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Resumen
Las nitroanilinas son compuestos utilizados en pesticidas químicos, derivados de colorantes de tipo 
azoico, productos farmacéuticos y aditivos de combustibles, entre otros  productos. El estudio del 
alcance de las aplicaciones de las nitroanilinas es un tema de importancia comercial e industrial, a 
pesar de que se ha encontrado que sus derivados, incluso en bajas concentraciones, generan una gran 
contaminación en los cuerpos de agua. En este sentido, el estudio de procesos y técnicas alternativas 
para la degradación de estos nitroderivados es un tema de interés, por lo que en este estudio se 
propone un proceso de degradación para los derivados de la orto-nitroanilina y la meta-nitroanilina 
mediante fotocatálisis heterogénea con dióxido de titanio (TiO2). Se diseñó y construyó un reactor 
prototipo a escala de laboratorio y se evaluó la cantidad de TiO2, el valor del pH y la concentración de 
oxidante (H2O2) para ambas nitroanilinas, lo que permitió determinar la cinética de la degradación, 
analizar la recuperación del catalizador, y encontrar las condiciones de degradación óptimas; se 
observó que la cantidad de peróxido y el valor de pH predominaron en el porcentaje de degradación. 
Por último, se obtuvo una mineralización del 93,5 y el 97,6 % de los isómeros de la orto-nitroanilina 
y la meta-nitroanilina, respectivamente, con un pseudo-orden cero para la degradación de ambos 
compuestos con base en el mecanismo de Langmuir-Hinshelwood. 
Palabras clave: 2-nitroanilina; 3-nitroanilina; Fotodegradación; TiO2; Pseudo-orden cero. 

Abstract
Nitroanilines are compounds widely used in chemical pesticides, derived from azo dyes, 
pharmaceutical products, and fuel additives, among others. The study and application of nitroanilines 
have been important from a commercial and industrial perspective; however, it has been found that 
the elimination of nitroaniline derivatives in water bodies at low concentrations generates high 
contamination. In this sense, the study of alternative techniques and processes for their degradation 
is important. In the present study, we proposed a process for the degradation of ortho- and meta-
nitroaniline derivatives using heterogeneous catalysis with TiO2. We created a laboratory-scale 
prototype reactor and evaluated the amount of TiO2, the pH value, and the concentration of oxidant 
(H2O2) for both nitroanilines and we were able to determine the degradation kinetics, analyze the 
catalyst recovery, and establish the optimal degradation conditions. We found that the amount of 
peroxide and pH value account for the highest percentage of degradation. Finally, we obtained 
the mineralization of 93.5% and 97.6% for the ortho- and meta-nitroaniline isomers, respectively, 
with a pseudo-zero-order reaction for the degradation of both compounds based on the Langmuir-
Hinshelwood mechanism.
Keywords: 2-nitroaniline; 3-nitroaniline; Photodegradation; TiO2; Pseudo-zero-order.
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Introducción
Las nitroanilinas son un importante grupo de compuestos orgánicos que se utilizan como 
materia prima en la industria, principalmente como intermediarios de colorantes azoicos e 
inhibidores de la corrosión, así como en productos farmacéuticos y agroquímicos. Debido 
a la solubilidad en agua y toxicidad se han incluido como contaminantes prioritarios en 
diversos países (Hasani, et al., 2008; Wang, et al., 2014). La presencia en el agua de la 
2-nitroanilina u orto-nitroanilina (2-NA) y de la 3-nitroanilina o meta-nitroanilina (3-NA), 
incluso en bajos niveles, es peligrosa para la vida acuática y humana debido a sus efectos 
carcinogénicos y mutagénicos (Blakey, et al., 1994; Saupe, 1999; Naseem, et al., 2017), 
por lo que han sido declaradas como contaminantes tóxicos y residuos peligrosos por la 
Agencia de Protección Ambiental de los Estados Unidos (Naseem, et al., 2017; Dong, et 
al., 2014; Wang, et al., 2015).

En dicho contexto, diversos estudios se han centrado en los procesos de absorción 
con bajos porcentajes de remoción de los sistemas (Al-bayati, et al., 2013; Al-bayati, 
2014), en tanto que los procesos de fotodegradación han logrado mejores resultados en 
la eliminación de los derivados de las nitroanilinas, como en el estudio de Habibi, et al. 
(2004), quienes utilizaron un reactor fotocatalítico con lámpara de Hg en presencia de 
óxido de zinc (ZnO) o de TiO2 y oxígeno molecular, y obtuvieron una mejor degradación 
con el ZnO, con porcentajes de 86 y 90 % para la 2-NA y la 3-NA, respectivamente. Por 
su parte, Mirkhani, et al. (2009) utilizaron las mismas condiciones que Habibi, et al. 
(2004) pero cambiaron el catalizador por Ag-TiO2, logrando así mejorar el porcentaje de 
degradación de la 2-NA (por encima del 90 %) y disminuyendo el de la 3-NA (por debajo 
del 85 %), con efectos negativos en el flujo de O2 y un pH ácido. En el estudio de Díaz, 
et al. (2017) se evaluó la degradación de la 2-NA y la 3-NA por fotocatálisis con TiO2 y 
radiación solar y se lograron porcentajes de degradación de 77 y 82 %, respectivamente; 
los autores indicaron que la calidad del agua resultante de la degradación era apropiada 
para las poblaciones de organismos acuáticos. No se han reportados otros estudios de 
fotodegradación con semiconductores para estos isómeros. Cabe resaltar que se han 
reportado otras metodologías de degradación de la 2-NA y la 3-NA, como los procesos 
de oxidación en agua supercrítica, con eficiencias mayores al 90 % en la eliminación de 
los derivados de nitroanilinas a temperaturas de 350 a 550 °C, presiones de 22 a 24 MPa 
y una proporción de 300 % en el exceso del flujo de O2, aunque debe señalarse  que este 
proceso requiere agua supercrítica y condiciones de alta demanda energética (Yang, et 
al., 2018). En su estudio del mismo año Amritha & Manu (2018) utilizaron el proceso 
de oxidación por Fenton con extracción de hierro (lixiviación con ácidos inorgánicos) 
del suelo de la laterita, obteniendo degradaciones de 85,3, 84,3 y 98,7 % para la 2-NA, 
la 3-NA y la 4-nitroanilina, respectivamente. En este estudio, el efecto del pH y las 
concentraciones del oxidante y del hierro afectaron el porcentaje de degradación de los 
isómeros de las nitroanilinas. Más recientemente, Mei, et al. (2020 a) y Mei, et al. (2020b) 
propusieron la utilización de un biofiltro aireado por membrana (MABF) para tratar aguas 
residuales que contenían 4-nitroanilina y 2-NA y alcanzaron degradaciones del 100 y el 
86,6 %, respectivamente. El proceso es de gran interés, pero la construcción del biofiltro 
de membrana es compleja. A diferencia de los isómeros 2 y 3 de las nitroanilinas, son 
diversos los estudios de fotocatálisis para la degradación de la 4-nitroanilina o para-anilina 
(Gautam, et al., 2005; Sun, et al., 2007; Li, et al., 2009; Ma, et al., 2009; Surolia, et al., 
2010; Huang, et al., 2011; Wang, et al., 2013; Silambarasan, et al., 2015; Zheng, et al., 
2015; Sharma, et al., 2020). 

En este marco, en el presente estudio se utilizó la fotocatálisis heterogénea, uno de los 
procesos avanzados de oxidación, los cuales implican la generación suficiente de radicales 
hidroxilos (HO●) para la purificación del agua (Deng, et al., 2015), para lo cual se diseñó 
un reactor prototipo de bajo costo a escala de laboratorio que aprovecha la mayor radiación 
posible para la formación de radicales hidroxilos en la degradación de los contaminantes 
2-NA y 3-NA en medio acuoso. En el proceso se evaluaron las variables de pH y cantidad 
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de catalizador (TiO2) y oxidante (H2O2) para generar las condiciones óptimas que per-
mitieran obtener el mejor porcentaje de degradación de los derivados de nitroanilina y que 
superaran los obtenidos en estudios similares con otras metodologías. También se deter-
minó la cinética de degradación utilizando el método gráfico para obtener la ecuación y 
predecir el orden de la reacción, aspectos que no han sido reportados en estudios previos 
de estos sistemas. Las ecuaciones cinéticas ayudarán a estimar los tiempos de degradación 
que dependen del porcentaje de mineralización a escala de laboratorio.  

Materiales y métodos
Construcción del reactor fotocatalítico
El reactor fotocatalítico se construyó utilizando fibras de densidad media (Medium Density 
Fibreboard, MDF) de largo y ancho ajustados a las dimensiones de la plancha de agitación 
magnética (Corning™, modelo PC-420) ubicada en la parte inferior del reactor. La altura 
del reactor se ajustó a las dimensiones de un vaso de 500 mL como recipiente de mayor 
volumen en la parte interna (Figura 1). Para el reactor se usaron cuatro lámparas de luz 
ultravioleta modelo F8T5 de 30 cm de longitud con un consumo de potencia de 8 watts y 
una longitud de onda de 365 nm. Las lámparas se ubicaron en cada esquina del reactor, con 
el fin de obtener una distribución de radiación uniforme en la muestra al interior del sistema 
(Figura 1). Las paredes internas del reactor fueron recubiertas con pintura metalizada y 
papel aluminio, lo cual permitió una mayor concentración de radiación UV dentro de la 
cámara (Figura 1S, https://www.raccefyn.co/index.php/raccefyn/article/view/1315/2972). 
Para el control de las lámparas se utilizó un circuito en paralelo conectado a una fuente de 
corriente alterna de 120V ubicado en la parte superior interna del reactor. Además, se acopló 
un interruptor en la puerta (abierto/cerrado) para controlar la activación y desactivación del 
circuito, es decir, el flujo de corriente entre la fuente de 120V y las lámparas UV. Este 
sistema evita que el usuario se exponga a la radiación UV al abrir la puerta de acceso. Las 
dimensiones del reactor se muestran en la figura 1 (vista en tercera dimensión, frontal y 
lateral, con sus respectivas medidas). 

Degradación fotocatalítica
Se prepararon disoluciones de 50 ppm de 2-NA (98 %, Sigma-Aldrich) y 3-NA (98 %, 
Sigma-Aldrich). Las concentraciones iniciales, intermedias y finales se cuantificaron en 
un espectrofotómetro UV-VIS Lambda 17 (Perkin-Elmer®) a 350 nm sobre curvas de 
calibración previamente realizadas (r=0,99982 hasta 35 ppm y r=0,99970 hasta 10 ppm 
para la orto-nitroanilina y la meta-nitroanilina, respectivamente). 

Figura 1. Esquema del prototipo del reactor fotocatalítico. Se observan los diferentes planos en las 
dimensiones utilizadas. 

https://www.raccefyn.co/index.php/raccefyn/article/view/1315/2972
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Las disoluciones de 50 ppm de 2-NA y 3-NA (la concentración de los contaminantes 
se propuso previo estudio de saturación del catalizador), se expusieron a radiación UV 
en el prototipo de reactor fotocatalítico en presencia de dióxido de titanio fase anatasa 
(99,8 %, Sigma-Aldrich), peróxido de hidrógeno (30 %, P.E. 1.11, Merck), ácido sulfúrico 
(96 %, P.E. 1,84, Merck), una proporción de 1:5 de agua destilada grado uno o 1.0 M de 
hidróxido de sodio (98 %, Merck) para controlar el pH.  Las variables de cantidad de cata-
lizador (0,3, 0,5, 0,7 y 0,9 g/L), de oxidante (0, 300, 500 y 700 ppm) y las condiciones del 
pH (2, 4, 6 y 7) se analizaron por triplicado en el proceso de degradación.  

El proceso de fotodegradación se hizo a una velocidad de agitación de 700 rpm y un 
volumen de muestra de 50 mL. Para el muestreo se extrajeron 2 mL de solución a inter-
valos de 15 minutos utilizando un filtro de membrana Fisherbrand con un tamaño de poro 
de 0,22 µm (filtro empleado para remover las partículas de TiO2 presentes en la muestra).  

Cinética de fotodegradación
La cinética de reacción se determinó con el método gráfico utilizando el experimento que 
presentó los mejores porcentajes de fotodegradación con las variables de estudio (cantidad 
de catalizador, concentración del oxidante y valor de pH). El experimento se hizo por tri-
plicado con extracción de muestras cada 15 minutos hasta completar 225 minutos.

Recuperación del catalizador 
La recuperación del catalizador (TiO2) se efectuó por sedimentación, lavado y posterior 
secado en una mufla (Thermo Scientific™, modelo F48010-33) a 500 °C. Además, se 
analizó la fase cristalina antes y después del proceso de fotodegradación y calentamiento 
en un difractómetro de rayos X Bruker D8 Advance . 

Análisis estadístico 
La evaluación estadística se hizo mediante un ANOVA simple, uno multifactorial y pruebas 
de comparaciones múltiples de Duncan utilizando el programa Statgraphics® Centurion 
XVI. La prueba de hipótesis en la evaluación del ANOVA se hizo comparando la prueba 
de significación (factor F) del valor calculado y el valor teórico en las tablas, con un límite 
de confianza del 95 % (p=0,05) y una prueba de dos colas. 

Resultados y discusión
Reactor fotocatalítico  
El reactor fotocatalítico construido, de bajo costo y portátil, tuvo las dimensiones y espe-
cificaciones indicadas en la figura 1. El recubrimiento con pintura metalizada y papel 
aluminio generó un aumento en la degradación del 50 % (ensayo previo de fotodegrada-
ción con la 2-NA). El circuito eléctrico (Figura 2S, https://www.raccefyn.co/index.php/
raccefyn/article/view/1315/2972) se optimizó para reducir su complejidad, de tal manera 
que el mantenimiento y el control del reactor no requiriera un conocimiento especializado. 

Después de construir el reactor se determinó la evolución y se evaluó el proceso foto-
catalítico calculando el porcentaje de degradación (ecuación 1), donde Ci es la concentra-
ción inicial y Ct es la concentración en cada tiempo de las condiciones de degradación. 

% Degradación= Ci - Ct
Ci

( ( *100          (1).    

Para un mejor análisis se presenta primero el estudio de la 2-NA y después el de la 3-NA. 

Degradación de la 2-nitroanilina
Los promedios de los ensayos de degradación de la 2-NA en diferentes concentraciones 
del catalizador (TiO2) se muestran en la figura 2, donde se observa que las barras de error 
reflejaron la cercanía entre las medidas de los experimentos. Además, se evidenció una ten-
dencia relativamente constante para las concentraciones de 0,3 g/L y 0,5 g/L. Sin embargo, 
en las concentraciones más altas del semiconductor, de 0,7 g/L y 0,9 g/L, se observó un 
aumento de la degradación, que pasó de 32 a 37 % sin adición de oxidante, con un valor 

https://www.raccefyn.co/index.php/raccefyn/article/view/1315/2972
https://www.raccefyn.co/index.php/raccefyn/article/view/1315/2972
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de pH de 5,7. La diferencia del 20 % en la degradación (Figura 1) entre las cantidades de 
0,3 g/L y 0,5 g/L comparadas con las de 0,7 g/L y 0,9 g/L en un tiempo de 225 minutos, 
se debió al aumento de los sitios activos en la superficie del fotocatalizador (cantidad de 
catalizador), lo que favorece la quimisorción, es decir que la dosificación elevada del semi-
conductor mejoró la degradación de las nitroanilinas. Este resultado es similar al reportado 
por diversos autores para colorantes azoicos (Hernández, et al., 2012; Zhang, et al., 2012; 
Lan, et al., 2014). 

Para verificar la validez de las diferencias en el porcentaje de degradación con relación 
a la cantidad de catalizador se hizo un ANOVA simple (Tabla 1S, https://www.raccefyn.
co/index.php/raccefyn/article/view/1315/2972) bajo la hipótesis nula H0 (no hay diferencia 
significativa entre las concentraciones de TiO2) y la hipótesis alterna H1 (hay diferencia 
significativa entre las concentraciones de TiO2). El resultado de la prueba de significación 
rechazó la hipótesis nula (p=0,0457) y confirmó la diferencia en la dosificación del 
catalizador, aunque el resultado tan próximo de p en el límite estadístico reflejó la 
homogeneidad de los valores en algunos resultados, como se muestra en el diagrama de 
medias de diferencia mínima significativa (LSD) de Fisher en la figura 3S, https://www.
raccefyn.co/index.php/raccefyn/article/view/1315/2972. En las tablas 2S, y 3S, https://
www.raccefyn.co/index.php/raccefyn/article/view/1315/2972 (prueba de rangos múltiples 
para homogeneidad entre grupos y contrastes entre cada par de medias), se presenta el 
análisis estadístico adicional para la evaluación de la degradación de la 2-NA.

A partir de las concentraciones del semiconductor con el mejor porcentaje de 
degradación (0,7 g/L y 0,9 g/L), se analizó la variación del pH (2, 4 y 6) como se observa 
en la figura 2 (las barras de error reflejan cercanía entre las medidas de los experimentos).

El pH en valores ácidos (pH=2, contribuyó al aumento de la degradación de la 2-NA 
hasta el doble de su porcentaje comparado con el sistema sin cambio de pH (Figura 2). 
Asimismo, en la figura 3 se evidencia que con un pH de 6 la degradación de la 2-NA 
disminuyó y con uno de 4 mejoró levemente el rendimiento. No obstante, el pH=2 en la 
concentración de 0,7 g/L proporcionó la mejor degradación para la 2-NA como se evidencia 
en el hecho de que el pH de 2 se registró por debajo del pH del punto de carga cero del 
dióxido de titanio (pH=6,3), en el que aparecen las especies Ti-OH o Ti-OH2

+, las cuales 
generan atracciones intermoleculares para favorecer la absorción de moléculas orgánicas 
en la superficie del semiconductor, según los reportado en diversas investigaciones (Ashua, 
et al., 2010; Ayoub, et al., 2017; Alalm, et al., 2014).

Figura 2. Porcentaje de degradación con barras de error de la 2-NA para 0,3 g/L, 0,5 g/L, 0,7 g/L y 
0,9 g/L de TiO2, con 0 ppm de H2O2 y pH de 5,7

https://www.raccefyn.co/index.php/raccefyn/article/view/1315/2972
https://www.raccefyn.co/index.php/raccefyn/article/view/1315/2972
https://www.raccefyn.co/index.php/raccefyn/article/view/1315/2972
https://www.raccefyn.co/index.php/raccefyn/article/view/1315/2972
https://www.raccefyn.co/index.php/raccefyn/article/view/1315/2972
https://www.raccefyn.co/index.php/raccefyn/article/view/1315/2972
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Al igual que la concentración del semiconductor, se verificó la validez de las diferen-
cias en el porcentaje de degradación con relación a la variación del pH mediante un 
ANOVA multifactorial (Tabla 4S, https://www.raccefyn.co/index.php/raccefyn/article/
view/1315/2972) con la hipótesis nula H0 (no existe diferencia significativa al variar el 
pH para las concentraciones de 0,7 y 0,9 g/L de TiO2), y la hipótesis alterna H1 (existe 
diferencia significativa al variar el pH para las concentraciones de 0,7 y 0,9 g/L de TiO2). 
El resultado de la prueba de significación desechó la hipótesis nula (p=0,0028), lo que 
confirmó la diferencia entre los diferentes valores de pH. Por su lado, la interacción entre 
el pH y la cantidad de TiO2 (p=0,3078) no presentó una diferencia significativa entre estos 
dos factores. En el diagrama de medias de Fisher (Figura 4S, tablas 5S - 7S, https://www.
raccefyn.co/index.php/raccefyn/article/view/1315/2972), se apreció una diferencia entre 
las medias del pH de 2 y el de 4 con respecto al de 6, dándose la mejor degradación con 
el pH más ácido. Esto se evidencia en el diagrama de interacción entre el pH y la cantidad 
de TiO2 (Figura 5S, https://www.raccefyn.co/index.php/raccefyn/article/view/1315/2972), 
donde las líneas se superponen e indican un comportamiento similar entre la concentración 
del TiO2 con respecto a cada medida de pH con los mejores resultados para el pH de 2 y la 
concentración de 0,7 g/L.

La evaluación de la concentración del oxidante se hizo con 300, 500 y 700 ppm de 
H2O2, y las concentraciones del semiconductor de 0,7 g/L y 0,9 g/L y un pH de 2 y de 4 
dieron el mejor porcentaje de degradación (Figura 4). 

El aumento de la concentración del oxidante (700 ppm) favoreció la degradación de 
la 2-NA hasta el doble o triple del porcentaje comparada con los sistemas sin peróxido 
(Figuras 2 y 3). Asimismo, en la figura 4 se observa cómo la degradación disminuyó o 
permaneció igual cuando las concentraciones de peróxido eran bajas, el pH de 4 y la canti-
dad de catalizador de 0,9 g/L. De hecho, para el sistema de la 2-NA la mejor degradación se 
registró con pH de 2, 700 ppm de H2O2 y 0,7 g/L de TiO2 (93,5 %) (Figura 4). Es por ello 
que el aumento de la concentración del oxidante disminuyó la recombinación del electrón-
hueco en el fotocatalizador y resultó en una degradación más rápida de las moléculas 
orgánicas (Sapawe, et al., 2013; Gnanaprakasam, et al., 2015). 

La verificación de las diferencias en el efecto de la concentración del peróxido en 
relación con el porcentaje de degradación se validó con un ANOVA multifactorial (Tabla 
8S, https://www.raccefyn.co/index.php/raccefyn/article/view/1315/2972) con una hipótesis 

Figura 3. Porcentaje de degradación con barras de error de la 2-NA para 0,7 g/L y 0,9 g/L de TiO2 
con un pH de 2, 4 y 6 y 0 ppm de H2O2

https://www.raccefyn.co/index.php/raccefyn/article/view/1315/2972
https://www.raccefyn.co/index.php/raccefyn/article/view/1315/2972
https://www.raccefyn.co/index.php/raccefyn/article/view/1315/2972
https://www.raccefyn.co/index.php/raccefyn/article/view/1315/2972
https://www.raccefyn.co/index.php/raccefyn/article/view/1315/2972
https://www.raccefyn.co/index.php/raccefyn/article/view/1315/2972
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nula H0 (no existe diferencia significativa al variar la concentración del oxidante para las 
dosificaciones de 0,7 y 0,9 g/L de TiO2 y pH de 2 y 4) y una hipótesis alterna H1 (existe 
diferencia significativa al variar la concentración del oxidante para las dosificaciones de 
0,7 y 0,9 g/L de TiO2 y pH de 2 y 4). El resultado de la prueba de significación desechó la 
hipótesis nula (p=0,0000) confirmando la diferencia entre los valores de concentración del 
oxidante. Sin embargo, en el promedio de los datos de degradación reflejados en el diagrama de 
medias de Fisher (Figura 6S, tablas 9S – 11S, https://www.raccefyn.co/index.php/raccefyn/
article/view/1315/2972) se observa la similitud de los resultados entre las concentraciones de 
peróxido de 300 y 500 ppm en contraste con la concentración de 700 ppm, que, en promedio, 
aumentó 25 %. 

En los gráficos de interacciones (Figuras 7S y 8S, https://www.raccefyn.co/index.php/
raccefyn/article/view/1315/2972), se observa que el promedio de la degradación fue mayor 
cuando la concentración de oxidante fue alta. Con el pH de 4 la degradación promedio fue 
prácticamente constante al aumentar el H2O2, a diferencia del pH de 2, que incrementó con 
la concentración del oxidante (Figura 7S, https://www.raccefyn.co/index.php/raccefyn/
article/view/1315/2972). Asimismo sucedió con la dosificación del semiconductor (Figura 
8S, https://www.raccefyn.co/index.php/raccefyn/article/view/1315/2972). La disminución 
en el porcentaje de degradación debido al aumento de la concentración del fotocataliza-
dor podría deberse al incremento de la opacidad en la suspensión, lo que ocasiona disper-
sión de la luz y reduce la profundidad de infiltración de los fotones que pueden activar los 
semiconductores (Gnanaprakasam, et al., 2015; Seshadri, et al., 2007).

Degradación de la 3-nitroanilina
Para la degradación de la 3-NA se utilizó la dosificación de 0,7 g/L de TiO2 con la que se 
habían conseguido los mejores resultados para la 2-NA. El valor de pH se fijó entre 2 y 4, y la 
concentración de peróxido fue de 500 y 700 ppm (Figura 5).

En la degradación de la 3-NA no se observó una tendencia frente al pH (curvas con 
similar crecimiento en la figura 5). Lo contrario sucedió con la concentración del oxi-
dante, que produjo un aumento en el porcentaje de degradación en concentraciones de 

Figura 4. Porcentaje de degradación con barras de error de la 2-NA para 0,7 g/L y 0,9 g/L de TiO2, 
pH de 2 y 4, y 300, 500 y 700 de H2O2
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peróxido de 500 ppm. Igualmente, con los pH de 2 y 4 y concentraciones bajas del oxi-
dante se consiguió una mayor eficiencia para alcanzar altos valores de degradación. La 
diferencia en la concentración del oxidante para la degradación de la 2-NA y 3-NA se debe 
a que: i) la concentración de peróxido más allá del nivel óptimo genera radicales HO● que 
actúan como eliminadores de huecos y esto disminuye la eficiencia (Gnanaprakasam, 
et al., 2015; Sobana, et al., 2007), y ii) los fenómenos de interacción intramolecular 
debidos a la disposición de los grupos amino y nitro que favorecen la formación de un 
enlace de hidrógeno en la 2-NA (Panunto, et al., 2015). La interacción adicional en la 
estructura generó rigidez, lo que conlleva condiciones más energéticas para el inicio de 
la degradación. 

Así como con la 2-NA, en el ANOVA multifactorial se registraron diferencias en 
el efecto de la concentración del peróxido y el cambio de pH en cuanto al porcentaje 
de degradación de la 3-NA (Tabla 12S, https://www.raccefyn.co/index.php/raccefyn/
article/view/1315/2972) con la hipótesis nula H0 (no existe diferencia significativa al 
variar la concentración del oxidante de 500 ppm a 700 ppm con un pH de 2 y 4 para las 
dosificaciones de 0,7 g/L de TiO2), y la hipótesis alterna H1 (existe diferencia significativa 
al variar la concentración del oxidante de 500 ppm a 700 ppm con pH de 2 y 4 para las 
dosificaciones de 0,7 g/L de TiO2). En la prueba de significación se validó la hipótesis 
nula (p>0,05), lo que confirmó que no existían diferencias significativas entre los valores 
de la concentración del oxidante y el pH. Ello se corroboró en el promedio de los datos 
de degradación finales expresados en el diagrama de medias de Fisher (Figuras 9S, 
y 10S, https://www.raccefyn.co/index.php/raccefyn/article/view/1315/2972), en que las 
diferencias entre las medias de los niveles de pH (Figura 9S; Tablas 13S y 14S, https://
www.raccefyn.co/index.php/raccefyn/article/view/1315/2972), al igual que las medias 
en la concentración del H2O2 (Figura 10S, https://www.raccefyn.co/index.php/raccefyn/
article/view/1315/2972) fueron bajas, con lo que se comprobó la homogeneidad dentro 
de cada factor.

En el diagrama de interacción del pH y la concentración del H2O2 no se aprecia 
ninguna interacción entre los niveles de uno y otro (líneas paralelas) para la 3-NA, y en 
ambos casos el pH de 4 obtuvo los mejores resultados (degradación del 97,6 %) con una 
concentración de 500 ppm del oxidante (Figura 11S, https://www.raccefyn.co/index.php/
raccefyn/article/view/1315/2972). 

Figura 5. Porcentaje de degradación con barras de error de la 3-NA para 0,7 g/L de TiO2, pH de 2 y 
4, y 500 y 700 ppm de H2O2  
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Cinética de reacción para la 2-NA y la 3-NA
La evaluación de la velocidad de degradación de la 2-NA y la 3-NA se hizo con los 
parámetros de pH, la concentración del oxidante y la dosificación del semiconductor 
con el mayor porcentaje de remoción (secciones G y H). En la figura 6 (a, b y c) se 
observan las gráficas de pseudo-orden para la degradación de la 2-NA; en ellas el ajuste 
del pseudo-orden cero (R2=0,99144) es mejor para describir los resultados de la cinética 
de degradación que el pseudo-orden uno (R2=0,95009) o dos (R2=0,73323). En la figura 
6a se evidencia de forma proporcional la disminución de la concentración del derivado 
de nitroanilinas en el tiempo. El anterior pseudo-orden se obtuvo cuando el sustrato recu-
brió completamente el catalizador, cuya desaparición no depende de la concentración 
(Theurich, et al., 1996). De hecho, el ajuste de la regresión lineal con la ecuación 2 arrojó 
una pendiente que indica la disminución de 1,4093x10-6 M/s o 0,1945 mg/Ls de la con-
centración del 2-NA en agua. 

C2NA = -1.4093x10-6t + 3.5290x10-4M   (2).
De forma similar se procedió para la 3-NA. En la figura 6d, e y f, se presentan las 

gráficas de pseudo-orden para la cinética de degradación. El ajuste de la regresión lineal 
favoreció el pseudo-orden cero (R2=0,97151) en comparación con el pseudo-orden uno 
(R2=0,79522) o el dos (R2=0,30999). Por lo tanto, se puede inferir que sucede el mismo 
fenómeno observado para la 2-NA.  Para este isómero de la nitroanilina en agua se encontró 
una disminución de la concentración de 2,9816x10-6 M/s o 0,5784 mg/Ls, cuya ecuación 
de ajuste corresponde al número 3. 

C3NA = -2.9816x10-6t + 2.4708x10-4M  (3).

Figura 6. Gráficas de pseudo-orden: a) cero, b) uno y c) dos para la degradación de la 2-NA, y de pseudo-orden: d) cero, e) uno y f) dos 
para la degradación de la 3-NA
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Para comprobar el pseudo-orden cero obtenido en los dos sistemas, se asumió que la 
quimisorción puede describirse por el mecanismo de Langmuir-Hinshelwood (L-H), cuya 
velocidad de degradación se indica en la ecuación 4.

 1 d[X - NA] ka K[X - NA]- =mc dt 1 + K[X - NA]   (4),

donde d[X-NA]/dt es la velocidad de degradación de la 2-NA o 3-NA por masa del cata-
lizador (mc), ka es la constante de velocidad aparente de la reacción, K el coeficiente de 
adsorción de la 2-NA o 3-NA, y [X-NA] la concentración molar de la 2-NA o 3-NA. De 
la ecuación 4 se infieren dos condiciones: i) si la concentración es baja, el denominador 
tiende a 1 y la ecuación depende de la concentración de los isómeros de la nitroanilina, 
considerándose de primer orden; ii) si la concentración es alta, el denominador tiende a 
K[X-NA], llegando a ser dependiente de las constantes y se considera de orden cero. 

En este estudio se consideró el análisis propuesto por Theurich, et al. (1996), apli-
cado a la degradación del 4-clorofenol en suspensiones acuosas de dióxido de titanio. Al 
graficar la concentración en cada tiempo con relación a la concentración inicial (Figura 
7) se puede generar una tendencia de los datos, si estos son de correlación lineal. Como 
se observa en la figura 7, ambos isómeros de la nitroanilina se consideran de orden cero 
o pseudo-orden cero, lo que respalda los resultados de la cinética de la reacción mediante 
el método gráfico (Figura 6 a y d). 

Recuperación del catalizador TiO2
El dióxido de titanio recuperado después de la fotodegradación fue de 70 % (pérdidas por 
filtración en la toma de muestras). Además, se caracterizó el TiO2 inicial por difracción de 
rayos X (DRX) en polvo (Figura 11S, https://www.raccefyn.co/index.php/raccefyn/article/
view/1315/2972), y mediante la superposición de picos en el difractograma se encontró 
una relación de 70:30 de las fases anatasa:rutilo, en el que las líneas verdes corresponden a 
la fase de anatasa sintética y las líneas rojas a la fase de rutilo sintético. 

Después del calentamiento a 500 °C durante 24 horas, se observó un cambio en la pro-
porción del sólido (relación 80:20 de rutilo:anatasa) (Figura 12S, https://www.raccefyn.
co/index.php/raccefyn/article/view/1315/2972) debido a la transición de la fase de anatasa 
a rutilo, que ocurre entre los 400 y los 1.000 °C. La relación de fases obtenidas no afectó 
el proceso fotocatalítico para los compuestos bajo estudio. 

Figura 7. Gráficas de la relación de la concentración en el tiempo en relación con la concentración 
inicial por masa de catalizador con respecto al tiempo para 2-NA y 3-NA 
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Conclusiones
El prototipo de reactor fotocatalítico construido sirve para evaluar procesos de degradación 
de contaminantes en agua a escala de laboratorio. En el proceso de degradación de la 2-NA 
y la 3-NA en el reactor prototipo, con variaciones en el pH, la concentración de oxidante 
y la cantidad de semiconductor, se llegaron a obtener degradaciones de 93,5 y 97,6 % 
de los compuestos, respectivamente. Para la degradación de la 2-NA se requirieron altas 
concentraciones del oxidante y pH ácidos, contrario a la degradación del isómero 3-NA. 
La cinética de degradación obtenida mediante el método gráfico y el análisis mediante 
el mecanismo de Langmuir-Hinshelwood resultó en un pseudo-orden cero para ambos 
sistemas, lo que indica que los isómeros de la nitroanilina recubren el catalizador en su 
totalidad durante la degradación. Por otro lado, el análisis DRX no evidenció un cambio 
significativo en la estructura por saturación del catalizador o la incorporación de materia 
orgánica en el semiconductor. 

Información suplementaria
Figuras suplementarias. Vea la información suplementaria en https://www.raccefyn.co/
index.php/raccefyn/article/view/1315/2972
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