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Resumen

En este trabajo se desarroll6 un enfoque integral que combina la sintesis verde, el modelado
cinético y la simulaciéon computacional de nanoparticulas de 6xido de zinc (ZnO) para el
tratamiento de aguas contaminadas. Las nanoparticulas se obtuvieron mediante extracto de
Prosopis laevigata como agente reductor y estabilizador, mostrando tamafios entre 29 y 45
nm y estructura hexagonal tipo zincita. En las pruebas fotocataliticas, la muestra con 4% de
extracto logro la degradacion total del azul de metileno en 60 minutos bajo irradiacion UV.

El comportamiento cinético se describid mediante el modelo Langmuir-Hinshelwood—
Hougen—Watson (LHHW), con ajustes de alta precision (R > 0.98), y se evalu¢ la pérdida
de actividad catalitica mediante un modelo de desactivacion de primer orden. Finalmente,
se desarrolldo un software en lenguaje C# que automatiza el ajuste de parametros y la
simulacion numérica, constituyendo una herramienta util para optimizar procesos

fotocataliticos y promover tecnologias sostenibles de tratamiento de agua.
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tratamiento de aguas.
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CAPITULO I: INTRODUCCION

1.1. Contaminacion del agua

El agua es un recurso vital para la vida y las actividades humanas, ya que su calidad impacta

directamente la salud y el bienestar de la poblacion. La contaminacion del agua, originada

por actividades industriales, urbanas y agricolas, tiene efectos graves, como la proliferacion

de enfermedades transmitidas por el agua, la disminucién de la disponibilidad de agua

potable y el deterioro de los ecosistemas acuaticos, afectando tanto a la biodiversidad como

a la salud humana. Las aguas residuales, provenientes principalmente de la industria y la

agricultura, contienen una amplia variedad de contaminantes organicos e inorganicos, como

metales pesados, pesticidas y colorantes, que afectan tanto la calidad del agua como la

biodiversidad de los ecosistemas acudticos [1], [2].

Entre las principales actividades que contribuyen a la contaminacion del agua se encuentran:

Actividades industriales: Sectores como la produccion textil, quimica, metalurgica,
farmacéutica y papelera son responsables de la descarga de aguas residuales cargadas
con diferentes tipos de contaminantes: la industria textil descarga colorantes azoicos
y disolventes organicos; la industria quimica libera dcidos y compuestos toxicos
como fenoles; la industria metalirgica emite metales pesados como cadmio y plomo;
la industria farmacéutica genera compuestos farmacéuticos persistentes; y la industria
papelera descarga cloro y compuestos orgdnicos toxicos. Estas aguas residuales
suelen contener sustancias dificiles de degradar de manera natural y, en muchos
casos, presentan un impacto a largo plazo en los cuerpos de agua cercanos [2].

Agricultura intensiva: El uso extensivo de fertilizantes y pesticidas en la agricultura
genera drenage superficial contaminado que llegan a rios, lagos y acuiferos
subterraneos. Se estima que aproximadamente el 50% de los fertilizantes aplicados
se pierde en forma de drenaje superficial, contribuyendo a la eutrofizacioén de cuerpos
de agua y afectando a la biodiversidad acuatica [3]. Un estudio realizado por la
Agencia de Proteccion Ambiental (EPA) de Estados Unidos mostr6 que altos niveles
de nitratos en el agua pueden causar problemas de salud como el sindrome del bebé

azul en humanos y la pérdida de biodiversidad en ecosistemas acudticos [4]. Los



contaminantes agricolas como el nitrato y el fosfato pueden causar eutrofizacion, un
proceso que desoxigena el agua y destruye los ecosistemas acudticos, ademas de
provocar la acumulacion de sustancias toxicas en el agua [3].

e Descargas municipales: Las zonas urbanas producen grandes cantidades de aguas
residuales que contienen contaminantes organicos e inorganicos, incluidos residuos
domésticos, productos de limpieza, detergentes y, en algunos casos, medicamentos y
productos quimicos peligrosos [4]. Los sistemas de tratamiento de aguas residuales
municipales no siempre son capaces de eliminar todos estos contaminantes, lo que
lleva a su acumulacion en el medio ambiente.

e Actividades mineras: La mineria es otra actividad que contribuye significativamente
a la contaminacion del agua, principalmente a través de la liberacion de metales
pesados y acidos en los cuerpos de agua circundantes. El drenaje adcido de minas, en
particular, puede causar la acidificacion del agua y la movilizacion de metales toxicos
como el mercurio y el plomo. Un ejemplo de esto se puede observar en la region de
Potosi, Bolivia, donde el drenaje 4cido de minas ha causado graves problemas de
contaminacion en los cuerpos de agua locales, afectando tanto a la vida acuatica como

a la salud de las comunidades cercanas [5].

1.2. Contaminacion por colorantes

Dentro de las actividades industriales, la contaminacién por colorantes constituye un
problema ambiental particularmente grave debido a la amplia aplicacion de estos compuestos
en diversas industrias y a su dificil eliminacién en los cuerpos de agua. Los colorantes
sintéticos se utilizan extensamente en sectores como la industria textil, papelera, alimentaria,
farmacéutica y cosmética, y a menudo se descargan en grandes cantidades en las aguas

residuales sin un tratamiento adecuado [6].

Los colorantes son compuestos quimicos complejos disefiados para ser estables y resistentes
a la luz, al agua y a los productos quimicos, lo cual les permite cumplir con los requisitos de
durabilidad en sus aplicaciones industriales. Sin embargo, estas propiedades también
dificultan su eliminaciéon mediante métodos de tratamiento convencionales, como la

biodegradacion y la coagulacion-floculacion, ya que su alta estabilidad impide que se



degraden facilmente. No obstante, estas mismas propiedades los hacen altamente persistentes
en el medio ambiente, dificultando su biodegradacion natural [7]. Muchos colorantes, al ser
vertidos en cuerpos de agua, no solo afectan la estética del agua (al colorearla), sino que
también tienen efectos tdxicos sobre los organismos acudticos y humanos. Incluso a bajas
concentraciones, los colorantes pueden interferir con la fotosintesis de las plantas acuaticas

al reducir la penetracion de la luz solar en los cuerpos de agua [8].

Los colorantes industriales se dividen principalmente en dos categorias segun su solubilidad

y estructura quimica:

e Colorantes reactivos: Son solubles en agua y se unen quimicamente a las fibras
textiles. Son dificiles de eliminar del agua residual debido a su alta solubilidad y
persistencia [9].

e Colorantes azoicos: Representan mas del 50% de los colorantes sintéticos utilizados
en el mundo. Estos compuestos contienen un enlace azo (-N=N-) que une dos grupos
aromaticos. Son conocidos por su toxicidad y capacidad de generar productos de

degradacion mutagénicos y carcinogénicos [10].

El impacto ambiental de los colorantes no se limita unicamente a la alteracion estética del
agua. Muchos colorantes, como los colorantes azo, son toxicos, mutagénicos Yy
carcinogénicos para los seres humanos y los organismos acuaticos [11]. Su alta resistencia a
la degradacion natural implica que pueden persistir en el medio ambiente durante largos
periodos de tiempo, acumuldndose en los sedimentos y entrando en la cadena alimentaria, lo

cual representa un peligro significativo para la salud publica y la biodiversidad [12].

Debido a la dificultad para degradar colorantes mediante procesos biologicos
convencionales, es necesario recurrir a tecnologias avanzadas para su eliminacion eficiente
de las aguas residuales. Estas tecnologias incluyen la oxidacidon avanzada, la adsorcion en
materiales nanoestructurados y la electrocoagulacion, ademas de la fotocatalisis heterogénea,
la cual ha demostrado un gran potencial para la degradacion de colorantes complejos. Entre

estas tecnologias emergentes, la fotocatalisis heterogénea ha demostrado un gran potencial



para la degradacion de colorantes complejos debido a su capacidad para generar radicales

altamente reactivos que atacan los enlaces quimicos resistentes de estos compuestos.

1.3. Tratamientos del agua

Existen diversos métodos disponibles para el tratamiento del agua, cada uno con sus propias

caracteristicas, mecanismos de accion y limitaciones. Los métodos convencionales mas

comunes incluyen la coagulacion-floculacion, la adsorcion, la oxidacion quimica, y el

tratamiento bioldgico.

Coagulacion-floculacion: Este proceso consiste en la adicion de coagulantes que
neutralizan las cargas eléctricas de las particulas en el agua, permitiendo su
aglomeracion en floculos mas grandes que luego pueden ser separados. Aunque este
método es efectivo para eliminar particulas suspendidas y ciertos contaminantes,
presenta limitaciones en la remocion de contaminantes disueltos y genera grandes
cantidades de lodo [13].

Adsorcion: La adsorcion, comiinmente realizada con carbon activado, es eficaz para
la eliminacién de contaminantes orgéanicos e inorganicos disueltos. Sin embargo, la
necesidad de regenerar o reemplazar el material adsorbente y la generacion de
residuos solidos son algunas de sus principales desventajas [14].

Oxidacion quimica: Este método implica la adicion de agentes oxidantes fuertes,
como el ozono o el perdxido de hidrogeno, para descomponer los contaminantes
organicos. Aunque es eficiente, su aplicacion puede ser costosa y puede generar
subproductos toxicos que requieren tratamiento adicional [15].

Tratamiento biologico: Los tratamientos biologicos utilizan microorganismos para
degradar materia organica en las aguas residuales. Este método es adecuado para
aguas con alta carga organica, pero presenta limitaciones para tratar compuestos

toxicos o recalcitrantes, como los colorantes [16].

En este contexto, la fotocatélisis heterogénea ha surgido como una alternativa prometedora

para superar las limitaciones de los métodos tradicionales. Este proceso avanzado de

oxidacion utiliza un catalizador activado por luz para generar especies reactivas de oxigeno



capaces de degradar una amplia gama de contaminantes organicos, incluidos los colorantes.
A diferencia de los métodos convencionales, la fotocatdlisis puede llevar a una
mineralizacion completa de los contaminantes, transformandolos en productos inofensivos
como dioxido de carbono y agua, sin generar subproductos peligrosos [17]. Ademas, el uso
de luz solar como fuente de energia hace que este proceso sea particularmente atractivo desde

el punto de vista econémico y ambiental [18].

1.4. Fotocatalisis heterogénea

La fotocatalisis heterogénea es reconocida como un proceso avanzado de oxidacion que
emplea un catalizador activado por luz (generalmente en el rango ultravioleta o visible) para
generar especies reactivas de oxigeno, tales como radicales hidroxilo (‘OH) y aniones
superoxido (O2), que pueden oxidar y degradar compuestos organicos toxicos [19]. Este
proceso es altamente eficiente para la eliminacion de contaminantes organicos, como
colorantes, pesticidas y productos farmacéuticos, convirtiéndolos en subproductos menos
dafiinos como CO: y H.0. Ademads, es una tecnologia ecoldgica, ya que puede utilizar luz
solar como fuente de energia, lo cual reduce los costos de operacion y minimiza el impacto

ambiental [20].

El principio de funcionamiento de la fotocatélisis heterogénea se basa en la excitacion de un
material semiconductor mediante la absorcion de radiacion luminosa con energia igual o
superior a su banda energética prohibida. Cuando el semiconductor absorbe un fotéon con
suficiente energia, un electrén (e”) es promovido desde la banda de valencia a la banda de
conduccion, dejando una vacante o hueco (h*). Este par electron-hueco (e /h*) puede migrar
a la superficie del catalizador, donde participa en reacciones redox, generando especies

reactivas de oxigeno.[21].

El proceso fotocatalitico comprende tres etapas principales:
1. Adsorcion del contaminante sobre la superficie del catalizador.
2. Reaccion fotoquimica, en la cual las especies reactivas oxidan las moléculas

adsorbidas.



3. Desorcion de los productos de reaccion, que libera los sitios activos para nuevas

interacciones.

Estas etapas permiten que el catalizador actue de forma continua mientras reciba irradiacion
suficiente, aunque su eficiencia puede verse afectada por factores como la recombinacion de

los pares e /h* o la desactivacion superficial.

Entre los fotocatalizadores mas utilizados se encuentran semiconductores como el didéxido
de titanio (Ti0O2) y el 6xido de zinc (ZnO). El TiO: destaca por su excelente estabilidad
quimica y bajo costo, pero su eficiencia se ve limitada por la alta tasa de recombinacion de
los pares e /h* y su incapacidad de absorber luz visible. En los tltimos afios, se han explorado
estrategias para mejorar la eficiencia fotocatalitica, incluyendo modificacion superficial,

dopaje con metales y sintesis de heteroestructuras [22], [23], [24], [25].

Otra linea de investigacion es la sintesis verde de nanoparticulas, que utiliza extractos de
plantas como agentes reductores y estabilizadores. Este enfoque, ademas de ser mas
sostenible, puede mejorar las propiedades fotocataliticas al favorecer la dispersion de las

nanoparticulas y la generacion de sitios activos [26].

1.5. Oxido de Zinc (ZnO) como fotocatalizador

El 6xido de zinc (ZnO) es un semiconductor que ha demostrado ser altamente efectivo en la
degradacion de una amplia gama de contaminantes debido a su capacidad para generar
especies reactivas de oxigeno bajo irradiacion UV [27]. Su banda energética prohibida de
aproximadamente 3.2 eV le permite generar pares electron-hueco bajo irradiacion UV, los
cuales son responsables de la formacion de radicales que oxidan los contaminantes [28]. En
comparacion con otros fotocatalizadores, como el TiO:, el ZnO presenta una mayor eficiencia
en la degradacion de ciertos contaminantes debido a su alta movilidad de electrones y su
capacidad para generar mas especies reactivas [29]. Sin embargo, enfrenta limitaciones como
la foto-corrosion en medios acuosos, que han impulsado estrategias para mejorar su

desempefio [30].



Una de estas estrategias es la sintesis verde, que emplea extractos de plantas como agentes
reductores y estabilizadores. Este enfoque reduce el uso de reactivos toxicos y puede mejorar
las propiedades fotocataliticas del ZnO al promover la dispersion de las nanoparticulas y la

generacion de sitios activos adicionales [31].

En particular, el uso de extracto de Prosopis laevigata se justifica por su riqueza en
compuestos fendlicos, flavonoides y otros metabolitos secundarios con reconocida capacidad
reductora y estabilizadora [32]. Estas biomoléculas favorecen la formacion de nanoparticulas
de menor tamafio, con mayor area superficial y mejor capacidad de adsorcion. Ademas, el
empleo de Prosopis laevigata, especie nativa de ecosistemas semidridos de México,
contribuye al aprovechamiento sustentable de recursos naturales y al desarrollo de

tecnologias amigables con el medio ambiente.

1.6. Modelos matematicos para el estudio de fotocatalisis

Los modelos matematicos son herramientas fundamentales para comprender y predecir el
comportamiento de sistemas complejos como la fotocatalisis heterogénea. En el contexto del
tratamiento de aguas contaminadas con compuestos organicos, estos modelos permiten
describir de manera cuantitativa la cinética del proceso fotocatalitico, es decir, la velocidad
a la que se produce la degradacion de los contaminantes bajo ciertas condiciones operativas.
Asimismo, los modelos matematicos permiten inferir y representar los mecanismos
fisicoquimicos involucrados en el proceso, particularmente las etapas de adsorcion de los
contaminantes sobre la superficie del catalizador, la reacciéon quimica inducida por especies
reactivas de oxigeno generadas fotocataliticamente y la desorcion de los productos. El
andlisis de estas etapas ayuda a identificar cudl de ellas constituye la limitacion cinética
dominante en cada caso y permite evaluar el efecto de pardmetros como la concentracion del

contaminante, el pH, la intensidad luminosa y la cantidad de catalizador.

Para describir el comportamiento cinético de los procesos de degradacion en sistemas
fotocataliticos, se han propuesto distintos modelos que simplifican las interacciones

involucradas mediante ecuaciones diferenciales de orden especifico. Estos modelos permiten



correlacionar la concentracion del contaminante con el tiempo de reaccion, facilitando la
interpretacion y prediccion del desempefio del sistema bajo diferentes condiciones
operativas. Los modelos cinéticos mds comunes incluyen la cinética de primer orden, la
cinética de pseudo-primer orden y la cinética de segundo orden, los cuales se seleccionan en
funcion de los mecanismos predominantes y las condiciones experimentales. A continuacion,

se describen de manera general las cinéticas:

e Cinética de primer orden, que asume que la velocidad de degradacion es directamente
proporcional a la concentracion del contaminante. Este modelo es aplicable cuando
la superficie del catalizador no esté saturada y las condiciones de reaccion son ideales
[33]:

e Cinética de pseudo-primer orden es utilizada cuando uno de los reactivos, como el
oxigeno disuelto o el propio catalizador, estd en exceso y su concentracion se
mantiene constante durante la reaccion [34].

e Cinética de segundo orden considera que la velocidad de reaccion es proporcional al
cuadrado de la concentracion del contaminante, aunque su uso es menos frecuente en

procesos fotocataliticos [35].

Uno de los enfoques mas robustos para representar este tipo de procesos es el modelo
Langmuir-Hinshelwood (L-H), que asume que la reaccion ocurre entre especies adsorbidas
en la superficie del catalizador y que la adsorcion sigue una isoterma tipo Langmuir [36].
Este modelo ha sido ampliamente utilizado debido a su capacidad para describir
adecuadamente procesos donde la adsorcion desempefia un papel clave en la velocidad

global.

Sin embargo, los modelos cinéticos simples no siempre contemplan factores importantes
como: resistencia a la transferencia de masa, en la cual la difusion del contaminante desde la
fase liquida hasta los sitios activos del catalizador puede limitar la eficiencia del proceso [37],
competencia por sitios activos, donde diferentes iones o contaminantes compiten por

adsorberse en la misma superficie catalitica [38] o el efecto de la intensidad y la longitud de



onda de la radiacion incidente, que influyen directamente en la generacion de pares electron-

hueco (e/h*) y, por tanto, en la formacién de especies oxidantes [39].

Debido a estas limitaciones, se han desarrollado modelos hibridos que combinan cinética
quimica con fendmenos de transporte, proporcionando una descripcion mas realista del
comportamiento del sistema [40]. Ademas, se han incorporado enfoques basados en el
modelado cuantico y las simulaciones moleculares, los cuales permiten analizar las
interacciones electronicas entre el catalizador y los contaminantes a nivel atdmico,
mejorando asi la comprension del mecanismo de reaccion [41]. En este trabajo, se utilizara
un enfoque basado en el modelo Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW), el cual
permite incorporar multiples etapas limitantes, efectos de saturacion, resistencia a la
transferencia de masa y parametros termodinamicos, ofreciendo asi una base solida para la

simulacidn y optimizacion del proceso fotocatalitico.
1.7. Modelo Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW)

El modelo Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW) es una extension del modelo
Langmuir-Hinshelwood tradicional, ampliamente utilizado en el estudio de reacciones
cataliticas heterogéneas. En el contexto de la fotocatalisis, este modelo resulta especialmente
util para describir la cinética de degradacion de contaminantes, ya que permite representar
los mecanismos clave involucrados en el proceso: adsorcion del contaminante sobre la
superficie del catalizador, reaccion superficial entre especies adsorbidas, y desorcion de los

productos [42].

A diferencia de modelos cinéticos mas simples, el modelo LHHW incorpora supuestos y
pardmetros termodindmicos que permiten identificar etapas limitantes y predecir el
comportamiento del sistema en condiciones no ideales. Su capacidad para representar
fendmenos como la saturacion de sitios activos, la inhibicion por productos o la competencia
entre especies lo hace especialmente adecuado para estudiar sistemas reales en los que

intervienen multiples factores simultaneos [43].



En fotocatalisis heterogénea, el LHHW ha demostrado ser una herramienta poderosa para
correlacionar los datos experimentales con parametros cinéticos fundamentales. Ademas, su
versatilidad permite incluir efectos adicionales como la resistencia a la transferencia de masa
y la intensidad luminosa, lo cual es fundamental para optimizar las condiciones operativas y

el diseno de reactores [44].

En este trabajo, el modelo LHHW serd implementado y validado mediante el uso de un
software desarrollado especificamente para ajustar y simular los datos experimentales
obtenidos en la degradacion de colorantes orgénicos utilizando nanoparticulas de ZnO
sintetizadas por métodos verdes. El desarrollo matematico formal y su implementacion

computacional se detallan en el Capitulo 3.

1.8. Desarrollo de software para la simulacion de procesos fotocataliticos

En las ultimas décadas, el uso de herramientas de computo se ha convertido en un pilar
fundamental para la investigacion cientifica y el desarrollo tecnoldgico. En el dmbito de la
ingenieria quimica y ambiental, la programacion de modelos matematicos en lenguajes de
coémputo permite desarrollar simuladores capaces de predecir el comportamiento de procesos
complejos, optimizar condiciones operativas y evaluar la influencia de multiples variables

sin la necesidad de realizar ensayos experimentales exhaustivos.

En el caso particular de la fotocatélisis heterogénea, la simulacién de procesos constituye una
herramienta estratégica para interpretar los resultados experimentales y proyectar escenarios
de operacion. El modelado matematico de sistemas fotocataliticos, especialmente bajo
enfoques avanzados como el modelo Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW),
requiere resolver ecuaciones no lineales, ajustar parametros cinéticos y analizar la
sensibilidad del sistema ante variaciones en la concentracion del contaminante, el pH, la

intensidad luminosa y la cantidad de catalizador.

Cuando estos modelos se implementan en un entorno de programacion, es posible desarrollar

aplicaciones que integren el cdlculo automatico, el ajuste de parametros y la visualizacion



grafica de resultados. Esto no solo agiliza el trabajo del investigador, sino que también

proporciona una herramienta versatil para el disefio y escalamiento de procesos.

En este contexto, una de las principales aportaciones de este trabajo es el desarrollo de un
software especializado para la simulacion cinética de procesos fotocataliticos utilizando
nanoparticulas de ZnO sintetizadas por métodos verdes. El programa implementa el modelo

LHHW y permite:

e Automatizar el ajuste de parametros cinéticos a partir de datos experimentales.

e Realizar analisis de sensibilidad para evaluar la influencia de variables operativas.

e Simular el comportamiento del sistema bajo distintas condiciones experimentales.

e Generar representaciones graficas comparativas entre datos experimentales y

predicciones teoricas.

Esta herramienta informatica constituye un puente entre la sintesis de materiales (ZnO
obtenido por métodos verdes), el modelado matematico (formulacion y ajuste del modelo
LHHW) y la simulaciéon computacional (prediccion y optimizacion de procesos), aportando
un recurso valioso tanto para la investigacion académica como para la ingenieria aplicada al
tratamiento de aguas contaminadas mediante tecnologias avanzadas como la fotocatalisis

heterogénea.

1.9. Hipotesis

El desarrollo de un programa computacional basado en el modelo cinético Langmuir-
Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW) permite simular y optimizar la eficiencia
fotocatalitica de nanoparticulas de 6xido de zinc (ZnO) sintetizadas mediante un método
verde con extracto de Prosopis laevigata, facilitando el ajuste de parametros y la prediccion

del comportamiento en la degradacion de contaminantes organicos complejos.

1.10. Objetivos

Objetivo general:



Desarrollar un software especializado que integre la sintesis verde, el modelado cinético y la

simulaciéon computacional de nanoparticulas semiconductoras de ZnO aplicadas a la

degradacion de colorantes. El programa implementard el modelo Langmuir-Hinshelwood-

Hougen-Watson (LHHW) para ajustar y predecir el comportamiento fotocatalitico,

validdndose con datos experimentales para optimizar los procesos de tratamiento de aguas.

Objetivos especificos:

Sintetizar nanoparticulas de ZnO utilizando extracto de Prosopis laevigata como
agente reductor y estabilizador, empleando métodos de sintesis verde.

Caracterizar las nanoparticulas de ZnO obtenidas mediante técnicas como FTIR,
XRD, banda prohibida y TEM, con el fin de determinar sus propiedades estructurales,
quimicas y morfolégicas.

Evaluar la eficiencia de las nanoparticulas de ZnO en la degradacion de colorantes
organicos, empleando fotocatélisis heterogénea bajo irradiaciéon UV.

Formular el modelo cinético de degradacion utilizando el enfoque Langmuir-
Hinshelwood-Hougen-Watson.

Desarrollar un software de lenguaje computacional para implementar el modelo,
estimar parametros cineticos y simular el comportamiento del sistema.

Validar el software mediante la comparacion entre resultados experimentales y

simulados, evaluando su utilidad como herramienta predictiva y de optimizacion.
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CAPITULO II: DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1. Biosintesis de nanoparticulas de ZnO

El procedimiento para la sintesis verde de nanoparticulas de ZnO se basa en el uso de
extractos de Prosopis laevigata como agente reductor y estabilizador, lo que permite
minimizar el impacto ambiental y, al mismo tiempo, obtener nanoparticulas con propiedades

Optimas para su aplicacion en tecnologias limpias.

La Figura 1 ofrece un esquema general del flujo metodologico, que abarca desde la
recoleccion y preparacion del extracto vegetal hasta la sintesis y calcinacion de las
nanoparticulas. Este diagrama es clave para visualizar los pasos criticos del proceso y la

interaccion de los distintos elementos:

Preparacién

de hojas
Nitrato Extracto
de Zf\g// »Prosopis laevigata

' Lo@ o / ’ )
\——j ’ \7 ://, Wave length (nm)
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extracto

[
L J
Intensity

Figura 1. Esquema general del proceso de biosintesis de nanoparticulas de ZnO utilizando extracto de Prosopis
laevigata como agente reductor y estabilizador.

Este método asegura un control preciso de las condiciones experimentales, como la
temperatura, la agitacion y el tiempo de reaccion, elementos que son esenciales para la
obtencion de particulas con caracteristicas reproducibles. A continuacion, se presentan en
detalle los materiales y procedimientos utilizados, organizados en tres etapas principales:

preparacion del extracto, sintesis de las nanoparticulas y tratamiento térmico.

2.1.1. Materiales



Para la sintesis de nanoparticulas de 6xido de zinc (ZnO), se utilizo extracto de Prosopis
laevigata como agente reductor y estabilizador, lo cual permite realizar un proceso de sintesis
verde, respetuoso con el medio ambiente. El precursor de zinc empleado fue nitrato de zinc
hexahidratado (Zn(NOs)2-6H-0), y se utilizd agua desionizada como disolvente. Todos los

reactivos fueron adquiridos de calidad analitica.

2.1.2. Preparacion del extracto de Prosopis laevigata

Las hojas de Prosopis laevigata fueron recolectadas y limpiadas para eliminar impurezas.
Para la extraccion del agente reductor, se prepararon extractos al 1%, 2% y 4% en
peso/volumen (w/v) de las hojas, disueltos en 50 mL de agua desionizada. Posteriormente, la
mezcla fue mantenida bajo agitacion magnética durante 2 horas y luego calentada en un bafio
térmico a 60 °C por 1 hora. Finalmente, se realiz6 una filtracion al vacio para obtener el

extracto, que fue almacenado para ser utilizado en la sintesis de nanoparticulas.

2.1.3. Sintesis verde de nanoparticulas de ZnO

La sintesis de las nanoparticulas de ZnO se realizo6 mediante la adicion de 2 g de nitrato de
zinc a 42 mL del extracto preparado previamente. La solucion se agitd magnéticamente
durante 1 hora a temperatura ambiente para permitir la formacion de nanoparticulas. Luego,
la mezcla fue colocada en un bafio térmico a 60 °C por 13 horas hasta obtener una
consistencia viscosa debido a la evaporacion de la mayor parte del agua. Finalmente, las

muestras se calcinaron a 400 °C por | hora para obtener las nanoparticulas en forma de polvo.

2.2. Caracterizacion de las nanoparticulas

Para determinar las propiedades de las nanoparticulas sintetizadas, se emplearon diversas
técnicas de caracterizacion, incluyendo la Espectroscopia Infrarroja por Transformada de
Fourier (FTIR), la Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis), la Difraccién de Rayos X
(XRD) y la Microscopia Electréonica de Transmision (TEM), ademads de la evaluacion de la

actividad fotocatalitica. A continuacion, se describe cada una de ellas.



2.2.1. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

La Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) es una técnica que permite
identificar los grupos funcionales presentes en los materiales mediante la deteccion de las
vibraciones moleculares que absorben radiacion infrarroja en rangos de frecuencia
especificos. Esta técnica se basa en el principio de que los enlaces quimicos dentro de una
molécula vibran a frecuencias caracteristicas que corresponden a determinadas longitudes de
onda de la radiacion IR, lo que permite inferir la composiciéon quimica y las posibles

interacciones superficiales en el material analizado.

Para conocer los grupos funcionales presentes en el material se utilizo la Espectroscopia
Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR). Los espectros FT-IR se obtuvieron con un
Espectrofotometro Infrarrojo Spectrum Two (Perkin Elmer) con detector directo en modo de
Transmitancia y resolucion de 0.5 cm!. Las muestras de ZnO se pusieron en contacto con
Reflectancia Total Atenuada Horizontal (ATR) a temperatura ambiente (20 °C) y los

espectros se consiguieron usando Spectrum en la version 6.0 del software Lab.
2.2.2. Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis)

La Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis) es una técnica que permite analizar las
propiedades Opticas de los materiales, particularmente la absorcion de radiacion
electromagnética en el rango UV vy visible. En el caso de los semiconductores, esta técnica
es fundamental para determinar la banda energética prohibida (band gap), la cual define la
energia minima necesaria para promover un electron desde la banda de valencia a la banda

de conduccion, parametro clave para aplicaciones fotocataliticas.

Para el calculo de la banda energética prohibida, como a su vez para monitorear la actividad
fotocatalitica en la degradacion del colorante se utiliz6 Espectroscopia Ultravioleta-Visible
(UV-Vis). Para el analisis de banda prohibida se suspendieron 50 mg de nanoparticulas de
ZnO en 5 ml de agua para la muestra, formando una solucién acuosa que fue sometida a

tratamiento de dispersion ultrasonica por un periodo de 180 segundos. Para el andlisis de



estas muestras se realizd un barrido a la longitud de onda de 190 a 700 nm en un

espectrofotometro Perkin Elmer UV/VIS Lamda 365.
2.2.3. Difraccion de Rayos X (XRD)

La Difraccion de Rayos X (XRD) es una técnica no destructiva utilizada para determinar la
estructura cristalina de los materiales. Este método se basa en la interaccion de los rayos X
con los planos atdmicos del cristal, generando patrones de difraccion caracteristicos que
permiten identificar la fase cristalina, calcular el tamafio de los cristalitos y evaluar el grado
de cristalinidad. La posicién y la intensidad de los picos de difraccidn proporcionan
informacion sobre la estructura interna del material, siendo fundamental para confirmar la

formacion de ZnO en fase zincita.

Para el estudio de la estructura cristalina, asi como ayuda para el célculo del tamafo de las
nanoparticulas se utilizo la Difraccion de Rayos X (XRD). Los estudios de difraccion de
rayos X se llevaron a cabo utilizando un difractémetro de rayos X, D2-Phaser, Bruker. Los
polvos de ZnO se colocan en una placa de cuarzo para la exposicion a la radiaciéon Cu K-a
de longitud de onda de 1.5406 A. El difractémetro se hizo funcionar a 30 kV, 10 mA en un

rango de 20 de 10-70°, con un tamafo de paso de 0.02° y un tiempo de recuento de 1 s/paso.
2.2.4. Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

La Microscopia Electronica de Transmision (TEM) es una técnica de alta resolucion que
permite observar la morfologia, tamafio y estructura interna de los nanomateriales a escala
nanométrica. Mediante el paso de un haz de electrones a través de una muestra ultrafina, se
obtienen imagenes detalladas que revelan la forma, la dispersion y el tamafio de las
nanoparticulas, asi como informacion estructural y cristalografica. Ademas, los sistemas
TEM acoplados con detectores de rayos X permiten realizar analisis composicional mediante

espectroscopia de dispersion de energia (EDS).

Para conocer la morfologia, su forma y estructura se utiliz6 la Microscopia Electronica de
Transmision de Alta Resolucion (HRTEM). Para su andlisis las muestras de ZnO se

dispersaron en alcohol isopropilico mediante ultrasonido; inmediatamente se coloc6 un poco



de la suspension en una rejilla de cobre revestida con una pelicula de carbono, para secar en
condiciones ambientales y luego examinar bajo el microscopio electronico de transmision.
Se utilizo el equipo JEOL-2100 de 200 kV con filamento de LaB6 con una resolucion de 0.23
nm punto a punto y 0.14 nm linea a linea. La adquisicion de las micrografias se llevo a cabo
de manera digital a través de una Camara CCD de Gatan, modelo SC200. Se tiene acoplado
un detector de rayos X para analisis por Dispersion de Energia (EDS) marca NORAN. Es

posible también realizar difraccion de electrones de area selecta.

2.3. Evaluacion de la actividad fotocatalitica

Se evaluo la capacidad fotocatalitica de las nanoparticulas sintetizadas en la degradacion
de azul de metileno bajo irradiacion ultravioleta. El azul de metileno se emplea como
contaminante modelo debido a su alta estabilidad quimica, su frecuente presencia en aguas
residuales industriales, y su reconocida resistencia a la degradaciéon por métodos
convencionales. Ademads, este colorante es ampliamente utilizado en estudios fotocataliticos
por su elevada absorbancia en el rango visible y su capacidad para simular contaminantes
organicos recalcitrantes, lo que permite comparar los resultados con investigaciones previas

y evaluar de manera eficiente el desempefio de los fotocatalizadores [6], [10].

Para llevar a cabo los experimentos de degradacion se requiere tomar en cuenta:

e Reactor fotocatalitico: Las reacciones se realizaron en reactores Polaris UV-1C,
fabricados en acero inoxidable, con una lampara UV de 10 W y capacidad para 50
mL de solucion. La longitud de onda central de la lampara utilizada es de 365 nm,
correspondiente al rango de radiacion ultravioleta tipo A (UV-A), ideal para activar
semiconductores como el ZnO.

e Concentracion de azul de metileno: Se prepararon soluciones acuosas de azul de
metileno a una concentracion inicial de 15 ppm. A cada solucion se le afiadieron 50
mg de nanoparticulas de ZnO sintetizadas con diferentes concentraciones de extracto
de Prosopis laevigata, con el fin de analizar el efecto del contenido del extracto en la

eficiencia fotocatalitica.



e Protocolo de degradacion: Las muestras fueron agitadas en la oscuridad durante 30
minutos para asegurar el proceso de adsorcion-desorcion. Posteriormente, se
irradiaron durante 3 horas y se tomaron alicuotas para medir la degradacion del

colorante mediante espectroscopia UV-Vis.

El porcentaje de degradacion del colorante azul de metileno (X) se calculd utilizando la

siguiente ecuacion:

C
X = (1 - C—A)x 100% 1)

A0

Donde: Ca es la concentracion del colorante en el tiempo t (mg/L) y Cao es la concentracion

inicial del colorante (mg/L).

Para analizar la cinética de la degradacion del colorante se emple6 el modelo Langmuir-
Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW), el cual considera de forma integral las etapas de
adsorcion del reactivo sobre la superficie del catalizador y reaccion fotoquimica superficial

de los productos.
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CAPITULO III: DESARROLLO DEL MODELO

En este capitulo se presenta el desarrollo matematico del modelo Langmuir-Hinshelwood-
Hougen-Watson (LHHW) aplicado a la degradacion fotocatalitica de colorantes utilizando
nanoparticulas de ZnO sintetizadas por métodos verdes. Se incluyen las ecuaciones que
describen las etapas de adsorcion, reaccion superficial y desorcion, asi como la formulacion

de la funcién objetivo utilizada para el ajuste de parametros.

Asimismo, se detalla la implementaciéon computacional del modelo en un software
desarrollado especificamente para este trabajo, el cual permite automatizar el ajuste de
pardmetros cinéticos, realizar andlisis de sensibilidad y simular el comportamiento del

sistema bajo diversas condiciones experimentales.

3.1. Modelos Cinéticos de Degradacion

Los modelos cinéticos de degradacion son herramientas fundamentales para comprender las
etapas de adsorcion, desorcién y reaccion en procesos fotocataliticos. Estos modelos
permiten analizar como las moléculas de contaminantes, en este caso colorantes, interactiian
con la superficie del catalizador y cémo se llevan a cabo las reacciones que conducen a su

degradacion.

En la etapa de adsorcion, ilustrada en la Figura 2, las moléculas del colorante se fijan sobre
los sitios activos disponibles en la superficie del catalizador. En el marco del modelo
Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW), se asume que esta adsorcion forma una
monocapa de moléculas sobre el catalizador, donde cada sitio activo puede alojar inicamente

una molécula, y el nimero de sitios disponibles es finito.

Es importante destacar que esta suposicion corresponde especificamente al modelo LHHW
y que otros modelos cinéticos pueden considerar mecanismos de adsorcion diferentes,

incluyendo la formacion de multicapas o la heterogeneidad de la superficie catalitica.
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Figura 2. Esquema de la etapa de adsorcion donde las moléculas del colorante se adhieren a los sitios activos del
catalizador.

Una vez adsorbidas, pasamos a la etapa de reaccion, donde las moléculas del colorante
reaccionan en la superficie del catalizador, como se muestra en la Figura 3. Durante la
reaccion fotoquimica, las moléculas dafiinas se transforman en compuestos menos
perjudiciales. Este proceso implica la desorcion de los productos de reaccion y la

regeneracion de los sitios activos del catalizador.
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Figura 3. Esquema de la etapa de reaccion donde las moléculas adsorbidas del colorante reaccionan y se desorben de los
sitios activos del catalizador.



Finalmente, los productos de reaccion se liberan de la superficie del catalizador, dejando
disponibles los sitios activos para la adsorcion de nuevas moléculas del contaminante. En el
contexto del presente trabajo, la etapa de desorcion no se incluyd explicitamente en el
desarrollo matematico del modelo LHHW, ya que su efecto se consider6 integrado dentro
del término global de reaccion. A pesar de esta simplificacion, las predicciones tedricas
mostraron una excelente concordancia con los datos experimentales, lo que valida la
aproximacion empleada para el sistema estudiado, poniendo de manifiesto que la estapa de

desorcion no actua como una etapa controlante del proceso global.

El modelo LHHW ha sido ampliamente utilizado para describir procesos fotocataliticos [45].
Este modelo se basa en los siguientes supuestos:
e Numero Limitado de Sitios de Adsorcion: La superficie del catalizador posee un
numero finito de sitios activos para la adsorcion.
e Adsorcion Monocapa: Cada sitio activo puede adsorber solo una molécula, formando
una monocapa en la superficie.
e Adsorcion Reversible: La reaccion de adsorcion es reversible, permitiendo la
desorcion de moléculas, sin reaccionar.
e Superficie Homogénea: Los sitios activos son equivalentes y estan distribuidos
uniformemente en la superficie del catalizador.
¢ Sin Interaccion entre Moléculas Adsorbidas: No existen interacciones significativas

entre las moléculas adsorbidas en sitios adyacentes.

3.2. Desarrollo del Modelo LHHW

Cada etapa del proceso fotocatalitico puede describirse mediante las siguientes reacciones:

Etapa de adsorcion:

A+x 2 Ax (2)



Etapa de reaccion:

A x 2 Productos
Donde A es la molécula de colorante en solucion, * representa a los sitios activos en la
superficie del catalizador, A* representa a la molécula de colorante adsorbida, Ka es la

constante de adsorcion y Kq la constante de desorcion.

La tasa neta de adsorcion (ra) es la diferencia entre la tasa de adsorcion (ra) y la tasa de

desorcion (rq):

Ta =74 —Tg 3)

Asumiendo que Ky es despreciable, la tasa neta de adsorcion simplificada es:
Ty = K4CpCy (4)

Donde C; es la concentracion total de sitios activos en la superficie del catalizador (mol-L ™)

y Ca es la concentracion de A adsorbido en la superficie (mol-L™1).
La tasa de reaccion (rs) es proporcional a la concentracion de A adsorbida (Ca):

Tsr = Ko Cay (5)
Donde K es la contante de velocidad de reaccion superficial (s™).

La expresion de la velocidad de reaccion global para la especie A es:

 K4ACCy

"=, (6)



K K
Donde A = —4— =-4
Ksr+Kg Ksr

Por lo tanto K, A = K,

 KaCiCy

=_ArA 7
1+AC, 7

Ta

3.3. Comprobacion del modelo LHHW con datos experimentales

Para validar la aplicabilidad del modelo Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW)
en la degradacion fotocatalitica del azul de metileno, se compararon las predicciones del
modelo con los resultados experimentales obtenidos a partir de los ensayos realizados con

nanoparticulas de ZnO sintetizadas mediante el método de sintesis verde.

El modelo LHHW describe la velocidad de degradacion del contaminante mediante la

siguiente expresion:

K, Ct C,

_ Satt b 8
1+ AC, ®)

Donde el signo negativo indica que la concentracion del contaminante disminuye con el

tiempo, reflejando la naturaleza de degradacion del proceso.

) K
Considerando A = K_A
ST

dC, K, Ct C,
dt 14 AcC,

9

_TA:_



dC, B C,
dt 1+ AC,

Integrando la ecuacion anterior:

t €41 + AC,
[lar=-["1AG
0 C BCA

A0

(10)

(11)

Donde Cao es la concentracion de A at =0 (concentracion inicial de A) y Ca la concentracion

de A aun tiempo t, se obtiene:

. f“d@ IQAQHM
= - B D A
caoBCa  Jc,yBCa

A0

Realizando la integracion se obtiene el tiempo de degradacion:

Ca

CA) A
- =C
Cao 4 1Cao

1
t:_E <1nCA B

Evaluando los limites de la integracion se obtiene la ecuacion:

r—11< ) A4 —c
= BnCAO B(A 40)

Si se define la variable X como:

(12)

(13)

(14)



C
X = (1 - C—A)x 100% (15)

A0

La cual representa el porcentaje de degradacion de la especia quimica A (contaminante), es

posible reescribir la ecuacion del tiempo de degradacion como:

X

1l (1) ACy
B B

1-X)=t (16)
Esta ecuacion permite comparar el porcentaje de degradacion (X) predicho por el modelo con

los datos experimentales.

La ecuacion diferencial que describe la conversion del contaminante en funcion del tiempo,
derivada del modelo Langmuir—Hinshelwood—Hougen—Watson (LHHW), no puede
resolverse de forma analitica debido a su naturaleza no lineal. Por esta razon, se implemento
un esquema de resoluciéon numérica que combina el método de Newton-Raphson con

diferencias finitas para obtener los valores de conversion X(?) en cada instante de tiempo.

El método de Newton-Raphson es un procedimiento iterativo ampliamente utilizado para
encontrar raices de ecuaciones no lineales del tipo f(x)=0. En este caso, se emplea para
resolver la ecuacion implicita resultante del modelo LHHW, ajustando de manera progresiva
los valores de X hasta alcanzar la convergencia numérica. Cada iteracion corrige el valor de

la variable mediante la expresion:

f(X:)

Xi+1 = Xl - fI(X)
l

(17)

donde f(X;) representa el residuo de la ecuacion del modelo en la iteracion i, y f(X;) su
derivada. Este enfoque garantiza una convergencia rapida y estable, permitiendo calcular la

evolucion temporal de la degradacion con alta precision.



Una vez obtenida la solucion numérica, los resultados se integran al proceso de optimizacion
de parametros mediante el método del gradiente conjugado, descrito en la siguiente seccion,
con el fin de minimizar la funcion objetivo y ajustar los valores de Ay B a los datos

experimentales.

3.4. Estimacion de parametros cinéticos

Para estimar los parametros cinéticos del modelo propuesto se implement6 el método del
gradiente conjugado, un algoritmo iterativo de optimizacién empleado en la minimizacién
de funciones no lineales con multiples variables. Este método combina la simplicidad del
descenso por gradiente con la eficiencia de las direcciones de busqueda conjugadas, que son
ortogonales entre si, reduciendo el nimero de iteraciones necesarias para alcanzar el minimo

de la funcién objetivo.

El procedimiento busca minimizar la diferencia entre los valores experimentales y los

calculados por el modelo, representada por la funcién objetivo:

2
Fobj = (Xcalculada - Xexperimental) (18)

n
i=0
donde Xcalculada Y Xexperimental 0N las conversiones calculada y experimental en el tiempo i,

respectivamente.

En cada iteracion k, el gradiente de la funcion objetivo se evalua con respecto a los
parametros 6 = A, B, con restriccidbn a numeros positivos y se actualiza la direccion

conjugada segun:
di+1 = —VFer + Vidi (19)

_ (VE )" (VFisr)

= T WRYT(VRY (20)




Donde dk+1 representa la nueva direccion de busqueda conjugada en la iteracion k+1, VFi+1
es el gradiente de la funcion objetivo evaluado en la iteracion k+1, el cual indica la direccion
de mayor incremento de la funcion, yk es el factor de conjugacion, dx corresponde a la

direccion de busqueda anterior.

El algoritmo se programo en C# dentro del software desarrollado, garantizando estabilidad
numérica y tiempos de calculo reducidos. Comparado con otros métodos evaluados (Quasi-
Newton y Nelder-Mead), el gradiente conjugado ofrecid una convergencia mas rapida y un
ajuste mas preciso de los parametros, por lo que se adoptdé como el procedimiento estandar

de optimizacion en este trabajo.

3.5. Modelo de desactivacion de actividad catalitica

La desactivacion de catalizadores es un fendmeno inherente a muchas reacciones cataliticas,
donde la actividad del catalizador disminuye con el tiempo debido a procesos como
sinterizacién, coquizacion o envenenamiento. En sistemas fotocataliticos como los
estudiados, es fundamental modelar este fendmeno para predecir el desempefio a lo largo del

tiempo y disefiar estrategias de operacion adecuadas [44].

Para describir la desactivacion se introduce un factor de actividad remanente a(t), que
representa la fraccion de sitios activos operativos en funcion del tiempo (7). En este trabajo

se asume una desactivacion lineal de la actividad, expresada como:

a(t) =1 — Bt (21)

Donde a(0)=1 representa la actividad inicial del catalizador y Po es el coeficiente de

desactivacion (min™').

Considerando que la velocidad de reaccion depende de la fraccion de sitios activos

disponibles, la ecuacion cinética modificada para el modelo LHHW es:



_dg, A C,

@ ~ O35, 22)

Sustituyendo el término de desactivacion lineal se obtiene:

ch

A Cy
— =0 BT (23)

Al integrar esta expresion entre los limites Cao y Ca, se obtiene:

chl + BC
C

1C dc = f (1—- Bob) dt (24)

A0

Lo cual conduce a:

X

_Bet® 1 (1) ACA°(1 X) (25)

La ecuacion (25) representa la forma integrada del modelo LHHW con desactivacion lineal,
la cual permite estimar simultdneamente los pardmetros A, B y 0 mediante ajuste numérico

de los datos experimentales de reutilizacion del catalizador.

El ajuste se realizo utilizando el mismo esquema de resolucidn numérica descrito en
la Seccion 3.4, combinando el método de Newton—Raphsoncon la optimizacion
por gradiente conjugado para minimizar la funcidn objetivo y determinar los valores 6ptimos

de los pardmetros cinéticos.

3.6. Desarrollo del software para la simulacion cinética



Con el objetivo de integrar los resultados experimentales con el modelado matematico, se
desarroll6 un programa computacional especializado para el ajuste y simulacion de procesos
fotocataliticos. Este software constituye una de las principales aportaciones de la presente
tesis, ya que automatiza el ajuste de parametros cinéticos y permite visualizar de manera

interactiva la comparacion entre datos experimentales y predicciones teoricas.

El programa fue desarrollado en C#, debido a su versatilidad para la programacion de
aplicaciones con interfaces graficas amigables y su capacidad para manejar calculos
numeéricos. La logica del software se estructur6 en modulos que representan las diferentes

etapas del modelado:

e Modulo de entrada de datos: lectura o captura manual de valores de tiempo y
concentracion.

e Modulo de célculo: implementacion de las ecuaciones diferenciales del modelo
LHHW y del modelo con desactivacion.

e Moddulo de optimizacion: minimizacion de la funcidon objetivo mediante el método
del gradiente conjugado.

e Moddulo de visualizacidon: generacion de graficas comparativas y exportacion de

resultados.

El algoritmo principal combina la integraciéon numérica mediante el método de Newton-
Raphson con la optimizacion por gradiente conjugado, lo que permitid resolver la ecuacion
diferencial del modelo LHHW con convergencia rapida y estable en la estimacion de los

pardmetros cinéticos.

Para cada conjunto de pardmetros (Ay B), el modelo se integré numéricamente utilizando un
esquema de diferencias finitas con pasos adaptativos, que mejora la precision en regiones
donde la conversion presenta mayores variaciones. En cada iteracion, se evalud la funcion
objetivo definida en la Seccion 3.4 y se ajustaron los pardmetros hasta alcanzar la

convergencia.



Ademas, se incorpord unarutina de visualizacion automadtica, la cual genera graficas
comparativas entre los valores experimentales y los calculados por el modelo, permitiendo

evaluar de manera directa el ajuste numérico y la exactitud de la simulacion.

En la Figura 4 se muestra el diagrama de flujo general del programa, que ilustra el proceso
desde la entrada de datos experimentales hasta la salida de parametros cinéticos ajustados y

resultados graficos.

INICIO

Entrada de datos

Definicion Fop;

Newton-Raphson (x¢)

Optimizacion (A y B)

Gradiente conjugado

Visualizacion

Figura 4. Diagrama de flujo del software desarrollado para la simulacion cinética de la degradacion de colorantes.

El software cuenta con una interfaz grafica sencilla, que incluye:
e Un apartado para cargar o ingresar manualmente los datos experimentales.
e Botones para ejecutar la simulacion, realizar el ajuste automatico y generar graficas

comparativas.



e Ventanas de salida con los pardmetros cinéticos estimados y el valor de la funcion

objetivo.

En la Figura 5 se muestra una captura de la pantalla principal del programa.

Agregar
OF Dec

Tiempo Concentracion

Intervalos
Generar modelo

Default 200

Cerrar

Figura 5. Pantalla principal del programa.

En sintesis, el software desarrollado integra de manera efectiva los aspectos teoricos,
numéricos y experimentales del modelo Langmuir-Hinshelwood—Hougen—Watson
(LHHW). Su disefio modular y su capacidad de optimizacion automatica permiten analizar,
ajustar y predecir el comportamiento cinético de los sistemas fotocataliticos con alta
precision. De esta forma, la herramienta no solo agiliza el procesamiento de datos, sino que
también constituye una plataforma versatil para la simulacion y validacion de procesos de
degradacion, contribuyendo significativamente al estudio y optimizacion de materiales

fotocataliticos obtenidos por sintesis verde.
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CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSIONES

En este capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos a lo largo de la
investigacion, organizados en tres apartados principales que reflejan la naturaleza integral

del trabajo desarrollado.

En primer lugar, se muestran los resultados correspondientes a la sintesis verde,
caracterizacion estructural y evaluacion fotocatalitica de las nanoparticulas de ZnO obtenidas
con extracto de Prosopis laevigata. La caracterizacion se realizd mediante técnicas
espectroscopicas y estructurales (FTIR, UV-Vis, XRD y TEM), complementadas con
pruebas de degradacion de azul de metileno y la propuesta de un posible mecanismo de

reaccion.

Posteriormente, se aborda la seccion dedicada al modelado matematico de los procesos
fotocataliticos, en la cual se aplica el modelo Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson
(LHHW) para describir la cinética de degradacion, considerando también un modelo
extendido que incorpora la desactivacion del catalizador. Se presentan los pardmetros

cinéticos obtenidos y se discute su relacion con las propiedades de los materiales sintetizados.

Finalmente, se incluye la seccion correspondiente al software desarrollado para la simulacion
de procesos fotocataliticos, el cual constituye una de las principales aportaciones de este
trabajo. Se describen sus funcionalidades, logica de programacion, interfaz de usuario y
resultados de validacion, destacando su utilidad como herramienta para el analisis y la

prediccion del comportamiento cinético en sistemas fotocataliticos.

De esta forma, el capitulo integra resultados experimentales, tedricos y computacionales,
estableciendo un vinculo directo entre la sintesis de materiales, el modelado cinético y la

simulacion mediante software especializado.

4.1. Caracterizacion de materiales y degradacion

4.1.1. FTIR



Las nanoparticulas de 6xido de zinc (ZnO), sintetizadas utilizando extracto de Prosopis
laevigata, se caracterizaron mediante diversas técnicas para analizar sus propiedades
fotocataliticas. Este enfoque buscé validar la eficiencia de un método verde y accesible para
la produccion de materiales con alto potencial ambiental. El andlisis, que se muestra en la
Figura 6, mediante espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) se
identifico bandas a 3410 cm™, 1385 cm™, 1120 cm™ y 400 cm™, confirmando la presencia
de grupos hidroxilo, carboxilicos y enlaces Zn-O. Estos resultados respaldan la sintesis de
las nanoparticulas y la interaccion efectiva con el extracto biologico. La banda a 3410 cm™
se asocia a las vibraciones de los grupos hidroxilo (O-H), lo cual indica que existen moléculas
de agua o grupos OH en la superficie de las nanoparticulas, un factor relevante en la actividad
catalitica [46]. La banda a 1385 cm™ se atribuye a la vibracion de los grupos carboxilicos (C-
O), mientras que la banda a 1120 cm™ esté relacionada con la vibracion de enlaces C-H, lo
cual sugiere la presencia de restos orgédnicos del extracto vegetal en la superficie de las
nanoparticulas [47]. Finalmente. la banda a 400 cm™ corresponde a las vibraciones de

estiramiento de enlaces Zn-O, validando la formacion de 6xido de zinc [48].



Prosopis laevigata
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Figura 6. Estudio de grupos funcionales mediante FT-IR de nanoparticulas de ZnO sintetizadas con diferentes

porcentajes (1%, 2% y 4%) de Prosopis laevigata.

4.1.2. Banda Prohibida

Las propiedades Opticas fueron evaluadas mediante espectroscopia UV-Vis, que se muestra
en la Figura 7, donde se puede observar un pico de absorcion méaximo alrededor de los 350
nm para las tres muestras. Este pico sugiere la capacidad de las nanoparticulas de ZnO para
absorber luz en el rango UV, lo cual es esencial para su uso en procesos fotocataliticos
eficientes [49]. Para determinar el valor de la banda energética prohibida (band gap), se

utilizo la ecuacion de Tauc:
(ahv)? = A(hv — Eg) (26)

Donde «a es el coeficiente de absorcion, 4 es la constante de Planck, v es la frecuencia de la
luz, A es una constante, y Eg es la banda energética prohibida del material. Se determin6 que

el valor de la banda prohibida disminuye a medida que aumenta la concentracion del extracto



utilizado en la sintesis, pasando de 2.80 eV (ZnO 1%) a 2.74 eV (ZnO 2%) y 2.63 eV (ZnO
4%). Esta disminucion se atribuye a la presencia de moléculas organicas provenientes del
extracto de Prosopis laevigata que permanecen adsorbidas en la superficie de las
nanoparticulas, como se corrobord en los espectros FTIR (ver seccion 4.1.1.), donde se
observaron bandas correspondientes a grupos fenolicos, carbonilicos y O-H. Estas
biomoléculas actian como fotosensibilizadores, favoreciendo la absorcién de luz y la
transferencia de electrones [50], [51], [52]. Ademas, este comportamiento es consistente con
estudios previos que indican que la presencia de restos organicos puede reducir la energia de

la banda prohibida al modificar la estructura electronica del material [53].
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Figura 7. Estudio de las propiedades dpticas y la banda prohibida de ZnO. a) ZnO 1%, ZnO 2%y c) ZnO 4%.

4.1.3. XRD

El analisis estructural de las nanoparticulas sintetizadas se realizd mediante difraccion de

rayos X (XRD), con el objetivo de determinar la fase cristalina y estimar el tamafio promedio



de los cristalitos. Los patrones de difraccion obtenidos (Figura 8) muestran picos
caracteristicos que coinciden con los valores reportados en la tarjeta JCPDS No. 76-0704
para la estructura hexagonal tipo zincita, confirmando la formacion de 6xido de zinc (ZnO)

en fase hexagonal [54].

Para el célculo del tamafio promedio de los cristalitos se aplico la ecuacion de Scherrer:

b KA
~ Bcosb

(27)

Donde D es el tamafio del cristalito, K es el factor de forma, generalmente asumido como
0.9, A es la longitud de onda de los rayos X utilizados, B es el ancho a media altura del pico

de difraccion en radianes y 6 es el angulo de Bragg correspondiente al pico de difraccion.

Los resultados obtenidos, mostrados en la Figura 8, indican que al incrementar la
concentracion del extracto de Prosopis laevigata durante la sintesis, el tamafio promedio de
los cristalitos también aumenta ligeramente. Los tamafios calculados fueron de 49 nm, 50 nm

y 55 nm para las muestras ZnO 1%, ZnO 2% y ZnO 4%, respectivamente.

Este comportamiento sugiere que, si bien los compuestos organicos presentes en el extracto
actuan inicialmente como agentes estabilizantes que limitan el crecimiento descontrolado de
los nticleos cristalinos, una mayor concentracion del extracto puede favorecer la agregacion
o coalescencia de las nanoparticulas, lo que da lugar a dominios cristalinos de mayor tamafio.
Este efecto ha sido reportado en otros estudios de sintesis verde, donde una concentracion
excesiva de extractos vegetales puede modificar los procesos de nucleacion y crecimiento,
favoreciendo la formacion de particulas mas grandes debido a la saturacion de los agentes

estabilizantes [31], [32].

Cabe destacar que, aunque el tamafio de los cristalitos aumenté con la concentracion de
extracto, las nanoparticulas obtenidas conservaron su fase cristalina hexagonal tipo zincita,

lo que garantiza la conservacion de sus propiedades fotocataliticas.
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Figura 8. Estudio de la estructura cristalina de las nanoparticulas de ZnO.
4.1.4. TEM

El andlisis morfologico de las nanoparticulas sintetizadas se realiz6 mediante Microscopia
Electréonica de Transmision (TEM), cuyas imagenes se presentan en la Figura 9. Las
micrografias revelan que las nanoparticulas poseen una morfologia predominantemente

semiesférica y que su tamafio depende de la concentracion del extracto vegetal utilizado

durante la sintesis.

Las nanoparticulas obtenidas con un 4% de extracto de Prosopis laevigata mostraron los
tamanos mas pequefios, en el rango de 29 a 45 nm, lo que evidencia el efecto directo del
extracto sobre la reduccion del tamafio de particula. Este comportamiento se atribuye a la
presencia de compuestos organicos en el extracto de Prosopis laevigata, los cuales actian
como agentes estabilizantes durante la sintesis, evitando la aglomeracién y promoviendo la

formacion de nanoparticulas mas pequefias y uniformes [31].



Al comparar estos resultados con los obtenidos por difraccion de rayos X (XRD), se observa
que los tamafos estimados mediante la ecuacion de Scherrer (49-55 nm) son ligeramente
mayores a los observados en TEM. Esta diferencia se explica por la naturaleza de cada
técnica: mientras XRD determina el tamano de los cristalitos coherentes de difraccion, TEM
permite observar el tamafo fisico de la particula completa, que puede estar constituida por
uno o varios cristalitos. En consecuencia, aunque el XRD mostr6 un ligero incremento en el
tamafio de cristalito al aumentar la concentracion del extracto, el TEM evidencid una
reduccion en el tamafio de las particulas finales, confirmando el efecto estabilizante de los

metabolitos del extracto vegetal.

La disminucion del tamafio de las nanoparticulas con el incremento de la concentracion del
extracto vegetal tiene implicaciones directas en las propiedades cataliticas del material. Un
menor tamafio de particula implica una mayor area superficial especifica, lo cual incrementa
la cantidad de sitios activos disponibles en la superficie, favoreciendo asi los procesos de

adsorcion y degradacion de los contaminantes organicos[32], [55].

Este comportamiento conjunto observado por XRD y TEM es consistente con reportes
previos en sintesis verde de ZnO, donde se ha descrito que los extractos vegetales pueden
inducir la formacion de particulas mas pequefias y dispersas, pero con cristalitos internos de

mayor tamafio debido a procesos de coalescencia parcial [31], [32].
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Figura 9. Estudio de la morfologia del material por TEM, a) ZnO 1%, b) ZnO 2%y c) ZnO 4%.

4.1.5. Degradacion del colorante

La actividad fotocatalitica de las nanoparticulas de ZnO sintetizadas mediante extracto de
Prosopis laevigata se evaluo a través de la degradacion de azul de metileno bajo irradiacion
UV. La Figura 10 muestra los resultados experimentales obtenidos para las muestras con 1%,

2%y 4% de extracto vegetal.

En los tres casos se observa una disminucion progresiva de la concentracion del colorante en
funcion del tiempo de irradiacion, alcanzando valores cercanos al 100% de degradacion al
finalizar el ensayo (180 min). Sin embargo, se aprecia una clara diferencia en la velocidad

del proceso:



Para ZnO 1%, la degradacién completa se alcanz6 alrededor de los 150 minutos,
mostrando una reduccidn paulatina de la concentracion.

En el caso de ZnO 2%, el tiempo requerido disminuy6 a aproximadamente 120
minutos, lo que indica una mayor eficiencia del catalizador con esta concentracion de

extracto.

Finalmente, ZnO 4% present6 la mayor actividad fotocatalitica, logrando la

degradacion total en apenas 60 minutos.
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Figura 10. Degradacion experimental de azul de metileno bajo irradiacion UV utilizando nanoparticulas de ZnO

sintetizadas con extracto de Prosopis laevigata: a) ZnO 1%, b) ZnO 2%y c) ZnO 4%.

Estos resultados confirman que un mayor contenido del extracto vegetal en la sintesis

promueve una mayor eficiencia fotocatalitica, atribuida a la reduccion en el tamafio de las

nanoparticulas y al incremento en el nimero de sitios activos disponibles para la reaccion.

La correlacion entre la concentracion de extracto y la velocidad de degradacion serd analizada

en detalle en la seccion del modelo cinético.



4.1.6. Mecanismo de reaccion

Para entender de manera detallada como ocurre la fotodegradacion catalizada por las

nanoparticulas de ZnO, el proceso se puede dividir en los siguientes pasos:

e Excitacion del Semiconductor: Bajo irradiacion con luz UV, los electrones presentes
en la banda de valencia del ZnO son excitados a la banda de conduccion, generando
pares electron-hueco (e/h*). La generacion de estos pares es crucial para iniciar las
reacciones necesarias para la degradacion del contaminante.

e Generacion de Especies Reactivas: Los electrones libres (e”) en la banda de
conduccion reaccionan con el oxigeno disuelto (O2) en el medio, formando aniones
superoxido (Oz ). Simultdneamente, los huecos (h*) reaccionan con las moléculas de
agua adsorbidas en la superficie del ZnO, generando radicales hidroxilo (-OH),
altamente reactivos y fundamentales en la descomposicion de los contaminantes.

o Reaccion con Oxigeno: e+ Oz — Oz
o Reaccion con Agua: h* + H.O — 'OH + H*

e Degradacion del Contaminante: Los radicales hidroxilo ((OH) y los radicales
superoxido (O2+) reaccionan con las moléculas del contaminante organico, como el
azul de metileno, llevandolas a su degradacion completa en productos como didxido

de carbono (CO-) y agua (H20).

Este mecanismo resalta la importancia de la generacion eficiente de pares electron-hueco, lo
cual es clave para lograr una alta eficiencia fotocatalitica [59], [60]. A continuacidn, se

muestra el posible mecanismo de reaccion en la figura 11.
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Figura 11. Mecanismo de reaccion de las nanoparticulas en la degradacion de colorantes.

4.2. Modelo matematico para procesos fotocataliticos

En cuanto a la actividad fotocatalitica, se encontrd que las nanoparticulas de ZnO sintetizadas
mediante el método verde mostraron una eficacia significativa en la degradacion del azul de
metileno bajo irradiacion ultravioleta. La degradacion total del contaminante se alcanz6 en
150, 120 y 60 minutos para las muestras sintetizadas con 1%, 2% y 4% de extracto de

Prosopis laevigata, respectivamente.

Estos resultados confirman que un menor tamafio de nanoparticulas contribuye a incrementar
la reactividad catalitica, ya que al reducirse el tamafio, se incrementa la relacion area
superficial/volumen. Ademads, las nanoparticulas mas pequefias presentan una mejor
dispersion en el medio acuoso, lo que favorece la interaccion homogénea entre el catalizador

y el colorante, mejorando la eficiencia global del proceso fotocatalitico.



4.2.1 Modelo LHHW

El comportamiento experimental fue modelado teéricamente utilizando el modelo Langmuir-
Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW), el cual describe la cinética de degradacion
considerando las etapas de adsorcion del contaminante sobre la superficie del catalizador y

la reaccion superficial entre las especies adsorbidas.

La Figura 12 presenta la comparacion entre los datos experimentales y las curvas simuladas
mediante el modelo LHHW para cada una de las muestras de ZnO evaluadas. Como se
observa, existe un alto grado de concordancia entre los resultados experimentales y las

predicciones del modelo, lo que confirma la adecuacion del mismo para describir el proceso

fotocatalitico.
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Figura 12. Comparacion de degradaciones modeladas con LHHW, a) PL_ZnO 1%, b) PL_ZnO 2%y PL ZnO 4%.

Los resultados indican que los valores de la funcion objetivo (Fopj) fueron notablemente
bajos, lo cual refleja una excelente coincidencia entre los valores experimentales y los
simulados por el modelo. Asimismo, los valores de R? superiores a 0.98 corroboran que el

modelo describe adecuadamente la cinética de degradacion del azul de metileno para todas

las muestras analizadas.



Ademas, se observa una tendencia decreciente en Fqp; al incrementar la concentracion del
extracto vegetal utilizado en la sintesis de ZnO, lo que concuerda con el aumento de la
eficiencia fotocatalitica asociado a la disminucion del tamafo de particula y al incremento de

la densidad de sitios activos sobre la superficie del catalizador.

El menor valor de Fobj indica que el modelo LHHW reproduce con mayor precision la
cinética experimental, lo cual refleja un comportamiento mas regular y controlado del sistema
catalitico. En otras palabras, cuando la superficie del ZnO presenta una mayor cantidad de
sitios activos y una distribucion mas homogénea —como ocurre en la muestra sintetizada
con 4 % de extracto—, la reaccion sigue de manera mas fiel la cinética propuesta, reduciendo

las desviaciones entre los valores experimentales y calculados.

Por tanto, la disminucidon de Fopj no solo representa un mejor ajuste numérico, sino que
también es un indicador indirecto de una mayor eficiencia fotocatalitica, ya que la
uniformidad y accesibilidad de los sitios activos favorecen una cinética mas predecible y

cercana al modelo teorico.

Tabla 1. Constantes cinéticas obtenidas del modelo LHHW para la degradacion de azul de metileno.

Muestra ZnO | A B R? Fobj
Zn0 1% 0.042 | 0.118 | 0.987 | 0.0085
Zn0 2% 0.057 | 0.142 | 0.992 | 0.0059
Zn0 4% 0.093 | 0.165 | 0.996 | 0.0027

Los parametros cinéticos A y B representan la constante de velocidad aparente y la constante
de adsorcion del modelo LHHW, respectivamente. En este estudio, las unidades
corresponden a A (L mg™) y B (min™"), considerando que las concentraciones del colorante

se expresaron en mg L' y el tiempo en minutos.

El pardmetro A refleja el efecto combinado de la velocidad de reaccion superficial y la

cantidad de sitios activos. Como se observa en la tabla, A aumenta significativamente al



incrementar la concentracion del extracto vegetal, lo que se asocia con la disminucion del
tamano de las nanoparticulas y el incremento de sitios activos sobre la superficie del

catalizador.

Por su parte, el parametro B representa la afinidad de adsorcion del contaminante sobre la
superficie del catalizador. Los valores crecientes de B con el contenido de extracto de
Prosopis laevigata sugieren que las modificaciones superficiales inducidas por los
compuestos organicos del extracto favorecen la adsorcion del azul de metileno, optimizando
la etapa inicial del proceso catalitico.

Este comportamiento concuerda con la evidencia experimental y con reportes previos que
destacan la influencia de la superficie modificada y del tamafio de particula sobre la eficiencia

fotocatalitica [56], [57], [58].

La muestra ZnO 4 %, con el mayor valor de A, exhibi6 la mayor tasa de degradacion,

alcanzando la remocion total del contaminante en solo 60 min.

En conjunto, los resultados validan la efectividad del método de sintesis verde y la pertinencia
del modelo LHHW para describir la cinética del sistema, proporcionando pardmetros

cuantitativos utiles para la optimizacion y escalamiento del proceso fotocatalitico.

4.2.2. Modelo LHHW con desactivacion catalitica

A continuacién se presentan los resultados obtenidos del estudio de desactivacion catalitica
de las nanoparticulas de ZnO al 1%, evaluadas en diferentes etapas de reutilizacion: Dia 1,

Dia 10 y Dia 15.

Se analizaron las conversiones experimentales para los dias indicados, comparandolas con
los valores predichos por el modelo de desactivacion de sitios activos, el cual incorpora la

pérdida progresiva de actividad a lo largo del tiempo.



Las graficas mostradas en la Figura 13 presentan la comparacion entre los datos
experimentales y las simulaciones del modelo de desactivacion para cada dia de estudio. Los
parametros A (constante cinética del modelo LHHW), B (constante de adsorcion) y Po
(coeficiente de desactivacion) se determinaron mediante un procedimiento de ajuste no lineal
de los datos experimentales, los resultados de los valores obtenidos de las constantes cinéticas
se muestran en la Tabla 2. Es importante aclarar que, aunque la ecuacion de desactivacion es
lineal en su forma diferencial, el proceso global de ajuste del modelo combinado (LHHW +
desactivacion) implica una optimizaciéon no lineal debido a la interaccion de multiples
pardmetros y su impacto simultdneo en la cinética.

Tabla 2. Valores de constantes cineticas.

A B beta0
Dia uno | 933708237.0 | 508265655.0 | -3.56270313E-05

Dia 248871210.0 [ 276074127.0| 9.9255613E-06
cinco

Dia 20017934.8 | 59240699.1 1.04631249E-05
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Figura 13. Graficas de desactivacion catalitica, a) Dia uno, b) Dia cinco, c¢) Dia quince.

Los principales hallazgos son los siguientes:



e Dia 1: La conversion inicial es elevada, observandose solo una ligera pérdida de
eficiencia durante los primeros 30 minutos de reaccion. La desactivacion es
practicamente minima, lo que indica que el catalizador conserva la mayor parte de su
actividad original. El modelo describe adecuadamente la disminucion gradual de la
conversion, reflejando con precision el comportamiento observado.

e Dia 10: Se evidencia una reducciéon mds pronunciada en la conversion global,
especialmente en los tiempos iniciales de la reaccion. Este comportamiento indica un
inicio claro del proceso de desactivacion catalitica, con una disminucion significativa
de la eficiencia del catalizador. A pesar de este efecto, el modelo ajusta correctamente
la curva experimental, capturando la dindmica asociada a la pérdida de actividad.

e Dia 15: Ladesactivacion es severa, con una conversion mucho menor en comparacion
con los dias anteriores. La pérdida de efectividad catalitica es evidente, lo que sugiere
un agotamiento considerable de los sitios activos en la superficie del catalizador. No
obstante, el modelo predice con precision el comportamiento experimental incluso en

condiciones de alta desactivacion.

Los resultados indican una pérdida progresiva de la actividad catalitica conforme aumenta el
tiempo de uso, fendémeno consistente con los procesos tipicos de desactivacion reportados
para nanoparticulas de ZnO, los cuales pueden deberse a la acumulacién de contaminantes,

bloqueo de sitios activos o modificaciones estructurales en el material.

El modelo desarrollado se demostré como una herramienta eficaz para predecir el desempeio
catalitico bajo distintas condiciones de operacion y reutilizacion. Este tipo de analisis es
fundamental para optimizar el uso de catalizadores en procesos ambientales, ya que permite
anticipar la vida util de los materiales y disenar estrategias de regeneracién o reemplazo

oportunas, asegurando asi la sostenibilidad y eficiencia de los procesos fotocataliticos.

4.3. Software desarrollado para modelado cinético



Con el proposito de facilitar el ajuste de los modelos cinéticos a los datos experimentales, se
desarroll6 un programa computacional en lenguaje C#, el cual cuenta con una interfaz grafica
amigable, intuitiva y orientada al usuario. Este software automatiza el proceso de ajuste

numeérico, minimizando errores y optimizando el andlisis de datos experimentales.

Las principales funcionalidades del software son:
e Cargar o ingresar datos de tiempo y concentracion
e Aplicar el modelo de primer orden o LHHW
e Calcular la funcion objetivo
e Obtener parametros A y B por minimizacion de funcion objetivo
e Visualizar resultados graficos comparativos entre los datos experimentales y las

predicciones obtenidas con el modelo seleccionado, mostrando la evolucion de la

concentracion (o conversion) del contaminante en funcion del tiempo.

La Figura 14 muestra la pantalla principal del software, donde se visualizan las opciones de

carga de datos, seleccion de modelos y visualizacion de resultados.
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Figura 14. Pantalla principal de software.



Durante su validacion, se observo una alta concordancia entre los resultados obtenidos
mediante el programa y los célculos tedricos esperados, lo que confirma la confiabilidad y

precision de los algoritmos implementados.

La automatizacion del ajuste numérico y la generacion de resultados graficos representa una
ventaja significativa en el analisis de sistemas fotocataliticos, reduciendo el tiempo requerido

y aumentando la precision del proceso.

Ademas, el programa constituye una plataforma escalable que puede extenderse en futuras
investigaciones para incorporar nuevos modelos cinéticos, otros tipos de contaminantes o
condiciones experimentales adicionales, lo que lo convierte en una herramienta versatil para

el modelado de procesos de degradacion de contaminantes en sistemas ambientales.

CAPITULO V
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CAPITULO V: CONCLUSIONES Y TRABAJOS FUTUROS

5.1. Conclusiones

En este trabajo se logré desarrollar un método de sintesis verde, econémico y eficiente para
la obtencion de nanoparticulas de 6xido de zinc (ZnO) utilizando extracto de Prosopis
laevigata como agente reductor y estabilizante. Los resultados experimentales confirmaron
que el extracto vegetal no solo facilita la sintesis, sino que también contribuye a modificar
las propiedades estructurales y morfologicas del ZnO, en particular al reducir el tamafio de

las nanoparticulas y mejorar su dispersion.

El analisis de las muestras mostrd que al aumentar la concentracion del extracto de Prosopis
laevigata, disminuye el tamafio promedio de las nanoparticulas, lo que se traduce en un
incremento de la superficie activa disponible. Este efecto se reflejo en la mayor eficiencia
fotocatalitica observada en la degradacion del azul de metileno, logrando la remocion total
del contaminante en menores tiempos de reaccion para las muestras con mayor concentracion

de extracto.

Ademas, se implement6 un modelo cinético basado en el enfoque Langmuir-Hinshelwood-
Hougen-Watson (LHHW), que permiti6é describir adecuadamente las etapas de adsorcion y
reaccion superficial en el proceso de degradacion. Los parametros cinéticos obtenidos a partir
del ajuste de los datos experimentales indicaron que tanto la constante de velocidad aparente
como la constante de adsorcion aumentan al incrementar el contenido del extracto vegetal,

lo que valida la influencia positiva de la sintesis verde sobre la actividad fotocatalitica.

Como parte de las aportaciones de este trabajo, se desarrollo un software en lenguaje C# con
una interfaz grafica amigable, que permite ajustar los modelos cinéticos, calcular los
pardmetros de interés y visualizar los resultados de manera automatizada. El programa
demostr6 ser una herramienta eficiente y precisa, reduciendo significativamente el tiempo

requerido para el andlisis de datos y facilitando la interpretacion de los resultados.



Asimismo, se evalu6 la desactivacion catalitica de las nanoparticulas a lo largo de ciclos de

reutilizacion, observandose una pérdida progresiva de actividad que fue modelada

matematicamente mediante un factor de desactivacion de primer orden. El modelo predijo de

manera satisfactoria el comportamiento experimental, lo que permite anticipar la vida util del

catalizador y planificar estrategias de regeneracion.

En sintesis, este trabajo integra la sintesis verde de nanomateriales, la modelacion cinética

avanzada y la simulacion computacional en una herramienta practica para el disefio de

procesos fotocataliticos sostenibles.

5.2. Trabajo futuro

Los resultados obtenido en este trabajo abren la oportunidad de investigaciones futuras que

exploren:

La optimizacion de las condiciones de sintesis, evaluando diferentes concentraciones,
tiempos de reaccion y pardmetros térmicos para maximizar la eficiencia del ZnO.
La aplicacion de las nanoparticulas sintetizadas en la degradacion de otros
contaminantes orgdnicos y emergentes, como farmacos, pesticidas o compuestos
persistentes.

La extension del software desarrollado, incorporando modelos cinéticos adicionales,
analisis de procesos de desactivacion mas complejos y simulaciones en condiciones
industriales.

La integracion de técnicas avanzadas de caracterizacion, como XPS o Raman, que
permitan estudiar en mayor detalle la composicion superficial y los mecanismos de
interaccion catalitica.

El escalamiento de los procesos de sintesis y aplicacion, con miras a la
implementacion de estas nanoparticulas en sistemas de tratamiento de aguas a nivel

industrial.



Los resultados de esta investigacion demuestran el potencial de las nanoparticulas de ZnO
sintetizadas por métodos verdes como alternativa sostenible y eficaz para la remediacion de
aguas contaminadas, contribuyendo al desarrollo de tecnologias ambientalmente amigables.
Asimismo, la integracion de herramientas de modelado y simulacion permitié describir con
mayor precision la cinética de degradacion, optimizar parametros clave del proceso y validar
la utilidad del software desarrollado como apoyo en el andlisis y prediccion del

comportamiento fotocatalitico.
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