos e inorganicos. Se disuelve en

acido sulfarico concentrado y en acido hidrofluérico (Medina Sierra, 2014)

Formula: TiO;

Densidad: 4,23 g/cm?3

Masa molar: 79,866 g/mol
Punto de fusion: 1.843 °C
Punto de ebullicion: 2.972 °C

Magalhaes, P., y cols., (2017), describe la divisién del agua con un fotoelectrodo de TiO; y los
hallazgos obtenidos llamaron la atencidon de varios grupos de investigacion en este campo y
rapidamente el TiO, se convirtio en el semiconductor mas utilizado para la fotocatalisis. El didxido
de titanio exhibe tres estructuras cristalinas: rutilo, anatasa y brookita. El rutilo es la estructura
cristalina mas estable termodinamicamente del diéxido de titanio, pero la anatasa es la forma preferida
para la fotocatalisis porque presenta una mayor actividad fotocatalitica y es mas facil de preparar. La

brookita es la fase menos estable y normalmente no se usa en fotocatalisis

Existen estudios que indican los beneficios de mezclar diferentes fases cristalinas de TiO; para
obtener una mayor fotoactividad. Cuando se acoplan diferentes fases cristalinas, la mayoria de las
veces se cree que se produce el movimiento de electrones de la fase terutil a la fase anatasa, lo que
provoca una separacion e/ h* mas eficiente y, en consecuencia, un aumento de la actividad
fotocatalitica (Paola, A., Bellardita, M., y Palmisano, L., 2013).

Cuando el titanio se irradia con luz de suficiente energia, los electrones de la banda de valencia son
promovidos a la banda de conduccién, dejando una deficiencia o hueco de electrones, h*, en la banda
de valencia y un exceso de carga negativa en la banda de conduccion. Los electrones libres en la
banda de conduccidn son buenos agentes reductores, mientras que los agujeros resultantes en la banda
de valencia son agentes oxidantes fuertes y ambos pueden participar en reacciones redox (Moma, J.,
y Baloyi, J., 2018).
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2.4 Modificacién de fotocatalizadores de TiO;

Se ha publicado una gran cantidad de trabajos de investigacion sobre la modificacién del TiO; para
mejorar sus propiedades fotocataliticas dirigidas principalmente a reducir la recombinacién de los
huecos de electrones y desplazar la longitud de onda de absorcidn a la region visible deseada (> A =
400 nm), para lo cual, se han realizado varias modificaciones selectivas de la superficie, incluido
dopaje metalico y no metélico, sensibilizacion con colorantes, modificacion de superficies,
fabricacion de materiales compuestos con otros materiales e inmovilizacion y estabilizacion en
estructuras de soporte. Las propiedades del TiO, modificado son siempre intrinsecamente diferentes
del puro en lo que respecta a la absorcion de luz, la separacion de cargas, la adsorcion de
contaminantes organicos, la estabilizacion y la facilidad de separacion de las particulas de TiO-
(Moma, J., y Baloyi, J., 2018).

2.5 Mecanismo de degradacion de contaminantes organicos utilizando fotocatalizador de TiO»

La degradacion de contaminantes organicos a través del proceso fotocatalitico implica la generacion
de pares e (CB) y h* (VB). El agujero positivo (h*) reaccionara ademas con las moléculas de H,O en
un medio acuoso para formar grupos'OH. Los grupos "OH formados se adsorberan en la superficie
del TiO y produciran radicales hidroxilos ((OH). En general, se ha encontrado que la funcién de
trabajo (@) de los metales lantanidos es menor que la del titanio mismo, que puede definirse como la
medida de la energia minima requerida para extraer un electrén de la superficie limpia de un sélido

gue tiene una estructura de cara monocristalina (Sagib, N., Adnan, R., y Shah, I., 2016).

Por lo tanto, al dopar de TiO;, los electrones (e7) son profundamente atraidos por los dopantes debido
a la diferencia en su funcion de trabajo con el semiconductor de TiO,, lo que resulta en la tasa de
recombinacion de pares reducidos ey h* (Sangpour, P., Hashemi, F., y Moshfegh, A., 2010). El
dopado metalico en la superficie de TiO, aumenta la separacién de carga al actuar como captadores
de electrones y, en consecuencia, produce mas electrones (e7) para la reaccion en la superficie del
catalizador. Sin embargo, el aumento de la cantidad de dopantes metalicos en la superficie bloquea
la superficie activa del fotocatalizador de TiO-, lo que eventualmente conducira a la disminucidn de

la eficiencia del fotocatalizador hacia la degradacion de contaminantes al reducir el rendimiento de
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pares fotoinducidos y h*. La reaccion redox fotoinducida de metales dopantes en presencia de TiO2

ocurre de la siguiente manera (Sagib, N., Adnan, R., y Shah, 1., 2016):

TiOz + hv (visible) —0, (h* +¢e) 1)
H.O+h* —30H +H* (2
O+ —30> 3

El fotogenerado de e (Ec. 1) migra a la banda de conduccion (CB), mientras que el fotogenerado h*
permanece en la banda de valencia (VB) gue oxida el H,O (Ec. 2). Los radicales ‘OH formados (Ec.
2) por oxidacion de h* fotogenerado, atacan ademas los contaminantes organicos como los tintes, lo
que resulta en la descomposicion de contaminantes organicos en productos inocuos (Sagib, N.,
Adnan, R., y Shah, I., 2016). La Figura 2-2 muestra el mecanismo fotocatalitico en una particula de
TiO..
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products
H,0 o
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Organic Matter as sacrificial

Figura 2-2. Mecanismo fotocatalitico en una particula de TiO-

Fuente: Betancourt, L., y cols., 2019.

2.6 Modificacion de TiO, con metales de tierras raras

Los lantanidos (del griego Lanthaneien) o tierras raras nombre que proviene del hecho que estas

sustancias se descubrieron originalmente como 6xidos en minerales raros, es el conjunto de elementos
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quimicos que siguen al lantano en el grupo tres de la tabla periddica y corresponden al sexto periodo.
La serie esta integrada por 15 elementos Lantano (La), Cerio (Ce), Praseodimio (Pr), Neodimio (Nd),
Prometio (Pm), Samario (Sm), Europio (Eu), Gadolinio (Gd), Terbio (Tb), Disprocio (Dy), Holmio
(Ho), Erbio (Er), Tulio (Tm), Iterbio (Yb), Lutecio (Lu) (Sun, Yuan y Zhang 2020). Muchos
cientificos incluyen al Lantano (Z=57) en la serie ya que tiene propiedades similares a los lantanidos,
pero este elemento no tiene electrones en el subnivel 4f, a menudo se utiliza el simbolo para hacer
referencia genérica a los elementos que van desde el Lantano hasta el Lutecio. Los lantanidos se

parecen bastante entre si, mucho mas que los integrantes de una serie d (Medina Sierra, 2014).

Las modificaciones con lantanidos (La (I11)) pueden cambiar significativamente las propiedades
eléctricas, fisicas y quimicas del fotocatalizador de TiO,. La configuracién electrénica de las
caracteristicas 4f, 5d de los iones metalicos lantanidos altera las propiedades Opticas y cataliticas del
TiO; al producir vacantes labiles de oxigeno con una movilidad de cargas bastante alta y por
acoplamiento redox de Lan*/La (n — 1) + que las especies de oxigeno a granel de Celosia de TiOg,
dado que los radios i6nicos de los metales de tierras raras (RE) son mas grandes que el ion Ti**, se
depositan en la superficie, lo que aumenta la superficie efectiva del fotocatalizador de TiO; (Li, R.,
Li, T., y Zhou, Q., 2020).

Investigaciones anteriores sobre TiO, prepararon iones de metales de tierras raras (La®*", Ce*, Er¥,
Pr¥*, Gd*, Nd*, Sm**) - método de viasol-gel de nanoparticulas de TiO. dopado y observaron un
desplazamiento hacia una longitud de onda mas larga con el aumento en las tasas de transferencia de
electrones interfaciales, que redujeron la tasa de recombinacion del par electrén-hueco. Se aplicé un
fotocatalizador de TiO, dopado con metales de tierras raras para la descomposicion del NO; y se

encontrd que era mas eficaz que el TiO; puro (Saqib, N., Adnan, R., y Shah, 1., 2016).

2.7 Produccién y caracterizacion de aguas residuales con cianuro

La cianuracion se utiliza cuando el oro est4 en forma de pirita y no se puede extraer mediante métodos
de separacion fisica. Este proceso se lleva a cabo mediante el uso de cianuro de sodio en la fase
alcalina y con un exceso de oxigeno, como se muestra en la ecuacion (Ec. 4) (Malloch, K., y Craw,
D., 2017). Una vez que se extrae Au de los minerales, el oro se precipita agregando Zn (cementacion),
reemplazando el oro del ion aurocianuro con cianuro de zinc y precipitandolo en forma metalica,

como se indica en la ecuacion (Ec. 5). Aunque la eficiencia del proceso es del orden del 99%, las
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aguas residuales tienen cianocomplejos metélicos disociables de acidos fuertes (SAD), como hierro,
cobre y cobalto, asi como &cidos débiles disociables (WAD), como niquel, plata, zinc y arsénico
(Betancourt, L., y cols., 2019).

Lixiviacion o cianuracion:
4Au + 8NaCN + O, + 2H,0O — 4Na [Au(CN),] + 4NaOH 4)

Cementacion:
2 NaAu (CN); + 4NaCN + 2Zn + 2H,0 — 2NaZn(CN)4 + 2Au| + 1H2 + 2NaOH (5)

2.8 Remocidn de cianuro

El cianuro es un anién con carga negativa compuesto por un atomo de carbono y un atomo de
nitrdgeno con un triple enlace. Inicialmente, el cianuro se produce como gas de cianuro de hidrégeno
y luego se convierte en compuestos de cianuro liquidos y sélidos (por ejemplo, cianuro de sodio)
(ljadpanah, H., y cols., 2014). La produccion mundial anual de cianuro se estima en 1,4 millones de
toneladas, siendo su principal aplicaciéon la mineria de oro. En consecuencia, parte del cianuro
utilizado en la industria ingresa al medio ambiente, destacando que es altamente toxico y su LD50 es

de 1 miligramo en 1 kilogramo en el cuerpo humano (Manar, R., y cols., 2011).

Hasta la fecha, se han empleado varios enfoques para la eliminacién de cianuro, como un proceso de
alcalinizacion, cloracién, oxidacion quimica y bioldgica, 6smosis inversa y electrodialisis. Sin
embargo, estos enfoques requieren mucho tiempo, son complicados e ineficientes (ljadpanah, Safari,
Khodadadi, & Rezaei, 2014). En respuesta a la limitacion de estos enfoques, se han propuesto
soluciones utilizando técnicas novedosas como el proceso fotocatalitico que utiliza diéxido de titanio
(Parga, J., y cols., 2012).

2.8.1 Remocion de cianuro con T10;

En los ultimos afios, se ha descubierto que la fotocatalisis mediante semiconductores policristalinos
irradiados por luz ultravioleta cercana es eficaz para oxidar ciertos contaminantes organicos e
inorganicos a especies menos peligrosas en condiciones de reaccion suaves. Este método resulté ser

adecuado para la oxidacién de cianuros libres y complejos disueltos en aguas residuales. El proceso
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funciona exponiendo las aguas residuales a las fuerzas combinadas de la luz solar y el catalizador
semiconductor de didxido de titanio (TiO>), el cual puede mezclarse con el agua, creando una lechada,
o fijarse a una estructura de tipo rejilla por donde fluye el agua (Parga, J., y cols., 2012). Las
reacciones quimicas que representan este proceso de oxidacion de cianuro son las siguientes:
Formacion de espacios con luz ultravioleta (luz solar o fuente artificial)

TiO; + hv (visible) —TiO, (h* + ¢") (6)

Reaccion de los espacios de las bandas de valencia (h) con el ion cianuro
CN +2h"+2 OH—€NO + H,0 (7)

Finalmente, la reduccién de oxigeno consume los electrones generados por la reaccion (6)
O, +2e +2H,O— H,O,+ 2 OH (8)

Se considera que la oxidacion del radical hidroxilo es el mecanismo principal para la destruccién del
ion cianuro. Los rayos UV necesarios para los procesos fotocataliticos pueden provenir de una fuente
artificial o del sol (Parga, J., y cols., 2012). La degradacion fotocatalitica del cianuro libre se describe
en la Figura 3-2. En el que, la oxidacion se lleva a cabo por diferentes vias: oxidacion por huecos
(h*), oxidacion por superdxido (O,™) y oxidacion por radicales hidroxilos ("OH). La reaccion del CN™
con los radicales lo transforma en cianato (CNO-), amonio (NH4"), nitratos (NO2~, NO3s") y carbonatos
(HCOs, COz*) (Betancourt, L., y cols., 2019). En la Figura 3-2 se muestra el esquema fotocatalitico
de cianuro libre en una particula de TiO;:

‘OH
Light CN-
TiO,
; 'HCO;” H* CO; |
+ Valence band s B N03-
‘\,,*_4 *CNO"  NO,” N, NH;

Figura 3-2. Esquema fotocatalitico de cianuro libre en una particula de TiO-

Fuente: Betancourt, L., y cols., 2019
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2.9 Cinética de reaccion

La cinética de reaccion quimica, también conocida como cinética de reaccion, proporciona una
medicion cuantitativa de la velocidad de las reacciones. Los estudios cinéticos de reaccion
proporcionan informacién sobre la dependencia de estas velocidades en variables, como la
concentracion, la temperatura, la presion, la presencia de catalizadores o el estado fisico de los
reactivos. Dado que las reacciones quimicas dependen de la concentracion de las moléculas de
reactivo y de las condiciones en las que permiten su colision, comprender el efecto de las variables
en estas interacciones es fundamental para controlar la reaccién y lograr un resultado exitoso (Seoud,
E., Baader, W., y Basto, E., 2017).

La informacion proporcionada por las mediciones de la cinética de la reaccion puede corroborar o
contradecir los mecanismos de reaccion postulados y respaldar el modelado matemaético de la
reaccion. La medicion experimental del progreso de una reaccion en funcion del tiempo produce las
velocidades de reaccién y, a partir de estos datos, se derivan las leyes de velocidad, las constantes de
velocidad, las energias de activacion y otros parametros cinéticos (Ptack, P., Opravil, T., y Soukal,
F., 2018).

2.9.1 Laimportancia de la cinética de reaccidon quimica

La cinética de reaccién proporciona una medida de las velocidades de reaccidn, los factores que
afectan la velocidad de una reaccién quimica y una idea de los mecanismos de reaccion. Comprender
la cinética de una reaccién es fundamental para poder controlar una reaccion y dirigir el resultado
deseado de la reaccién. Al probar e identificar como las variables afectan la velocidad de una reaccién,
los productos se optimizan y los subproductos se reducen, por lo que, a partir de la investigacion de
la cinética de la reaccion, se determinan tanto los érdenes individuales de los pasos elementales en

una reaccion como el orden general de la reaccion (Ptack, P., Opravil, T., y Soukal, F., 2018).
Es importante conocer el orden de una reaccion porque define la relacion entre la concentracion de

reactivos y la velocidad de reaccion. Por ejemplo, si una reaccién es de segundo orden, significa que

la velocidad de reaccion aumenta al cuadrado de la concentracion de los reactivos. El orden de los
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reactivos individuales se determina y refleja cuanto acelera o ralentiza la concentracion de un reactivo
individual (Seoud, E., Baader, W., y Basto, E., 2017).

2.9.2 Estudios de la cinética de reaccion

Los estudios cinéticos de reaccion investigan la velocidad a la que los reactivos desaparecen o se
forman productos. La tasa instantanea es el cambio en el reactivo o producto en un momento dado y
se determina examinando la pendiente de la curva en el grafico de concentracion frente al tiempo
(Ptack, P., Opravil, T., y Soukal, F., 2018):

e Parael reactivo A, como ejemplo, esto se representa como tasa = -dA / dt. La ley de velocidad
para una reaccion se mide experimentalmente y si la velocidad depende de una especie
especifica, A, la ley de velocidad se describe como velocidad = k [A] n donde k es la
constante de velocidad para la reaccion, A es la concentracion molar de la especie de
reaccion especifica yn es el orden de reaccion.

e Para una reaccion de orden cero (la reaccion es independiente de la concentracion), al
representar la concentracion frente al tiempo se obtiene una linea recta; para una reaccion de
primer orden, una grafica de In [A] frente al tiempo daré una linea recta y la pendiente de esa
linea es la constante de velocidad, k, y para un segundo orden, la pendiente de la gréfica de
1/[A] frente a t cedera, k.

2.10 Modelado cinético

El desarrollo de un modelo cinético requiere mediciones en un reactor ideal a escala de laboratorio.
Para mantener razonable el nimero total de experimentos y realizar los experimentos bien adaptados
a lasensibilidad del sistema considerado, las mediciones se organizan a través de métodos estadisticos
en un "Disefio de Experimentos" (DoE). Tomando los datos recopilados como base, los enfoques
cinéticos adecuados que se basan en supuestos mecanicistas (de diferente nivel de detalle) con un
curso cualitativamente similar de puntos de datos se seleccionan para el modelado cinético (Ganzer,
G., y Freund, H., 2019).
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Ademas de las variables de estado (por ejemplo, concentracion o temperatura), los enfoques cinéticos
contienen parametros de ajuste, que pueden variarse para adaptar el resultado del enfoque matematico
a los valores medidos (por ejemplo, energia de activacion, factor preexponencial). Para identificar el
enfoque cinético mas adecuado y confiable para cada paso de reaccién, los resultados del ajuste se
evallan mediante analisis estadistico (intervalos de confianza, coeficientes de correlacion, residuos,
etc.). En consecuencia, el resultado final del modelado cinético es un modelo completamente
parametrizado para describir cada paso de reaccion de la red de reaccién (Ganzer, G., y Freund, H.,
2019).

2.10.1 Isotermas de absorcion

Una isoterma de adsorcion relaciona la concentracion de la solucion con la concentracion de las
particulas de adsorbente a una determinada temperatura, se puede aplicar diferentes modelos de
caracter termodindmico y semiempirico que permiten describir a las isotermas (Zulfigar, M.,
Samsudin, M., y Sufian, S., 2019).

2.10.2 Isoterma de Freundlich

Existen intercambios entre las moléculas del adsorbato, y que existe una divisién exponencial de
energias de adsorcion. Esta isoterma determina la existencia de varios sitios que adsorben
simultaneamente con diferente energia de adsorcion, y se le atribuye una adsorcion de tipo fisica

(Karim, 1., y cols., 2020). La ecuacion 9 se aplica para este modelo:

Qeq = KFCeql/n )

Dénde: Qeq (mg-g?) es la cantidad de soluto adsorbido por el sélido en el equilibrio,
Kk es la constante de Freundlich relacionada con la capacidad de adsorcion,
1/n es una constante menor a uno que esta relacionada con la densidad de adsorcién y

Ceq (mg-L?) es la concentracion de adsorbato en el equilibrio.

La forma lineal de la ecuacidn anterior, da como resultado la siguiente ecuacion:
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InQ.; = InKp + %ln Ceq (10)

En donde y es In Qeq, X €5 In Cgq,

m es 1/n,

besin Kk

Esta ecuacion permite determinar de forma sencilla Kg, que vendria a ser el nimero de Napier (€)
elevado al valor del intersecto.

2.10.3 Isoterma de Langmuir

Modelo termodindmico de la presuncién maxima adsorcion correspondiente a la monocapa saturada,
y no considera una distribucion de energias sobre la superficie del material adsorbente. No toma en
cuenta los fendmenos de migracion superficial de las moléculas adsorbidas en el interior de los poros
del adsorbente. A diferencia de Freundlich, esta isoterma considera una monocapa, es decir que el
adsorbente tiene sitios especificos en donde se produce adsorcién de tipo quimica (Karim, 1., y cols.,
2020).

La siguiente ecuacién describe a este modelo:

(11)

Q _ QmaxKLCeq
€q 14+KLCeq

Dénde: Qmax (mg-g™?) es la capacidad maxima de adsorcién
KL (L-mg?) es una constante empirica que es una medida de la afinidad del adsorbato para el

adsorbente.

En su forma lineal se puede reescribir dando como resultado la siguiente ecuacion:

Q C 1
== 1 4 (12)
Ceq Qmax QmaxKL
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2.10.4 Modelo cinético pseudo- primer orden

Describe la cinética de adsorcion de una especie determinada en una particula adsorbente mediante

la siguiente ecuacion (Karim, 1., y cols., 2020):

aQe _
dr Kl(Qeq - Qt) (13)

Donde: Q; es la concentracion de la fase adsorbida de la especie,

Qeq ©s la concentracion final de la fase adsorbida en el equilibrio con la fase fluida,

t es el tiempo,

K; es la constante cinética expresa en s™.

2.10.5 Modelo cinético pseudo- segundo orden

Este modelo no se establece una interpretacion fisica uniforme de la constante cinética. Se encuentra
expresado por una ecuacion diferencial, de segundo orden, donde K, se expresa en g-(mg-s)™* (Karim,
.,y cols., 2020):

% =K, (Qeq - Qt)z (14)

Se integra y se usan condiciones de contorno quedando expresada la siguiente ecuacién;

t 1 t
— = — + — (15)
Q:  K,Qeq® ' Qeq

2.11 Modelo matematico

Segun Velten (2009), los modelos matematicos juegan un papel importante en la optimizacion y el
control de procesos y pueden definirse como una triada de 1) el sistema observado, 2) una pregunta
relacionada con el sistema y 3) un conjunto de enunciados matematicos, que responden a la pregunta.
El objetivo de un modelo matematico es proporcionar una descripcion cuantitativa con el propésito

de representar y predecir un fenémeno de interés dentro de un sistema confinado.
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La formulacion del modelo depende del enfoque elegido y puede incluir elementos estadisticos,
mecanicistas y empiricos. Una nocién importante es que el término modelos opuestos a la ley implica
que la descripcién no es exacta, sino aproximada por naturaleza. En consecuencia, la validacion y la
verificacion son uno de los pasos principales del proceso de modelado. La validacion conceptual tiene
como objetivo determinar si el modelo conceptual proporciona un nivel aceptable de acuerdo para el
dominio de la aplicacion prevista, mientras que la verificacion del modelo computarizado se refiere
a la justificacion de que el modelo computarizado representa el modelo conceptual. La validacién
operativa denota la justificacion de que el modelo computarizado es suficientemente preciso para la

aplicacién prevista (Visuri, 2017).

La modelizacion matematica en relacion con los problemas de cinética quimica tiene como objetivo
establecer el tipo de dependencias segun las cuales ocurren las reacciones investigadas. En este caso,
son posibles dos situaciones fundamentalmente diferentes. EI primero surge cuando se conoce el
mecanismo de una reaccion gquimica, pero para escribir las ecuaciones es necesario conocer ciertos
parametros (por ejemplo, las constantes de velocidad de reaccién). La segunda situacion corresponde
al caso en el que el mecanismo de reaccion no se comprende completamente. Por lo tanto, en primer
lugar, es necesario identificar exactamente qué reactivos estan reaccionando y en qué cantidad, para
establecer el niUmero de variables del modelo y luego determinar los valores de los parametros
correspondientes. La primera de las situaciones descritas es un ejemplo del problema de identificacion
en sentido estricto (o el problema de identificacion paramétrica), y la segunda en sentido amplio
(Spivak, S., y Kantor, O., 2019).

2.12 Software informéatico GNU Octave

GNU Octave ha estado disponible durante casi dos décadas. Durante ese tiempo, el alcance del
proyecto ha crecido de una interfaz simple a herramientas numéricas disefiadas para uso en el aula a
un sistema capaz con cientos de miles de usuarios en todo el mundo, es un sistema de software libre
ampliamente utilizado para calculos numéricos, es ideal para realizar investigaciones reproducibles y

otras herramientas se pueden combinar para realizar una investigacion reproducible (Eaton, 2012).

Dragonfly es un kit de herramientas de software de cddigo abierto y gratuito que permite crear un
entorno de colaboracion paralelo entre instancias de MATLAB y / u Octave, lo que nos permite tener

un sistema robusto, flexible, transparente e interoperable. Para distribuir la carga de trabajo, cuenta
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con un sistema flexible, donde los programadores pueden seleccionar los recursos computacionales,
crear clusters y asignar pesos para equilibrar adecuadamente las tareas en todo el entorno distribuido
con diferente potencia computacional. Estas funcionalidades permiten obtener buenas métricas de
desempefio como: tiempo de ejecucién, escalabilidad y eficiencia. Esta validacion generalizada en el
campo permitié mostrar buenos rendimientos no solo en aceleracion sino también en eficiencia

usando Dragonfly (Azzini, I., Muresano, R., y Ratto, M., 2018).

GNU FESTUNG ( Finite Element Simulation Toolbox de la ONU estructurado Grids) es una caja de
herramientas de cddigo abierto donde proponen disefiar una herramienta de software facil de usar,
orientada a la investigacion, pero computacionalmente eficiente para resolver ecuaciones
diferenciales parciales, se ha utilizado activamente con fines de investigacion y ensefianza, como el
disefio de nuevos algoritmos y esquemas de discretizacion, estudios de referencia o simplemente para
proporcionar a los estudiantes un paquete de software facil de aprender para estudiar técnicas
numéricas avanzadas y buenas practicas de programacién, ademas, presenta aplicaciones
seleccionadas que ya son compatibles con FESTUNG, incluidos los solucionadores para las
ecuaciones bidimensionales de aguas poco profundas, la ecuacion de Cahn-Hilliard y un modelo
multifisicos acoplado de superficie libre/flujo subterrdneo (Jaust, A., y cols., 2017).
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CAPITULO Il

3. METODOLOGIA DE LA INVESTIGACION

3.1 Tipo y disefio de investigacion

Esta investigacion es exploratoria puesto que se fundamenta en la modelacion matematica de la
cinética de reaccion en la remocion de cianuro, con la aplicacion de Oxido de Titanio (IV) impregnado
con tierras raras, en base a la revision bibliogréafica y levantamiento de datos sobre el comportamiento

de las variables cinéticas obtenidas en experimentos efectuados en diferentes entornos.

Descriptivo, dado que se detallara el comportamiento de las variables intervinientes en la cinética de

reaccion fotocatalitica analizando su relacion la efectividad con la remocién de cianuro.

3.2 Método de investigacion

Se considera al método sistémico, porque se verificard el comportamiento de la cinética de reaccion
a través de un modelo matematico. El procedimiento para el desarrollo del proyecto comprenderd las

siguientes etapas:

Obtencidn de los datos para el modelo matematico:

El modelo matemaético se sustentara en el trabajo desarrollado por Ledn (2019), titulado Sintesis de
particulas de Oxido de Titanio (IV) para la remocién de Cianuro a partir de Sistemas Acuosos, en el
que se evalud las propiedades fotocataliticas en la remocidn de cianuro a partir de sistemas acuosos;
para lo cual, se procedio a sintetizarlo mediante el método Sol — gel a partir de Etoxido de Titanio
utilizado como precursor orgénico del Oxido de Titanio (IV); y ademas para potenciar sus

propiedades se lo dop6 con tres tierras raras: Nitrato de europio (I1l) pentahidratado, Cloruro de
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lantano (I11) Heptahidratado y Cloruro de Cerio (I11) heptahidratado todos de la marca SIGMA —
ALDRICH.

El procedimiento para la evaluacion cinética, de la actividad fotocatalitica, consistio en aplicar una
dosis 1 g/L del TiO, dopado en la solucién problema, la mezcla se colocé en el reactor de flujo
continuo dotado de una l&mpara UV OPP — 625 en el cual se procedi6 a irradiar con Luz UV la
solucion durante 2 horas a flujo continuo y cada 20 minutos se procedié a tomar una muestra de la
solucion problema para su andlisis y asi verificar la remocién de CN- con ayuda de un
espectrofotometro UV, destacado gque ademds se empled un sistema combinado con H.0, para
aumentar la fotoxidacion. Los resultados que se observan en el Grafico 1-3 seran analizados para la

elaboracion del modelo matematico:

REMOCION DE CIANUROS CON ZEQOLITA IMPREGNADA
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Gréfico 1-3. Porcentaje de remocién de cianuro mediante TiO, x impregnado en zeolita FAU
Fuente: Ledn, R. 2019

Obtencion del modelo matemético: El modelo matematico se desarrollara en el programa GNU
Octave, en el que se incluird la informacion recolectada sobre la cinética del proceso de fotocatalisis
heterogénea el cual se describe a través de ecuacion de Langmuir-Hinshelwood, que es una de las
ecuaciones méas usadas y recomendadas para describir la cinética del TiO-. El objetivo del modelado
matematico es establecer los parametros de la ecuacion de Langmuir-Hinshelwood para predecir el
comportamiento de la velocidad de reaccion, como la constante k que representa la constante cinética

de la reaccion, K la constante de equilibrio de adsorcién de cianuro y C la concentracion de cianuro.
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Una vez obtenido el modelo matematico, se procede a validar el mismo a través de estudios

efectuados con las mismas caracteristicas.

Recopilacién de la informacion: Consiste en una extensa revision bibliografica de publicaciones
cientificas referidas a la cinética de reaccion en la remocion de cianuro, eventos y hechos referentes
a la aplicacion de una zeolita de Oxido de Titanio (V) impregnado con tierras raras. Para realizar una
evaluacion estadistica conjunta de la informacidn reportada, serd necesario acotar mediante criterios
de bdsqueda, las variables y modelos mas representativos que explican el fendmeno en estudio, por
lo que, la recopilacion de informacidn se realiza a través de buscadores especializados en base de
datos como SienceDirect, Scopus, entre otros. La blsqueda se establece a partir del estado de arte
referido al tema de estudio y se define criterios de inclusion y exclusion como palabras claves (modelo
matematico, cinética de reaccién, proceso fotocatalitico, remocion de cianuro, oxido de titanio (IV)
impregnados con lantano, cerio, europio), fecha de publicacidn, pertinencia, entre otros. Para efectuar

la recopilacién de informacion se desarrolla una ficha de recoleccién de datos.

Seleccion de estudios y extraccion de datos: En esta fase se elabora una base de datos con los
articulos seleccionados considerando las variables identificadas, los coeficientes de la ecuacion en

los modelos, los valores 6ptimos de las variables y el ajuste de cada uno de los modelos.
Realizacién del meta-analisis: Para poder efectuar el analisis y comparacién de las investigaciones
seleccionadas, se elabora tablas con valores codificados y no codificados y se utilizando el software
estadistico SPSS o similar.

Validacion del modelo matematico: El objetivo de esta fase es generar confianza en el modelo. Se

verifica la sintaxis y la coherencia dimensional del conjunto de ecuaciones y se valida en base a la

data analizada en otras investigaciones.

3.3 Enfoque de la investigacion

Se establece un enfoque cuantitativo, tomando los datos de la sintesis y caracterizacion de Leon

(2019) para desarrollar el modelo matematico.
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3.4 Alcance de la investigacion

Se considera un alcance correlacional, ya que estd dirigido a verificar a través de un modelo
matematico lo que ocurre en realidad en la experimentacion del proceso fotocatalitico, asi como
establecer la cinética de reaccion del consumo del contaminante cianuro. La investigacion analiza la
generacion de estudios referentes a la utilizacion de software computacionales como alternativas a la

solucion de problemas.

3.5 Poblacion de estudio

La poblacion de estudio corresponde a las investigaciones que cumplan con los criterios de inclusion
establecidos. En este contexto, el trabajo se realiza en base a la técnica de exploracion documental,
considerando segun su naturaleza tres parametros principales; la intervencién, que incluye todo tipo
de investigaciones referidas a la cinética de reaccion en la remocion de cianuro, con la aplicacion de
una zeolita de Oxido de Titanio (V) impregnado con tierras raras, la comparacion: en el que se
considera cualquier experimento reconocido académicamente y los resultados, que se refieren al % o

eficiencia de remocién segun el tipo de proceso y material utilizado.

La recoleccién de informacion se sustenta en una estrategia de bisqueda en bases de datos publicos
en inglés y espafiol, ademas, se utiliza los siguientes descriptores: “Oxido de Titanio (IV)” y
"remocion de cianuro" O "tierras raras " O “cinética de reaccion”, “fotocatalisis”, lo cual permite
compilar investigaciones o estudios que reflejen resultados cuantitativos y cualitativos y finalmente

para la seleccién de los estudios se definiran los siguientes criterios de inclusion y exclusion:

e  Criterios de inclusion: Se incluye estudios de investigacion sobre remocion de cianuro mediante
fotocatalisis utilizando Oxido de Titanio (IV) impregnado en tierras raras, que se encuentran
publicadas en articulos de revista y revisiones sistematicas en idioma inglés o espafiol, a texto
completo, en un periodo de diez afios (2010-2020), que presentan validez cientifica y un nivel
académico elevado, asi como calidad en los procedimientos utilizados y métodos de medicién

apropiados, ademas de claridad en la redaccion y presentacion de resultados.
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e  Criterios de exclusion: Se excluye investigaciones que se encuentren fuera del periodo de estudio
y en un idioma diferente al inglés o al espafiol, que no tengan el nivel académico requerido, o
cuyos hallazgos no se encuentren claramente expuestos, o que los métodos utilizados para la
remocidn del cianuro no sean ejecutados adecuadamente, ademas se excluyeron aquellos gue no

fueron originales o que tuvieran pertinencia.

En base a lo expuesto, la poblacidn esta compuesta por el conjunto de estudios que cumplan con las
caracteristicas establecidas y que superen como minimo 15 trabajos, con el fin de incorporar

informacidn suficiente que permita validar el modelo matematico propuesto.

3.6 Unidad de analisis

La unidad de analisis o estudio corresponde a todos los articulos y documentos cientificos publicados
en las diferentes bases de datos relacionados con la cinética de reaccion de fotocatalisis en la remocion
de cianuro mediante la aplicacion de una zeolita de Oxido de Titanio (IV) impregnado con tierras
raras. Mientras, que para desarrollar el modelo matematico en el programa GNU Octave, se considera
la ecuaciéon de Langmuir-Hinshelwood por ser la més aplicada y recomendada para describir la
cinética del TiO; en el proceso fotocatalitico.

3.7 Seleccion y tamafio de la muestra

Considerando que se desconoce el volumen de informacion y documentacién que puede ser obtenido
en el meta-analisis, se toma como muestra la poblacién total. La seleccién de la muestra se sustenta
en los criterios de inclusion y exclusion que se establece para la extraccion y procesamiento de la

informacion.

3.8 Técnica de recoleccion de datos

La técnica de recoleccion de informacion corresponde a la observacion directa que permite la

recoleccion de datos mediante la revision bibliografica de articulos, libros y revistas cientificas, que
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permite compilar una base de datos sobre la cual se desarrollara el modelo cinético computacional en
base al modelo Langmuir-Hinshelwood con el programa GNU Octave, y con el objetivo de predecir

el comportamiento de la velocidad de reaccion que pueden influir en la remocidn de cianuro.

3.9 Instrumentos para procesar datos recopilados

Los instrumentos que se empleara para la recoleccion de datos, corresponden a la ficha de registro de
informacién disefiada para la compilacion ordenada y estructurada de los datos, mientras que para

procesar los datos recopilados se utiliza el software estadistico, GNU Octave y Excel.
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CAPITULO IV

4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Desarrollo del Modelo Matematico

Como se ha presentado la informacion en la metodologia de la presente investigacién y una vez
procesados los datos obtenidos de las reacciones fotocataliticas para el modelo matematico; se ha
procesado para realizar la prediccion del comportamiento cinético de la reaccion. Mediante estos
modelos matematicos se puede realizar una medicion de la eficiencia de la remocion del cianuro.

Para esto se realiza un script en el programa de uso libre Octave. Este Script permite obtener los datos
tabulados desde Excel, y posteriormente utilizarlos para obtener el modelo matematico de mejor

ajuste para cada uno de los casos.

Esto se logra mediante la utilizacion de dos librerias, IO y OPTIM. 10 es la libreria de entrada y salida
de datos, con la cual podremos realizar la obtencidn de los datos desde Excel. Estos datos seran
almacenados en una matriz. Se crearan cinco matrices, en cada una se almacenara los datos de cada

hoja de datos de Excel.

En la tabla 1-4 se puede apreciar la reaccién de la muestra problema con 6xido de titanio y su
potenciacion con tierras raras, donde La corresponde a Cloruro de lantano (111) Heptahidratado; Ce
equivale a Cloruro de Cerio (lIl) heptahidratado y Eu corresponde a Nitrato de europio (l1I)

pentahidratado; todos medidos en concentracion mol/L, a concentracion de 1%, 0,5% y 0,25%
En la tabla 2-4 se encuentra la reaccion de la muestra problema con 6xido de titanio, perdxido de

hidrégeno y su potenciacion de tierras raras, medidos en concentracion mol/L, a concentracion de
1%, 0,5% y 0,25%.
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Tabla 1-4: Porcentaje de Concentracion de TiO: en el tiempo

TIEMPO (min) Tio2 TiO2.La TiO2.La TiO2.La TiO2.Ce TiO2.Ce TiO2.Ce TiO2Eu TiO2.Eu TiO2.Eu
1% 0.5% 0.25% 1% 0.5% 0.25% 1% 0.5% 0.25%

0 40,448 39,84 39,64 39,49 39,59 39,24 40,45 41,67 41,78 41,56

20 29,414 21,57 29,30 26,41 30,97 32,26 35,28 36,89 35,78 36,89

40 24,414 15,53 21,80 19,22 26,48 23,64 31,31 31,11 30,78 31,00

60 19,241 11,48 15,66 15,57 20,79 19,76 24,76 25,11 24,44 27,44

80 16,052 7,60 9,98 12,59 15,79 16,83 15,71 17,89 18,44 20,67

100 12,172 5,79 7,25 11,38 10,97 12,86 11,31 13,33 11,89 14,89

120 8,379 4,84 6,23 8,54 7,43 7,43 7,60 7,89 8,33 12,78

Fuente: Ledn, R. 2019

Tabla 2-4: Porcentaje de Concentracion de TiO2

H20: en el tiempo

TIEMPO (min) 1102/H202 TiO2La TiO2la TiO2la TiO2Ce TiO2Ce TiO2Ce TiO2Eu TiO2Eu TiO2Eu
1% 05%  0.25% 1% 05%  0.25% 1% 05%  0.25%

0 40,793 40,205 39,636 39,486 39,948 40,448 40,534 41,667 41,778 41,667

20 27,948 20,545 23,273 21,108 22,862 37,172 36,138 33,556 29,778 36,519

40 21,138 15,091 18,159 16,514 17,345 31,569 28,466 24,444 27,889 30,963

60 17,517 10,432 6,909 10,162 13,810 20,707 18,983 19,778 18,889 25,667

80 13,379 5,318 2,364 8,000 11,052 11,138 9,586 13,444 14,000 19,000

100 10,879 2,705 2,364 6,378 7,086 6,569 5,448 10,444 10,778 13,370

120 7,086 1,795 1,682 4,757 5,276 6,224 3,983 6,778 5,778 9,667

Fuente: Ledn, R. 2019
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En las tablas 3-4 y 4-4 se detalla la reaccion de la muestra problema con oxido de titanio, zeolita
impregnada y su potenciacion de tierras raras, medidos en concentracion mol/L, a concentracion de

1%, 0,5% y 0,25%; asi mismo se muestra el experimento incluyendo perdxido de hidrégeno.

100 15,33 7,56 17,56 17,22
120 14,67 4,56 11,89 13,89
Fuente: Ledn, R. 2019

Tabla 4-4: Porcentaje de Concentracion de TiO2, H202 y Zeolita Impregnada en el tiempo
TIEMPO (min) ZEO/TiO2 ZEO/TiO2.La ZEO/TiO2.Ce ZEO/TiIO2.Eu
0 40,00 40,00

20 29,78 28,67 34,33 31,56
40 26,22 22,78 31,45 26,89
60 22,78 17,33 27,44 24,22
80 19,11 11,89 22,11 20,78
100 15,33 7,56 17,56 17,22
120 14,67 4,56 11,89 13,89

Fuente: Ledn, R. 2019

En la tabla 5-4 se encuentra la reacciéon de la muestra problema con dxido de titanio, y radiacion
ultravioleta (FAU) y su potenciacion de tierras raras, medidos en concentracién mol/L, a concentracion
de 1%, 0,5% y 0,25%.

Tabla 5-4: Porcentaje de Concentracion de TiOzy Radiacion Ultravioleta Impregnada en el tiempo
TIEMPO (min) FAU FAU/TiO2 FAU/TiO2.La FAU/TIO2.Ce

0 39,558 39,750 39,558 39,558
20 30,327 26,096 18,788 27,731
40 23,981 16,673 8,885 12,731
60 21,962 11,962 8,404 10,327
80 21,000 11,577 8,115 10,038

100 20,615 11,192 7,731 9,654
120 20,423 11,000 7,442 9,365

Fuente: Ledn, R. 2019
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4.2. Resultados del Modelo Matematico

La informacion fue procesada por el software, dando los siguientes resultados, en el cual se encuentra

dentro de los circulos de color rojo de las graficas los datos obtenidos, mientras que la linea de color
verde, representa el modelo ajustado.
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Modelo ajustado

Grafico 1-4 Reaccion de TiO; y la muestra problema
Elaborado por: Leén, W., 2022

Del Grafico 1-4 se obtuvo la ecuacién 16 del modelo:

-t
Concentracion Cianuro = 39.086 * esozss + 0.55669 (16)

La ecuacion 16 representa el comportamiento de la concentracion de cianuro con el tiempo a la
reaccion con 6xido de titanio como compuesto capaz de remover el cianuro de la muestra problema.
Se puede apreciar que a medida que el tiempo aumenta, disminuye la concentracion de cianuro, lo que

quiere decir que se requiere de un tiempo establecido para la remocidn requerida del contaminante de
una muestra problema.
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4.2.1. Resultados del Modelo Matematico Cloruro de lantano (111) Heptahidratado
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Gréfico 2-4 Reaccion de TiO2, Cloruro de lantano (111) Heptahidratado al 1% y la muestra
problema
Elaborado por: Leén, W., 2022

De la Gréfico 2-4 se obtuvo la ecuacion 17 del modelo:

-t
Concentracion Cianuro = 34.717 * e3z2532 + 4.5853 (17)

Se puede apreciar que afiadir la tierra rara de lantano aumenta la remocién de cianuro, a diferencia de
la reaccién Unicamente con el 6xido de titanio. Se aprecia que a los 20 minutos la concentracion se
encuentra en 21,57 mol/L, a diferencia de las 29,41 mol/L obtenidos en la reaccién Unicamente con
TiO2; teniendo una diferencia de 27%, a medida que el tiempo de reaccién aumenta, esta diferencia
incrementa hasta llegar cerca del 50% a los 120 minutos; teniendo una concentracion final de TiOz.La
1% de 4,84 mol/L y de TiO- de 8,38 mol/L.
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Grafico 3-4 Reaccién de TiO,, Cloruro de lantano (111) Heptahidratado al 0,5% y la muestra
problema
Elaborado por: Leén, W., 2022

Del Gréafico 3-4 se obtuvo la ecuacion 18 del modelo:

t

Concentracion Cianuro = 41.382  esr11s — 1.5437 (18)

Se puede verificar que, al disminuir la concentracion de la tierra rara del lantano, disminuye la
eficiencia de la remocidn del cianuro. Sin embargo, alin se puede evidenciar una diferencia del 26%
en la concentracion final a los 120 min; teniendo 6,23 mol/L de cianuro con la reaccion de TiO,.La al
0,25%; a diferencia de la concentracion de 8,38 mol/L de la reaccion de TiO..
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Grafico 4-4 Reaccién de TiO,, Cloruro de lantano (1) Heptahidratado al 0,25% y la

muestra problema
Elaborado por: Leén, W., 2022

De la Gréfico 4-4 se obtuvo la ecuacion 19 del modelo:

-t

Concentracion Cianuro = 31.155 * e39914 4+ 8.0725 (19)

Se evidencia que al disminuir la concentracion de la tierra rara de lantanido a 0,25%, no se aprecia
diferencia en la concentracidon final obtenida entre la reaccion Unicamente con oxido de titanio y la

reaccion del 6xido de titanio potenciado con la tierra rara; teniendo concentraciones de 8,38 mol/L y
8,54 mol/L, respectivamente.

Con esto se puede indicar que para mejorar la eficiencia de reaccion se puede potenciar al 6xido de

titanio con Cloruro de lantano (I11) Heptahidratado al 1%; esto aumentaria la eficiencia en al menos
50%.
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4.2.2. Resultados del Modelo Matematico Cloruro de Cerio (111) heptahidratado

TiO2.Ce 1%
40 T T T T T
= 35 ]
=1
.E. 3_:| - :' -
i
Boas| ™ :
E 20F £ |
=
E i5 F 3 .
[
310 ' ]
5 1 1 1 1 1 N
a 20 40 &0 Ed 100 120
Tiempo [3]

O Datos experimentales obtenidos
Modelo ajustada

Grafico 5-4 Reaccidn de TiO;,, Cloruro de Cerio (111) heptahidratado al 1% y la muestra
problema
Elaborado por: Leén, W., 2022

Del Gréafico 5-4 se obtuvo la ecuacion 20 del modelo:

-t
Concentracion Cianuro = 62.852 x e171.18 — 23.77 (20)

Se puede apreciar que el comportamiento de la reaccion del 6xido de titanio con la tierra rara de cerio,
otorga un comportamiento semejante a la linealidad. Sin embargo, no se presenta una diferencia de
remocion significativa respecto a la reaccion con el 6xido de titanio. Para el presente modelo se obtuvo
una concentracion final de 7,43 mol/L a los 120 min; mientras que la reaccion Unicamente de TiO; fue
de 8,38 mol/L, teniendo una diferencia del 11%.
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Gréfico 6-4 Reaccion de TiO2, Cloruro de Cerio (I11) heptahidratado al 0,5% y la muestra
problema
Elaborado por: Leén, W., 2022

Del Grafico 6-4 se obtuvo la ecuacién 21 del modelo:

-t
Concentracion Cianuro = 47.375 * e11e3s — 8.2692 (21)

En el mismo caso de la tierra rara del cerio al 1%, no se presenta diferencia o un aumento en la
eficiencia de la remocidn de cianuro. Presentando una concentracion final igual que a la reaccion con
cloruro de cerio (111) heptahidratado al 1%.
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Graéfico 7-4 Reaccidn de TiO,, Cloruro de Cerio (111) heptahidratado al 0,25% y la muestra
problema
Elaborado por: Leén, W., 2022

Del Gréafico 7-4 se obtuvo la ecuacion 22 del modelo:

-t

Concentracion Cianuro = 9081.6 * e31320 — 9040.4 (22)

Al disminuir la concentracién de la tierra rara de cerio, al igual que en los casos anteriores, no se
presenta un aumento de la eficiencia en la remocidn de cianuro. Al contrario, se indica que la

concentracion del compuesto de cerio al 0,25% tiene un rendimiento menor respecto a las
concentraciones de 0,5% y 1%.

En comparacion con la tierra rara de lantano, se evidencia que disminuye la eficiencia de la reaccion;

dejando como una mejor opcion la utilizaciéon del compuesto de lantano para conseguir la maxima
remocion de cianuro posible.
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4.2.3. Resultados del Modelo Matemético Nitrato de europio (I11) pentahidratado

TIOZ.Eu 1%

5:' T T T T
= H
= 4:| = -
=
E ¢
Coan L i
E 30 1
3 ot
S 20F " ]
B 9 |
E . :I :..'
=aL N §
8 L

a ] ] 1 1 1

0 20 40 &0 BQ 100 120
TE ITI F':I ['5] O Datos experimentales obtenidos

Modelo ajustada

Gréfico 8-4 Reaccion de TiO;, Nitrato de europio (I11) pentahidratado al 1% y la muestra
problema
Elaborado por: Leén, W., 2022

Del Grafico 8-4 se obtuvo la ecuacién 23 del modelo:

-t
Concentracion Cianuro = 4425.7 x e1s270 — 4383.5 (23)

La eficiencia de la reaccion, no presenta la misma eficiencia de la reaccion con Unicamente TiO;
demostrado con la concentracion final de cianuro de 7,89 mol/L en la reaccion de TiO, potenciado con

la tierra rara de europio al 1%; con una diferencia del 6% de la concentracion de la reaccion solo de
TiO-, de una concentracion de 8,34 mol/L.
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Grafico 9-4 Reaccién de TiO,, Nitrato de europio (111) pentahidratado al 0,5% Yy la muestra
problema
Elaborado por: Leén, W., 2022

Del Gréafico 9-4 se obtuvo la ecuacion 24 del modelo:

-t

Concentracion Cianuro = 299.76 * e9sss7 — 257.78 (24)

La concentracion final presenta una diferencia del 5% respecto a la concentracién de la reaccion
Unicamente de 6xido de titanio. En el caso del modelo presentado se obtuvo una concentracion final

de 8,33 mol/L; mientras que la reaccion de TiO, obtuvo una concentracién final de 8,38 mol/L.
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Grafico 10-4 Reaccidn de TiO., Nitrato de europio (I11) pentahidratado al 0,25% vy la
muestra problema
Elaborado por: Leén, W., 2022

Del Grafico 10-4 se obtuvo la ecuacion del modelo:

-t
Concentracion Cianuro = 179.72 * ess339 — 137.8 (25)

Al disminuir la concentracién de europio al 0,25%, se puede apreciar una disminucion en el
rendimiento de la remocién de cianuro. La reaccién de TiO- presentd una concentracion de 8,24 mol/L

de cianuro; mientras que el TiO; potenciado con nitrato de europio (111) obtuvo 12,78 mol/L de cianuro.
Se puede apreciar que tanto la tierra rara de cerio, como la de europio, no se presenta como alternativas

en la mejora de la eficiencia de la remocién de cianuro. Dejando Unicamente al compuesto de lantano
como opciodn viable para disminuir la concentracion del contaminante.
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4.2.4. Resultados del Modelo Matematico Muestra Potenciada con H-O,

Ti02-H202
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Grafico 11-4 Reaccion de TiO2, H20: y la muestra problema
Elaborado por: Leén, W., 2022

Del Gréafico 11-4 se obtuvo la ecuacién 26 del modelo:

-t
Concentracion Cianuro = 35.822 * es529 + 4.3003 (26)

Con el fin de mejorar la eficiencia de la remocion de cianuro, se presenta la reaccion de 6xido de titanio
con un agente oxidante (peroxido de hidrégeno). EI comportamiento del modelo es similar a la reaccién
del TiO; sin ningun otro componente; sin embargo, se puede apreciar un aumento en la eficiencia de
remocion del 15%, teniendo en este modelo, una concentracion final, a los 120 min., de 7,09 mol/L;

mientras que el modelo Unicamente de TiO,, se obtuvo 8,34 mol/L de cianuro.
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Concentracion [mol'L]

Del Gréafico 12-4 se obtuvo la ecuacién 27 del modelo:

-t
Concentracion Cianuro = 38.475 * e37.04 + 0.85456 (27)

El comportamiento de la reaccion se puede ver que aumenta la eficiencia de la reaccién. Se puede
observar el 75% de aumento de la eficiencia de la remocidn de cianuro; la reaccion de TiO2, potenciada
con peroxido de hidrégeno y cloruro de lantano (I11) presenté una concentracion de 1,80 mol/L de

cianuro, en comparacion de la concentracion de 7,09 mol/L de la reaccién de TiO, potenciada con
peréxido de hidrégeno.
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Grafico 13-4 Reaccidn de TiO2, Cloruro de lantano (111) Heptahidratado al 0,5%, H.O, y la

muestra problema
Elaborado por: Leén, W., 2022

Del Gréafico 13-4 se obtuvo la ecuacién 28 del modelo:

-t
Concentracion Cianuro = 42.012 x e+4492 — 2,38 (28)

El comportamiento de la reaccion se asemeja a la concentracion al 1% del compuesto de lantano y
peréxido de hidrégeno; se presentd un aumento de la eficiencia de la reaccién del 76%, con una

concentracion final de 1,68 mol/L.
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Grafico 14-4 Reaccidn de TiO», Cloruro de lantano (111) Heptahidratado al 0,25%, H.O: y la
muestra problema
Elaborado por: Leén, W., 2022

Del Gréafico 14-4 se obtuvo la ecuacién 29 del modelo:

-t

Concentracion Cianuro = 34.184 * e32367 + 4.7462 (29)

La disminucion de la concentracién del compuesto de lantano al 0,25%, no presenta un aumento en la

eficiencia de la reaccion; sin embargo, tiene el 33% de aumento en la reduccion de cianuro respecto a
la concentracion de TiO2-H20..

En este sentido, se presentan como una mejor alternativa la utilizacion de la tierra rara de lantano y

peroxido de hidrogeno para llegar a una eficiencia de la remocion del 95,8% de cianuro de la muestra
problema.
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Graéfico 15-4 Reaccidn de TiO., Cloruro de Cerio (I11) heptahidratado al 1%, H.0. y la

muestra problema
Elaborado por: Leén, W., 2022

Del Gréafico 15-4 se obtuvo la ecuacién 30 del modelo:

-t

Concentracion Cianuro = 33.807 * e3so0s + 5.2615 (30)

El empleo del compuesto de cerio presenta un aumento en la eficiencia de la remocion de cianuro del
26%, por lo que, a pesar de aumentar la remocion del cianuro, no se acerca a la eficiencia de la tierra
rara de lantano. La concentracion final de este modelo es de 5,28 mol/L, lo que representa una

concentracién mayor comparada con las presentadas anteriormente con el compuesto de lantano.
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Gréfico 16-4 Reaccion de TiO,, Cloruro de Cerio (111) heptahidratado al 0,5%, H.0O y la
muestra problema
Elaborado por: Leén, W., 2022

Del Grafico 16-4 se obtuvo la ecuacion 31 del modelo:

-t
Concentracion Cianuro = 122.27 * e30692 — 79.443 (31)

El comportamiento de la reaccion presenta una eficiencia del 12%, siendo el mismo que al tener la

tierra rara de cerio al 1%. EI modelo indica atn una eficiencia inferior que la tierra rara de lantano.

49



TiO2.Ce 0.25%-H202

en
=

.
=
i

]

LS

2% ]
=
T

1

o

ol Q 1
J
:I 1 1 1 1 1
0 20 40 60 a0 100 120
TE ITI F':l [5] O Datos experimentales obtenidos

Modelo ajustado

Grafico 17-4 Reacciodn de TiO2, Cloruro de Cerio (I11) heptahidratado al 0,25%, H,O; y la
muestra problema
Elaborado por: Leén, W., 2022

Concentracion [mod’'L]

Fii

Del Gréfico 17-4 se obtuvo la ecuacion (32) del modelo:

—t
Concentracion Cianuro = 93.146 * ez075 — 50.647 (32)

Se presenta un efecto al disminuir la concentracion de cerio, en el cual la eficiencia de la remocion de
cianuro aumenta en 44% respecto a la eficiencia de la reaccién Unicamente de TiO,y perdxido de
hidrégeno. Esto puede deberse a que el compuesto de cerio actlia como un inhibidor de la accién del

oOxido de titanio y perdxido de hidrégeno; al disminuir la concentracion, aumenta la eficiencia de la
remocion de cianuro.
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Gréfico 18-4 Reaccion de TiO;, Nitrato de europio (111) pentahidratado al 1%, H.O, y la
muestra problema
Elaborado por: Leén, W., 2022

Del Grafico 18-4 se obtuvo la ecuacion (33) del modelo:

-t

Concentracion Cianuro = 49.815 * e9s032 — 7.871 (33)

El comportamiento de la tierra rara de europio potenciada con peréxido de hidrégeno se comporta de
manera similar que sin el peréxido; es decir que el compuesto de europio no mejora la eficiencia en la

remocion de cianuro. En el modelo presentado en la Grafico 4-18, la concentracion final es de 6,78
mol/L, teniendo un aumento de la eficiencia del 5%.

51



TiQZ.Eu 0.5%-H202

5:' T T T T
=
T 40'F .
E
E 30| O 5 -
@
E 20 3 .
g .ol ? Q 1
=
& i o

a 1 1 1 1 1

0 20 40 &0 &0 100 120
TPE-'I'I'IF!EI [-5] O Datos experimentales obtenidos

Modelo ajustado

Graéfico 19-4 Reaccion de TiO;, Nitrato de europio (111) pentahidratado al 0,5%, H.O y la
muestra problema
Elaborado por: Leén, W., 2022

Del Grafico 19-4 se obtuvo la ecuacion 34 del modelo:

-t
Concentracion Cianuro = 55.817 * e12443 — 15.001 (34)

La disminucion de la concentracion de cerio, presenta una mayor eficiencia de la remocion respecto a
la concentracion al 1% del compuesto de cerio. La concentracion final fue de 5,78 mol/L y un aumento
del 28% de la eficiencia de la remocidn de cianuro.
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Grafico 20-4 Reaccion de TiO-, Nitrato de europio (I11) pentahidratado al 0,25%, H,O, y la

muestra problema
Elaborado por: Leén, W., 2022

Del Gréafico 20-4 se obtuvo la ecuacién 35 del modelo:

-t
Concentracion Cianuro = 343.54 = e11s6 — 301.51 (35)

No se evidencia un aumento en la remocion de cianuro, respecto a los resultados obtenidos de la

reaccion Unicamente de TiO, y perdxido de hidrégeno. Para este caso se obtuvo 9,67 mol/L de cianuro.

Esto demuestra, una vez mas, que el nitrato de europio (I11) no es viable como un agente potenciador

para la reduccion de cianuro en compuestos contaminantes.
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4.2.5. Resultados del Modelo Matematico Muestra Potenciada con Zeolita Impregnada
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Grafico 21-4 Reaccion de TiO,, Zeolita y la muestra problema
Elaborado por: Leén, W., 2022

Del Grafico 21-4 se obtuvo la ecuacion 36 del modelo:

-t
Concentracion Cianuro = 29.366 * esss31 + 9.9055 (36)

La utilizacion de zeolita impregnada como agente potenciador, al igual que el peréxido de hidrégeno
en los casos anteriores, present6 un aumento de eficiencia. Sin embargo, no se alcanzé la remocién de
la tierra rara de lantano. En este caso se puede observar que la concentracion final de 14,67 mol/L;
considerando que la reaccion de TiO y perdéxido de hidrégeno, obtuvo una concentracion final de 7,09

mol/L, no presenta una mejora como potenciar en la remocion de cianuro.
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Grafico 22-4 Reaccion de TiO., Cloruro de lantano (111) Heptahidratado, Zeolita y la
muestra problema
Elaborado por: Leén, W., 2022

Del Gréafico 22-4 se obtuvo la ecuacién 37 del modelo:

—t
Concentracion Cianuro = 47.412 * e91307 — 8.0326 (37)

En el modelo de la ecuacion 37, se evidencia que la tierra rara de lantano aumenta la eficiencia de la
remocién en 70%, teniendo una concentracion final de 4,56 mol/L de cianuro. Esto refuerza los

resultados obtenidos, en los cuales se presenta al compuesto de lantano como mejor potenciador de la
eficiencia de la remocion de cianuro.
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Gréfico 23-4 Reaccion de TiO,, Cloruro de Cerio (111) heptahidratado, Zeolita y la muestra
problema
Elaborado por: Leén, W., 2022

Del Grafico 23-4 se obtuvo la ecuacion 38 del modelo:

-t

Concentracion Cianuro = 9.3287 * 108 x ex1416:10° — 9.3287 = 108 (38)

El comportamiento de la zeolita como potenciador de la reaccién de TiO; y cloruro de cerio (1), no
presenta un aumento en la eficiencia de la remocién de cianuro. Al igual que los resultados de los
demés experimentos en los que se uso la tierra rara de cerio. Para este caso se obtuvo una eficiencia

del 19%; sin embargo, esto representa una concentracion final de 11,89 mol/L de cianuro.
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Gréfico 24-4 Reaccion de TiO,, Nitrato de europio (111) pentahidratado, Zeolita y la muestra

problema

Elaborado por: Leén, W., 2022

Del Grafico 24-4 se obtuvo la ecuacion 39 del modelo:

-t
Concentracion Cianuro = 34.983 * e99.471 + 4.2144 (39)

El comportamiento de la zeolita como potenciador de la reaccion de TiO- y nitrato de europio (111), no

presenta un aumento en la eficiencia de la remocion de cianuro. Al igual que los resultados de los

demas experimentos en los que se uso la tierra rara de europio. Para este caso se obtuvo una eficiencia

del 5%; esto representa una concentracion final de 13,89 mol/L de cianuro.
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4.2.6. Resultados del Modelo Matemético Muestra Potenciada con Zeolita Impregnada y H-0-

ZEO-TiO2-H202
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Grafico 25-4 Reaccion de TiOy, Zeolita, H,O y la muestra problema
Elaborado por: Leén, W., 2022

Del Gréafico 25-4 se obtuvo la ecuacién 40 del modelo:

-t

Concentracion Cianuro = 507.22 * ez4984 — 467.98 (40)

El comportamiento de la zeolita, peroxido de hidrogeno y 6xido de titanio present6 una eficiencia de
reaccion del 62,2%, teniendo una concentracién final de 15,11 mol/L de cianuro. Comparandolo con
la reaccion Unicamente con TiO,, no presenta una mejora en la eficiencia, al igual que en los casos
anteriores de zeolita impregnada y tierras raras. Por lo que puede indicarse, que la zeolita no funciona

como potenciar y no mejora la eficiencia en la remocién de cianuro.
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Grafico 26-4 Reaccién de TiO., Cloruro de lantano (111) Heptahidratado, Zeolita, H.O; y la
muestra problema
Elaborado por: Leén, W., 2022

Del Gréfico 26-4 se obtuvo la siguiente ecuacion del modelo:

—t
Concentraciéon Cianuro = 55.072 * e17139 — 15.775 (41)

La tierra rara de lantano, demuestra ser un potenciar de la eficiencia en la remocion de cianuro, al
presentar un aumento de la eficiencia del 32%, teniendo una concentracién final de 10,33 mol/L,

respecto a la concentracion de 15,11 mol/L del tratamiento base de zeolita, oxido de titanio y perdxido
de hidrégeno.
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Grafico 27-4 Reaccidn de TiO., Cloruro de Cerio (I11) heptahidratado, Zeolita, H.O; y la

muestra problema
Elaborado por: Leén, W., 2022

Del Gréafico 27-4 se obtuvo la ecuacién 42 del modelo:

-t

Concentracion Cianuro = 2.2322 * 107  er19es-108 — 2.2322 * 107 (42)

El comportamiento de la zeolita como potenciador de la reaccion de TiO2, cloruro de cerio (Ill) y
peréxido de hidrégeno, no presenta un aumento en la eficiencia de la remocién de cianuro. Al igual
que los resultados de los deméas experimentos en los que se uso la tierra rara de cerio. Para este caso

no se obtuvo una eficiencia mayor que el caso base; con una concentracion final de 17,22 mol/L de
cianuro.
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Grafico 28-4 Reaccion de TiO-, Nitrato de europio (I11) pentahidratado, Zeolita y la muestra
problema
Elaborado por: Leén, W., 2022

Del Gréafico 28-4 se obtuvo la ecuacién 43 del modelo:

—t
Concentracion Cianuro = 24.756 * eso192 + 15.076 (43)

El comportamiento de la zeolita como potenciador de la reaccién de TiO2, nitrato de europio (lI1) y
peréxido de hidrégeno, no presenta un aumento en la eficiencia de la remocion de cianuro. Al igual
gue los resultados de los demas experimentos en los que se uso la tierra rara de europio. Para este caso

no se obtuvo una eficiencia mayor que el caso base; con una concentracion final de 19,00 mol/L de
cianuro.
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4.2.7. Resultados del Modelo Matematico Muestra Potenciada con Radiacion Ultra Violeta
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Grafico 29-4 Reaccion de FAU y la muestra problema
Elaborado por: Le6n, W., 2022

Del Gréafico 29-4 se obtuvo la ecuacién 44 del modelo:

-t
Concentracion Cianuro = 19.819 * es3393 + 19.926 (44)

Se puede evidenciar que se requiere de mayor tiempo de reaccion para que se alcancen concentraciones
similares a las obtenidas con el éxido de titanio. La eficiencia de remocidn fue del 48,4%, siendo menor
que las anteriores presentadas.
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Grafico 30-4 Reaccion de TiO,, FAU y la muestra problema
Elaborado por: Leén, W., 2022

Del Gréafico 30-4 se obtuvo la ecuacién 45 del modelo:

-t
Concentracion Cianuro = 30.234 * esa119 + 9.9093 (45)

Se puede verificar que, al aplicar el 6xido de titanio como agente de remediacion de cianuro, la

eficiencia de remocidn aumenta. Para este caso en 46% respecto a la reaccion inicamente con radiacion
ultravioleta.
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Grafico 31-4 Reaccion de TiO., Cloruro de lantano (111) Heptahidratado, FAU y la muestra
problema
Elaborado por: Le6n, W., 2022

Del Gréafico 31-4 se obtuvo la ecuacién 46 del modelo:

—t
Concentracion Cianuro = 32.41 * es2s8 + 7.3099 (46)

Se puede verificar que, al aplicar el 6xido de titanio como agente de remediacion de cianuro, la
eficiencia de remocion aumenta. Para este caso, incluyendo la tierra rara de lantano, en 64% respecto
a la reaccién Gnicamente con radiacién ultravioleta.
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Grafico 32-4 Reaccidn de TiO2, Cloruro de Cerio (I11) heptahidratado, FAU y la muestra
problema
Elaborado por: Leén, W., 2022

Del Gréafico 32-4 se obtuvo la ecuacién 47 del modelo:

-t

Concentracion Cianuro = 32.548 * es+s36 + 7.9516 (47)

Se puede verificar que, al aplicar el 6xido de titanio como agente de remediacion de cianuro, la
eficiencia de remocidn aumenta. Para este caso, incluyendo la tierra rara de cerio, en 54% respecto a
la reaccién Unicamente con radiacién ultravioleta.
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Grafico 33-4 Reaccion de TiO», Nitrato de europio (I11) pentahidratado, FAU y la muestra
problema
Elaborado por: Leén, W., 2022

Del Gréafico 33-4 se obtuvo la ecuacién 48 del modelo:

-t
Concentracion Cianuro = 30.665 * esss31 + 9.822 (48)

Se puede verificar que, al aplicar el 6xido de titanio como agente de remediacién de cianuro, la
eficiencia de remocion aumenta. Para este caso, incluyendo la tierra rara de europio, en 45% respecto

a la reaccion Unicamente con radiacion ultravioleta.
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4.3. Validacién del modelo

Se ha analizado en primera instancia la desviacion que se tiene entre las muestras experimentales
tomadas y el modelo mas eficiente de acuerdo al tipo de reaccion obtenida en el laboratorio. Se presenta

a continuacion los porcentajes de remocién.

Tabla 6-4: Porcentaje de Remocion de CN-

Porcentaje de Remocion

Tratamiento Experimental
Tio2 79,3%
TiO2.Lal % 87,8%
TiO2.La 0.5% 84,3%
TiO2.La 0.25% 78,4%
) ) TiO2.Ce 1% 81,2%
TiO: + Tierras Raras .
TiO2.Ce 0.5% 81,1%
TiO2.Ce 0.25% 81,2%
TiO2.Eu 1% 81,1%
TiO2.Eu 0.5% 80,1%
TiO2.Eu 0.25% 69,3%
TiO2/H202 82,6%
TiO2.Lal% 95,5%
TiO2.La 0.5% 95,8%
TiO2.La 0.25% 88,0%
TiOz + H202 + Tierras Ti02.Ce1% 86,8%
Raras Ti02.Ce 0.5% 84,6%
TiO2.Ce 0.25% 90,2%
TiO2.Eu 1% 83,7%
TiO2.Eu 0.5% 86,2%
TiO2.Eu 0.25% 76,8%
ZEOITiO2 63,3%
TiO2 + Zeolita + Tierras ZEO[TiO2 La 88,6%
Raras ZEOITiO2.Ce 70,3%
ZEO/TiO2.Eu 65,3%
ZEO/TiO2/ H202 62,2%
TiO2 + Zeolita + H202 + ZEO/TiO2.La /H202 74,2%
Tierras Raras ZEOITiO2.Ce /H202 56,9%
ZEO/TiO2.Eu /H202 52,5%
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Porcentaje de Remocion

Tratamiento Modelo Experimental
FAU 48,4%
FAU/TIO2 72,3%
(MG = [ 5 TS FAU/TIO2.La 81,29
Raras
FAU/TIO2.Ce 76,3%
FAU/TIO2.Eu 71,7%

Nota: Color Verde equivalente a maximo porcentaje de remocion; Color Naranja equivalente a menor porcentaje de remocion.
Elaborado por: Leén, W., 2022

Se puede apreciar que los mayores porcentajes de remocion de contaminante CN-, se da cuando se
encuentra el éxido de titanio potenciado con la tierra rara de Cloruro de lantano (111) Heptahidratado,
en diferentes concentraciones, presentando al menos el 74,2% de eficiencia.

Mientas que al mezclarlo con la tierra rara Nitrato de europio (I1l) pentahidratado, se presentaron

menores porcentajes de remocién de contaminantes.

En la Tabla 7-4 se evidencian los resultados obtenidos de la eliminacién de CN en diferentes fuentes

bibliogréficas:

Tabla 7-4: Porcentaje de Remocion de CN- de otros autores

Autor Modelo Detalle
. Eliminacion CN- con radiacion FAN llega al 24%
(Quispe, y otros, 2011) FAN en 90 min.
. Eliminacién CN- con TiO2 llega al 65,15% en 120
(Machaca & Yana, 2017) Tio2 min.
. . Eliminacién CN- con radiacion TiO2 + UV llega al
(Elizalde, 2020) FAU + TiO2 72,3% en 15 min.
. Eliminacién CN- con TiO2 0,5% llega al 67% en 4
(Vargas & Cuesta, 2009) FAU + TiO2 horas.
Eliminacién CN- con TiO2 llega al 65,5% en 2
horas.
. Eliminacién CN- con FAN + TiO2 llega al 73,17%
(Pavas, 2005) FAN + TiO2 en 4 horas.

Eliminaciéon CN- con radiacion TiO2 + H202 llega
al 97,37% en 4 horas.
Elaborado por: Lebn, W., 2022

De la tabla 7-4 se realiza la siguiente comparacién de las eficiencias encontradas en cada estudio y las

encontradas en el presente trabajo.
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Tabla 8-4: Comparacion con otros autores
Porcentaje

T Tratamiento Modelo Desviacion
(Quispe, y otros, 2011) 24% FAN 48,40% 24%
(Machaca & Yana, 2017) 65,15% Tio2 79,30% 14%
(Elizalde, 2020) 2% FAN + TiO2 72,30% 0%
(Vargas & Cuesta, 2009) 67% TiO2 0,5% 79,30% 12%
65,50% TiO2 79,30% 14%

(Pavas, 2005) :
73% FAN + TiO2 72,30% 1%

Elaborado por: Ledn, W., 2022

De la tabla anterior se puede obtener un promedio de desviacion del 11%. Andrade (2019), en su
modelo presenta una variacién del 18% y concluye que su modelo es valido; por lo que el presente
modelo podria validarse. Sin embargo, a fin de tener una mayor precision en la validacion de
resultados, se realiz6 un analisis de varianza entre los resultados obtenidos en el presente estudio y los
resultados de los autores presentados en la Tabla 8-4, de acuerdo a los tratamientos disponibles;
teniendo los siguientes resultados:

Tabla 9-4: Analisis de Varianza. ANOVA

Suma de Media
cuadrados gl cuadratica F 519
Entre grupos 134787,087 8 16848,386 ,967 ,483
Autores_Red Dentro de grupos 435533,664 25 17421,347
Total 570320,751 33
Entre grupos 3059,737 8 382,467 19,740 ,000
Modelo_Red Dentro de grupos 484,369 25 19,375
Total 3544,106 33

Elaborado por: Leén, W., 2022

De acuerdo a los resultados de la tabla 9-4 se puede verificar que la significacion es superior a 0,05; lo
gue quiere decir que no existe una diferencia significativa entre el modelo planteado en el presente
trabajo y los datos de los autores mencionados en la tabla 7-4. Por tanto, se puede indicar que se acepta

el modelo para la prediccion del comportamiento de la remocion de cianuro con éxido de titanio
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CAPITULO V

5. PROPUESTA

Los datos obtenidos de las reacciones fotocataliticas para el modelo matematico se han procesado para
realizar la prediccion del comportamiento cinético de la reaccion, mediante estos modelos matematicos
se puede realizar una medicion de la eficiencia de la remocion del cianuro. Para esto se realiza un script
en el programa de uso libre Octave, el Script permite obtener los datos tabulados desde Excel y
posteriormente utilizarlos para obtener el modelo matemético de mejor ajuste para cada uno de los

Casos.

A medida que el tiempo aumenta, disminuye la concentracién de cianuro, lo que quiere decir que se
requiere de un tiempo establecido para la remocion requerida del contaminante de una muestra
problema entonces para mejorar la eficiencia de reaccion se puede potenciar al 6xido de titanio con
Cloruro de lantano (I1l) Heptahidratado al 1%; esto aumentaria la eficiencia en al menos 50%. Se
evidencia que, al disminuir la concentracion de la tierra rara de lantanido, no se aprecia diferencia en
la concentracién final obtenida entre la reaccién Gnicamente con oxido de titanio y la reaccion del

Oxido de titanio potenciado con la tierra rara.

Tanto la tierra rara de cerio, como la de europio, no se presenta como alternativas en la mejora de la
eficiencia de la remocidn de cianuro. Dejando Gnicamente al compuesto de lantano como opcion viable
para disminuir la concentracién del contaminante. En comparacion con la tierra rara de lantano, se
evidencia que disminuye la eficiencia de la reaccién; dejando como una mejor opcion la utilizacién del
compuesto de lantano para conseguir la maxima remocidn de cianuro posible. Por tal motivo se sugiere
la implementacién de esta reaccion en un futuro proceso de tratamiento para las aguas residuales de la

empresa minera Orenas.
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Figura 1-5. Comparacion de las reacciones obtenidas con TiO; y Tierras Raras
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Elaborado por: Leén, W., 2022
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Figura 2-5. Comparacion de las reacciones obtenidas con TiO, més H.O, y Tierras Raras.
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Elaborado por: Leén, W., 2022

Para mejorar la eficiencia de la remocidn de cianuro, se presenta la reaccion de 6xido de titanio con un
agente oxidante (peroxido de hidrégeno). EI comportamiento del modelo es similar a la reaccion del
TiOz sin ningun otro componente; sin embargo, se puede apreciar un aumento en la eficiencia de
remocion del 15%.
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Figura 3-5. Comparacion de las reacciones obtenidas de TiO, méas Zeolitay Tierras Raras
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Elaborado por: Leén, W., 2022

La utilizacion de zeolita impregnada como agente potenciador, al igual que el perdxido de hidrégeno
en los casos anteriores, presentd un aumento de eficiencia. Se evidencia que la tierra rara de lantano
aumenta la eficiencia de la remocion en 70%, teniendo una concentracion final de 4,56 mol/L de
cianuro. Esto refuerza los resultados obtenidos, en los cuales se presenta al compuesto de lantano como

mejor potenciador de la eficiencia de la remocién de cianuro.
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Figura 4-5. Comparacion de las reacciones obtenidas FAU méas TiO. y Tierras Raras
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Elaborado por: Leén, W., 2022
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Una vez obtenidos los modelos matematicos ajustados a los datos obtenidos, se puede realizar
cualquier estudio de la eficiencia en cuanto a los elementos que forman parte de la reaccion, de esta
manera se puede encontrar la mejor alternativa para la remocién de cianuro.

Tabla 1-5: Ecuaciones de los Modelos Matematicos Obtenidos
Modelo Ecuacion

TiO2

TiO2.La 1%
TiO2.La 0,5%
TiO2.La 0,25%
TiO2.Ce 1%
TiO02.Ce 0,5%
TiO2.Ce 0,25%
TiO2.Eu 1%
TiO2.Eu 0,5%
TiO2.Eu 0,25%
TiO2-H202
TiO2-H202.La 1%
TiO02-H202.La 0,5%
TiO2-H202.La 0,25%
TiO2-H202.Ce 1%
Ti02-H202.Ce 0,5%
Ti02-H202.Ce 0,25%
TiO2-H202.Eu 1%
TiO2-H202.Eu 0,5%
TiO2-H202.Eu 0,25%
Zeo-TiO2
Zeo-TiO2.La
Zeo-TiO2.Ce
Zeo-TiO2.Eu
Zeo-Ti02-H202
Zeo-Ti02.La-H202
Zeo-Ti02.Ce-H202
Zeo-Ti02.Eu-H202
FAU

FAU-TIO2
FAU-TIO2.La
FAU-TIO2.Ce
FAU-TIO2.Eu

Concentracion Cianuro = 39.086 * 80.245 + 0.55669

Concentracion Cianuro = 34.717 * 632-_5t32 + 4.5853
Concentracion Cianuro = 41.382 * eﬁ — 1.5437
Concentraciéon Cianuro = 31.155 * eﬁ + 8.0725
Concentraciéon Cianuro = 62.852 * 6#38 —23.77
Concentraciéon Cianuro = 47.375 * e#-t% —8.2692
Concentraciéon Cianuro = 9081.6 * eﬁ —9040.4
Concentracién Cianuro = 4425.7 * 6#1:70 —4383.5
Concentracién Cianuro = 299.76 * eﬁ — 257.78
Concentracién Cianuro = 179.72 * eﬁfw —137.8
Concentracion Cianuro = 35.822 * e% + 4.3003
Concentraciéon Cianuro = 38.475 * e% + 0.85456
Concentraciéon Cianuro = 42.012 * eﬁ —2.38
Concentraciéon Cianuro = 34.184 * eﬁ + 4.7462
Concentracién Cianuro = 33.807 * e% + 5.2615
Concentracion Cianuro = 122.27 * eSO_Gﬁ —79.443
Concentraciéon Cianuro = 93.146 * e% —50.647
Concentracién Cianuro = 49.815 * eﬁ —7.871
Concentraciéon Cianuro = 55.817 * eﬁ —15.001
Concentracion Cianuro = 343.54 * e%& —301.51
Concentracion Cianuro = 29.366 * eﬁé}l + 9.9055

Concentracion Cianuro = 47.412 % 91307 — 8.0326
-t

Concentraciéon Cianuro = 9.3287 * 108 % e4.1416+10° — 9.3287 * 108

-t
Concentracion Cianuro = 34.983 x 99471 + 4.2144

-t
Concentracion Cianuro = 507.22 * e2498.4 — 467,98

-t
Concentracién Cianuro = 55.072 % e171.39 — 15,775
-t

Concentracion Cianuro = 2.2322 * 107 x e1.1968+108 — 2.2322 * 107

-t
Concentracion Cianuro = 24.756 x e69.192 + 15.076

-t
Concentracion Cianuro = 19.819 * 83393 + 19.926

-t
Concentracion Cianuro = 30.234 * e84.119 4+ 9,9093
-t
Concentracion Cianuro = 32.41 * e52.88 + 7.3099

Concentracion Cianuro = 32.548 * ¢84.836 + 7.9516
-t
Concentracién Cianuro = 30.665 * ¢83.631 + 9,822

Elaborado por: Leén, W., 2022
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CONCLUSIONES

Respecto al objetivo de revisar los modelos matematicos para la reaccion fotocatalitica de la remocion
de cianuro con Oxido de titanio (I\VV) impregnado con tierras raras; se pudo evidenciar que no existe
informacion especifica al respecto; unicamente se dispone de informacion de la reaccion fotocatalitica

y la adicion de didxido de titanio.

De acuerdo con la obtencion de datos experimentales, se pudo observar que las principales variables
relacionadas con el tipo de tierra rara (lantano, cerio y europio); asi como la utilizacién de agentes
como zeolita y peroxido de hidrogeno, afecta a la eficiencia a la cinética de reaccién fotocatalitica para
la remocion de cianuro; demostrando que la utilizacion de compuestos de lantano y perdxido de

hidrogeno son mas eficientes en la remocion de contaminante.

En este sentido, considerando que otro de los objetivos del trabajo presentado fue proponer un modelo
matematico que se ajustara a la potenciacion de tierras raras para la remocion del cianuro como
contaminante en actividades mineras, se ha desarrollado varios modelos correspondientes a la

variacion de tierras raras, adicion de peréxido de hidrégeno y a la radiacion ultravioleta.

Referente a la validacion del modelo matematico presentado, se ha realizado un analisis ANOVA con
los resultados de otros estudios, dando como resultado que el modelo no presenta variacion
significativa frente a otros modelos; por lo que se puede indicar que el modelo es valido. Es importante
indicar que, segin el ANOVA la comparacién frente a otros estudios se puede apreciar diferentes
porcentajes de remocion de cianuro, esto se debe a factores como la concentracion del agente oxidante
TiO2, de potenciadores de reaccion como H,0,, FeSQO,, cantidad de radiacién y factores ambientales

gue pueden alterar la reaccién tales como temperatura, pH, presion.

Finalmente, la eficiencia de remocién de cianuro en la empresa minera Orenas, de acuerdo a la
modelacién matemaética en el programa GNU Octave con la ecuacion de Langmuir-Hinshelwood se
puede indicar que el mejor tratamiento para la remocion de cianuro es el tratamiento que implemente
H»O, y la tierra rara de Cloruro de lantano (111) Heptahidratado; presentando el 95,8% de eficiencia.
Se puede apreciar que los mayores porcentajes de remocién de contaminante CN-, se da cuando se
encuentra el 6xido de titanio potenciado con la tierra rara de Cloruro de lantano (111) Heptahidratado,

en diferentes concentraciones, presentando al menos el 74,2% de eficiencia.
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RECOMENDACIONES

Considerando que actualmente la empresa ORENAS dispone de relaveras en las cuales se depositan
las aguas residuales, en los cuales se tratan a través de humedales con especies vegetales que pueden
concentrar cianuro; se sugiere, que previo a este tratamiento, se implemente el tratamiento indicado en
el presente trabajo, con el fin de que el esfuerzo de las plantas sea el menor y considerando que una
vez que las plantas mueran, pueden liberar los contaminantes concentrados. Por lo que, la
implementacion de una remocion con dioxido de titanio y Cloruro de lantano (I11) Heptahidratado, con

una eficiencia superior al 90%, garantizaria un menor impacto en otros tratamientos y en el ambiente.

Se recomienda la generacién de lineas de investigacion con tierras raras para el tratamiento de aguas

residuales, considerando que no se pudo encontrar informacion bibliogréafica al respecto.

Se recomienda para futuras comparaciones mas precisas que se generen condiciones estandares sobre
las concentraciones de los compuestos ocupados, asi como las caracteristicas fisico-quimicas de los
mismos y las condiciones ambientales en los cuales se desarrollan la recopilacién de informacion

experimental.
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ANEXO B. Script del Modelo Matemética

A continuacién, se detalle el Scrip generado para ello:

OCoOoO~NOoO O WN -

20

21
22

23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41

clc;
clear all;
pkg load io;
pkg load optim;
Al=xlsread('Datos.xlIsx’, 'Hojal’);
A2=xlsread('Datos.xlIsx’, 'Hoja2");
A3=xlsread('Datos.xlIsx’, 'Hoja3");
Ad=xlsread('Datos.xlIsx’, 'Hoja4");
Ab=xlsread('Datos.xlIsx’, 'Hoja5");
t=A1(;,1);
t2=A5(:,1);
constantes=zeros(10,3);
constantes2=zeros(10,3);
constantes3=zeros(4,3);
constantes4=zeros(4,3);
constantesb=zeros(5,3);
tit=char('TiO2','TiO2.La 1%','TiO2.La 0.5%", TiO2.La 0.25%',
'TiO02.Ce 1%','TiO2.Ce 0.5%','Ti02.Ce 0.25%',' TiO2.Eu 1%','TiO2.Eu 0.5%','TiO2.Eu
0.25%";
tit2=char('TiO2-H202', TiO2.La 1%-H202','TiO2.La 0.5%-H202', TiO2.La 0.25%-
H202,
'TiO02.Ce 1%-H202','TiO2.Ce 0.5%-H202','Ti02.Ce 0.25%-H202',' TiO2.Eu 1%-
H202','TiO2.Eu 0.5%-H202',' TiO2.Eu 0.25-H202%";
tit3=char('ZEO-TiO2','ZEO-TiO2.La','ZEO-Ti02.Ce','ZEO-TiO2.EU");
titd=char('ZEO-TiO2-H202',’ZEO-TiO2.La-H202','ZEO-Ti02.Ce-H202','’ZEO-TiO2.Eu-
H202Y;
titb=char(FAU',FAU-TIO2''/FAU-TiO2.La','FAU-TiO2.Ce',FAU-TIiO2.EuU;
figure (1)
for i=1:10
subplot(4,3,i);
plot(t,AL(:,i+1),'ro";
title(tit(i,:));
xlabel('Tiempo [s]);
ylabel('Concentracion [mol/L]";
hold on;
tap=[0:5:1207"
my_fun = @(p) sum((A1(:,i+1)- (p(1) + p(2).*exp(-t/ p(3))))."2);
fun_eval = @(p, t1) p(1) + p(2).*exp(-t1 / p(3));
p0 = [min(AL(:,i+1)), max(ALl(:,i+1)) - min(ALl(:,i+1)), t(end) / 3];
result = fminsearch(my_fun, p0);
constantes(i,1)=result(1,1);
constantes(i,2)=result(1,2);
constantes(i,3)=result(1,3);
plot(tap, fun_eval(result, tap), 'g)
hold off;
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54
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56
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65
66
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71
72
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74
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77
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85
86
87
88
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90
91
92

end
figure (2)
for i=1:10
subplot(4,3,i);
plot(t,A2(:,i+1),'ro");
title(tit2(i,:));
xlabel('Tiempo [s]);
ylabel('Concentracion [mol/L]’);
hold on;
tap=[0:5:120]"
my_fun = @(p) sum((A2(:,i+1)- (p(1) + p(2).*exp(-t/ p(3))))."2);
fun_eval = @(p, t1) p(1) + p(2).*exp(-t1 / p(3));
p0 = [Min(A2(:,i+1)), max(A2(:,i+1)) - min(A2(:,i+1)), t(end) / 3];
result = fminsearch(my_fun, p0);
constantes2(i,1)=result(1,1);
constantes2(i,2)=result(1,2);
constantes2(i,3)=result(1,3);
plot(tap, fun_eval(result, tap), 'g")
hold off;
end
figure (3)
for i=1:4
subplot(2,2,i);
plot(t,A3(:,i+1),'ro);
title(tit3(i,:));
xlabel('Tiempo [s]);
ylabel('Concentracion [mol/L]";
hold on;
tap=[0:5:1207;
my_fun = @(p) sum((A3(:,i+1)- (p(1) + p(2).*exp(-t/ p(3))))."2);
fun_eval = @(p, t1) p(1) + p(2).*exp(-t1/ p(3));
p0 = [min(A3(:,i+1)), max(A3(:,i+1)) - min(A3(:,i+1)), t(end) / 3];
result = fminsearch(my_fun, p0);
constantes3(i,1)=result(1,1);
constantes3(i,2)=result(1,2);
constantes3(i,3)=result(1,3);
plot(tap, fun_eval(result, tap), 'g")
hold off;
end
figure (4)
for i=1:4
subplot(2,2,i);
plot(t,A4(:,i+1),'r0");
title(tit4(i,:));
xlabel("Tiempo [s]);
ylabel(*Concentracion [mol/L]’);
hold on;
tap=[0:5:1207"
my_fun = @(p) sum((A4(:,i+1)- (p(1) + p(2).*exp(-t/ p(3))))."2);
fun_eval = @(p, t1) p(1) + p(2).*exp(-t1 / p(3));



93 p0 =[min(A4(:,i+1)), max(A4(:,i+1)) - min(A4(:,i+1)), t(end) / 3];
94  result = fminsearch(my_fun, p0);

95 constantes4(i,1)=result(1,1);

96 constantes4(i,2)=result(1,2);

97 constantes4(i,3)=result(1,3);

98 plot(tap, fun_eval(result, tap), 'g")

99 hold off;

100 end

101 figure (5)

102 for i=1:5

103 subplot(2,3,i);

104 plot(t2,A5(;,i+1),'ro");

105 title(tit5(i,:));

106 xlabel('Tiempo [s]);

107 ylabel(‘Concentracion [mol/L]");

108 hold on;

109 tap=[0:10:360];

110 my_fun = @(p) sum((AS(:,i+1)- (p(1) + p(2).*exp(-t2 / p(3))))."2);
111 fun_eval = @(p, t1) p(1) + p(2).*exp(-t1 / p(3));

112 pO0 = [min(A5(:,i+1)), max(A5(:,i+1)) - min(A5(:,i+1)), t2(end) / 3];
113 result = fminsearch(my_fun, p0);

114 constantes5(i,1)=result(1,1);

115 constantes5(i,2)=result(1,2);

116 constantes5(i,3)=result(1,3);

117 plot(tap, fun_eval(result, tap), 'g")

118 hold off;

119 end
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e Wilson Patricio Leén Cueva
e 0705216943
e Maestria en Ingenieria Quimica Aplicada - Cohorte 2

https://outlook.office.com/mail/inbox/id/AAQKADUXNGEzMmIWLTI1NTAtNDgOYi1iNmRKLTIOMmRIZDlyYWIwYQAQAKzeEH1%2F6udLnU%2BON...  1/1


https://go.microsoft.com/fwlink/?LinkId=550986
mailto:idiomas@espoch.edu.ec
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