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RESUMEN

La degradacion del colorante tartrazina, ha sido materia de investigacion por
diversos autores debido a que los efectos negativos de este colorante en la salud son
controvertidos. EI consumo constante de alimentos que contienen tartrazina causa
cambios en los estados de animo, hiperactividad, ansiedad, trastornos del suefio,
alergias como rinitis o picazén cuténea y tos espasmaddica. Un estudio de mercado
comprobd que productos con colorantes amarillos contienen el peligroso colorante
de la tartrazina, principal aditivo de estas bebidas, por ello su presencia en los
efluentes liquidos es inevitable y generan problemas de contaminacion ambiental
que requieren solucion técnica con responsabilidad social. Diversas tecnologias de
tratamiento de aguas residuales, denominados procesos de oxidacion avanzada
(TAQO’s) han surgido en los ultimos tiempos, con el objetivo de reducir y/o eliminar
compuestos como los colorantes azo. En particular, la fotocatalisis heterogénea ha
mostrado una creciente atencion como una alternativa interesante a tecnologias

convencionalmente utilizadas para este fin.

En este trabajo, se realiz6 la degradacion del colorante tartrazina mediante la
fotocatalisis solar heterogénea, utilizando el 6xido de zinc como catalizador, y
como fuente energética la energia solar. El experimento se llevd a cabo a nivel de
laboratorio en un reactor batch. La reduccién de la concentracion del colorante fue
seguida mediante un espectrofotémetro UV vy los resultados indican que el 6xido de
zinc es un excelente fotocatalizador para la degradacion de la tartrazina, logrando
una disminucion del 63 % al cabo de 20 minutos. La cinética de reaccion
fotocatalitica obedece al modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood, y es de
pseudo primer orden con una constante de velocidad promedio de 164,36 min™ y el
tiempo de vida media promedio de 22,36 minutos. Asimismo, se observé que a
medida que la concentracion del colorante aumenta, la cinética de reaccion
disminuye, y para que la velocidad de reaccion sea mas alta, la concentracion
optima del colorante debe ser de 20 ppm. Por otro lado, la cantidad de catalizador

Optima para la degradacion fue de 1 g/L.

Palabras claves: tartrazina, fotocatalisis solar, 6xido de zinc.



ABSTRACT

The degradation of the tartrazine dye has been the subject of research by various
authors because the negative effects of this dye on health are controversial. Constant
consumption of foods containing tartrazine causes changes in mood, hyperactivity,
anxiety, sleep disorders, allergies such as rhinitis or itchy skin and spasmodic
cough. A market study found that products with yellow dyes contain the dangerous
tartrazine dye, the main additive of these drinks, so their presence in liquid effluents
is inevitable and generate environmental pollution problems that require technical
solution with social responsibility. Various wastewater treatment technologies,
called advanced oxidation processes (TAQOs) have emerged in recent times, with
the aim of reducing and / or eliminating compounds such as azo dyes. In particular,
heterogeneous photocatalysis has shown increasing attention as an interesting
alternative to technologies conventionally used for this purpose.

In this work, the degradation of the tartrazine dye was carried out by heterogeneous
solar photocatalysis, using zinc oxide as a catalyst, and as solar energy source. The
experiment was carried out at the laboratory level in a batch reactor. The dye
concentration reduction was followed by a UV spectrophotometer and the results
indicate that zinc oxide is an excellent photocatalyst for the degradation of
tartrazine, achieving a decrease of 63% after 20 minutes. The Kkinetics of
photocatalytic reaction obeys the kinetic model of Langmuir-Hinshelwood, and is
pseudo first order with an average speed constant of 164.36 min-1 and the average
average life time of 22.36 minutes. It was also observed that as the concentration of
the dye increases, the reaction kinetics decreases, and for the reaction rate to be
higher, the optimum concentration of the dye should be 20 ppm. On the other hand,

the optimum catalyst amount for degradation was 1 g/ L.

Keywords: tartrazine, solar photocatalysis, zinc oxide



INTRODUCCION

Distintos estudios cientificos realizados sobre la tartrazina a la fecha no han
demostrado ningun efecto carcinogénico (Maekawa, et al. 1987). Sin embargo, los
efectos negativos de este colorante en la salud son controvertidos. En 1959 se
describid por primera vez un cuadro de urticaria debido a la tartrazina presentandose
posteriormente mas casos de urticaria, lesiones purpdricas, anafilaxia y en general
intolerancia debidos a este y otros colorantes azoicos. Un estudio de mercado
comprobd que productos con colorantes amarillos, como Inca Kola, Triple Kola,
Oro, Costa kids Refreskids Naranja, Pifia, Durazno, entre otros, contienen el
peligroso colorante de la tartrazina, principal aditivo de las bebidas amarillas, por
ello su presencia en los efluentes liquidos es inevitable agudizando de esta forma el
impacto visual y por lo tanto el malestar social al ser vertidas sin tratamiento alguno

en las cuencas receptoras.

En las ultimas décadas, se realizaron distintas investigaciones sobre la degradacion
de la tartrazina usando diversas tecnologias de tratamiento de aguas residuales,
como son los procesos de oxidacion avanzada (TAQO’s) cuyo objetivo es reducir y/o
eliminar compuestos como los colorantes azo. En particular, la fotocatalisis
heterogénea ha mostrado cierta atencion relevante como una alternativa interesante
a tecnologias convencionalmente utilizadas para el tratamiento de aguas
contaminadas. Los procesos fotocataliticos se basan en la irradiacion de
suspensiones de Oxidos semiconductores generalmente didxido de titanio, en
presencia de las especies contaminantes que se quiere degradar. Si los fotones
suministrados al sistema tienen la energia adecuada, se origina en el semiconductor
una separacién de cargas (pares electron e/hueco h*). Entre otros procesos los
huecos pueden dar lugar a la formacién de radicales hidroxilos (°OH), especies de
alto poder oxidante capaces de reaccionar con una gran variedad de compuestos
organicos conduciendo en ultimo término a su completa mineralizacion. En el
proceso foto catalitico, la oxidacion tiene lugar directamente en la superficie de la
particula que se utiliza como catalizador o semiconductor. Si la fuente de energia
es la radiacion solar, esta puede interactuar con la materia en un amplio rango de

longitudes de onda y con diversos cambios en la estructura de las moléculas. La



luz solar, es una energia directa, primaria, abundante y barata que en muchos casos
es absorbida por compuestos quimicos para producir procesos foto cataliticos
(Romero, et al., 1999). Asi, la fotocatalisis heterogénea mediada por un catalizador
solido es una alternativa atractiva para el tratamiento de aguas. Distintos autores
estudiaron la degradacion del colorante tartrazina utilizando procesos de oxidacion
avanzada con dioxido de titanio como catalizador, y lamparas de luz ultravioleta.
Algunos, mediante electro oxidacion a distintos pH. Otros recurrieron al uso de la
radiacion UV y peroxido de hidrogeno con distintas concentraciones volumétricas.

Los resultados son satisfactorio, logrando inclusive su completa mineralizacion.

En este trabajo de investigacion, el interés es presentar una tecnologia limpia para
la degradacion del colorante tartrazina mediante la fotocatalisis solar heterogénea
utilizando como catalizador el 6xido de zinc en suspension. El experimento se
realiz6 a nivel de laboratorio en un reactor tipo batch con agitacion, irradiado con
luz solar. Las corridas experimentales y los andlisis de absorbancia se realizaron en
los laboratorios de la Facultad de Ingenieria Quimica de la Universidad Nacional
del Callao.



CAPITULO I: PLANTEAMIENTO EL PROBLEMA

1.1 Descripcion de la realidad problematica

La tartrazina es un colorante artificial ampliamente utilizado en la industria
alimentaria, pertenece a la familia de los colorantes azoicos, que contienen el grupo
azo: —N=N-. Se presenta en forma de polvo y es soluble en agua, toma una
coloracion mas amarillo cuanto mas disuelta esté. Los productos que contienen este
colorante comprende alimentos comerciales procesados de color amarillo o verde,
0 que se espera que tengan color marrdn o crema. Los siguientes alimentos pueden

contener tartrazina:

o Postresy dulces: helados, productos de reposteria, caramelos, chicles,

gominolas, gelatinas, etc.

o Bebidas: bebidas alcohdlicas, refrescos, gaseosas, bebidas energéticas e

isotdnicas.
e Snacks: tortitas o totopos de maiz, patatas fritas, palomitas de maiz, etc.

o Condimentos: salsas, mostaza, colorante alimentario amarillo o colorantes

para paellas.

Figura 1. Tartrazina en polvo



Los colorantes azoicos se han cuestionado reiteradamente, debido a que muchos
colorantes de esta familia han demostrado ser cancerigenos. En cambio, los
colorantes autorizados, que son muy polares y solubles en agua, no se absorben
(Calvo, 2008). En cuanto a la tartrazina, los distintos estudios cientificos realizados
a la fecha no han demostrado ningun efecto carcinogénico (Maekawa, et al. 1987).
Sin embargo, los efectos negativos de este colorante en la salud son controvertidos.
Un estudio cientifico que evaluaba mezclas de aditivos alimentarios ha relacionado
a la tartrazina con el aumento en la incidencia del trastorno por déficit de atencién
con hiperactividad (TDAH) en nifios, si se utilizaba en combinacion con los
benzoatos (Turner y Kemp, 2012). No obstante, la Autoridad Europea de Seguridad
Alimentaria, en un estudio del afio 2009 indicé que estos datos no suponian pruebas
concluyentes y que los estudios tenian serios fallos experimentales, y concluyé que
la tartrazina en las concentraciones aprobadas en la Union Europea no suponia
riesgo para la salud. En 1959 se describi6 por primera vez un cuadro de urticaria
debido a la tartrazina presentandose posteriormente mas casos de urticaria, lesiones
purpuricas, anafilaxia'y en general intolerancia debidos a este y otros colorantes
azoicos. En general, las complicaciones en la salud son diversas y dependeran de
la cantidad de alimentos consumidos que contengan tartrazina, los mas afectados
indudablemente son los nifios y adolescentes en etapa escolar, ya que muchas veces
sustituyen la lonchera por productos que encuentran en los quioscos del colegio. El
consumo constante de alimentos que contienen tartrazina causa cambios en los
estados de &nimo, hiperactividad, ansiedad, trastornos del suefio, alergias como
rinitis o picazén cutanea y tos espasmaodica”, precisé la especialista Devorah Vigo.
Un estudio de mercado realizado por el area de investigacion de ASPEC, comprobd
que productos con colorantes amarillos, como Inca Kola, Triple Kola, Oro, Costa
kids Refreskids Naranja, Costa kids Refreskids Pifia , Costa kids Refreskids
durazno, Gatorade Lima-Limoén, Sporade Lima-Limon, entre otros, contienen el
peligroso colorante de la tartrazina, principal aditivo de las bebidas amarillas, por
ello su presencia en los efluentes liquidos es inevitable agudizando de esta forma el
impacto visual y por lo tanto el malestar social al ser vertidas sin tratamiento alguno

en las cuencas receptoras. Los efluentes de estas industrias generan problemas de
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contaminacion ambiental que requieren solucién técnica con responsabilidad

social.

En las dltimas décadas, han surgido diversas tecnologias de tratamiento de aguas
residuales, una de estas son los procesos de oxidacién avanzada (TAQ’s) cuyo
objetivo es reducir y/o eliminar compuestos como los colorantes azo. En particular,
la fotocatélisis heterogénea ha experimentado una creciente atencién como una
alternativa interesante a tecnologias convencionalmente utilizadas para el
tratamiento de aguas contaminadas. Los procesos fotocataliticos se basan en la
irradiacion de suspensiones de 6xidos semiconductores (SC) generalmente dioxido
de titanio, en presencia de las especies contaminantes que se quiere degradar. Si los
fotones suministrados al sistema tienen la energia adecuada, se origina en el
semiconductor una separacion de cargas (pares electron e’/hueco h*). Entre otros
procesos los huecos pueden dar lugar a la formacion de radicales hidroxilos (°OH),
especies de alto poder oxidante capaces de reaccionar con una gran variedad de
compuestos organicos conduciendo en dltimo término a su completa
mineralizacion. Después del fluor, el radical hidroxilo (°OH) es la segunda especie
con mayor poder oxidante 2.8 Voltios (Vanysek, 2004; Hager, 1990) lo cual le
confiere la capacidad de oxidar la materia organica. En el proceso foto catalitico, la
oxidacidn tiene lugar directamente en la superficie de la particula que se utiliza
como catalizador o semiconductor. Si la fuente de energia es la radiacion solar, esta
puede interactuar con la materia en un amplio rango de longitudes de onda y con
diversos cambios en la estructura de las moléculas.

El interés de este trabajo va dirigido al desarrollo de una tecnologia limpia,
mediante el proceso foto catalitico con energia solar, utilizando como catalizador
el 6xido de zinc. Para el efecto, se realizara la degradacion del colorante tartrazina,
mediante el proceso descrito a nivel de laboratorio. Respecto a la configuracion del
catalizador, habia dos posibilidades, que éste se halle en suspensién o que se
encuentre inmovilizado (Zhang, 2001). Se ha creido conveniente recurrir al del
catalizador suspendido debido a que esta comprobado que es la de mayor eficiencia
respecto al inmovilizado, ya que no existe limitacion de la transferencia de masa, y

hay mayor area superficial en contacto con las especies reactivas en disolucion.
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1.2 Formulacion del problema

La tartrazina es muy utilizada como aditivo en la industria alimentaria
especialmente en el rubro de las bebidas gasificadas, cuyos efectos negativos en la
salud es apreciable siendo prohibidos su uso en paises como Inglaterra, Noruega y
Austria, por lo cual su presencia en efluentes liquidos es inevitable y generan

problemas de contaminacion ambiental que requieren solucion técnica sostenible.

1.2.1 Problema General

¢Podré degradarse la concentracion de la tartrazina mediante la fotocatalisis solar
heterogénea utilizando como catalizador el 6xido de zinc?

1.2.2 Problemas Especificos

e ;Se podré obtener los parametros cinéticos de la degradacién de la tartrazina en
el proceso foto catalitico solar utilizando como catalizador el 6xido de zinc?

e ;Se podréa determinar la concentracion éptima del colorante para el proceso foto
catalitico solar?

e ;Cual sera la cantidad optima del catalizador para el proceso foto catalitico

solar?

1.3 OBJETIVOS

1.3.1 Objetivo General
Determinar la degradacion de la concentracion de la tartrazina mediante el
proceso de fotocatalisis solar heterogeénea usando el 6xido de zinc como

catalizador
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1.3.2 Objetivos Especificos

Obtener los parametros cinéticos de la degradacion de la concentracion de
la tartrazina en el proceso foto catalitico solar utilizando como catalizador
el 6xido de zinc.

Determinar la concentracion optima del colorante para el proceso foto
catalitico solar.

Determinar la cantidad optima de catalizador para el proceso foto catalitico

solar.

1.4 Limitantes de la investigacion

*
L X4

X/
L X4

Tedbrico

Limitaciones teoricas no existen, mas aun se buscan soluciones
tecnoldgicas que sean ecoldgicos y sostenibles en el tiempo. El uso de la
energia solar como fuente energética en vez de lamparas UV, asi como
también la utilizacion del 6xido de zinc como catalizador, son algunas
caracteristicas resaltantes que diferencian en este trabajo respecto a otros
que utilizan reactivos como H202 - Fe™ y como catalizador el dioxido de
titanio TiO2.

Temporal

El proyecto de investigacion se realizd experimentalmente en los
laboratorios de la Facultad de Ingenieria Quimica de la Universidad
Nacional del Callao, el periodo de ejecucién fue de un afio calendario.

Espacial

La investigacion tiene caracter tecnoldgico sustantivo y experimental,
propone alternativas de solucion tecnolégica en el tratamiento de efluentes
liquidos de la industria alimentaria que utilizan como aditivo, el colorante

tartrazina.
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CAPITULO Il: MARCO TEORICO

En 1959 se describio por primera vez un cuadro de urticaria debido al uso de la
tartrazina y otros colorantes azoicos. Estudios epidemioldgicos en Francia han
determinado que la prevalencia de la tolerancia a la tartrazina se encuentra alrededor
del 0,12% de la poblacion (Gershwin y Albertsons, 2001). Asimismo, existia
informacién indicando que este aditivo podria afectar a las personas asmaticas
actuando como un agente liberador de histamina (Corder E.H., Buckley, 1995).

Por otro lado, la prevencion y control de la contaminacion ambiental es una de las
principales responsabilidades y preocupaciones del hombre moderno y en los
ultimos afios han surgido un numero significativo de investigaciones para la
prevencion y el control de dicha contaminacion. Entre éstas, la foto degradacion de
contaminantes forma parte del grupo de tecnologias de oxidacion avanzada, que

busca reducir y/o eliminar compuestos persistentes como son los colorantes Azo.

2.1 Antecedentes internacionales

e Arroyave J.A, Garcés L.F., Arango A. y Agudelo C., (2008). “Degradacion
del colorante tartrazina mediante fotocatalisis heterogénea empleando
lampara de luz ultravioleta”. Se evaludé la degradacion del colorante
tartrazina empleando fotocatélisis heterogénea con didxido de titanio como
catalizador y ladmparas de luz ultravioleta. UV. Para el desarrollo
experimental se utilizé una lAmpara de luz ultravioleta, un reservorio de vidrio
para el almacenamiento del colorante tartrazina en solucién acuosa para
someterlo a tratamiento y una bomba que permitia la recirculacion de la
solucion por el sistema de fotorreactor. La degradacion del colorante
tartrazina se determin6 mediante espectrofotometria ultravioleta/visible. Los
autores obtuvieron un buen porcentaje de remocion (100,0 %) del colorante
tartrazina para la combinacion de oxidacion quimica mediante el empleo de
0 mg/L de TiO2 y 0,4 %v/v del agente oxidante perdxido de hidrogeno,
ademas de la combinacion experimental del proceso fotoguimico de la
fotocatalisis heterogénea con los ensayos experimentales de 50 mg/L de TiO2
y 0,2 %v/v H202, y 50 mg/L de TiO2 y 0,4 %v/v H202.

14



Al-Dawery, Salam K. (2013). Photo-Catalyst Degradation of Tartrazine
Compound in Wastewater Using TIO> and UV Light”. estudiaron la
degradacion foto catalitica de la tartrazina presente en aguas residuales
usando TiO: y luz ultravioleta; sus resultados indican que la concentracion de
foto-catalizador (TiO2) influye en gran medida en la velocidad de
degradacion. Asimismo, observaron que la degradacion foto catalitica
obedece a una cinética de primer orden, con una constante de velocidad de
velocidad de 3,4x10 min™ en una solucion de 500,00 mg/L de didxido de

titanio.

Morales G.V., Sham E.L., Cornejo R., Morales P.J. y Farfan Torres M.
(2013), “Degradacion foto catalitica de tartrazina: Influencia de parametros
significativos del proceso”. Los autores observaron que al aumentar la
concentracion del fotocatalizador se incrementa significativamente la
velocidad de degradacion del colorante organico, mientras que los efectos de
la temperatura de calcinacion y de la velocidad de calcinacidn son opuestas y
menos significativas. Desde ese punto de vista el proceso dptimo resulta
utilizando 0.2 g/L de fotocatalizador calcinado a 300°C a una velocidad de
2°C/min.  Los resultados muestran también que la reaccién de foto
degradacidn es de primer orden y que la constante cinética a una temperatura
dada depende fuertemente de la concentracion del fotocatalizador.

Gil Pavas E., Dobrosz Gomez I. y Gomez Garcia M. (2012). “Degradacion y
mineralizacion de tartrazina mediante electro oxidacion. Optimizacion de las
condiciones de operacion”. Los autores operaron un reactor con dos
electrodos: uno de diamante dopado con bromo y otro de titanio, en
configuracién monopolar. Se establecieron como variables mas significativas
del proceso: la concentracidn inicial del colorante, la densidad de corriente y
el pH. El disefio experimental determino sus valores 6ptimos: concentracion

inicial de 30 ppm, densidad de corriente 5 mA/cm? y pH = 6.0. El trabajo
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demostrd la hipdtesis sobre que estas variables son los pardametros mas
significativos en el proceso de electro oxidacion.

e Petruta Oancea V. (2014). Kinetics of tartrazine photodegradation by
UV/H20: in aqueous solution. Estudio la cinética de foto degradacion de la
tartrazina mediante UV/H.0 en una solucién acuosa obteniendo una cinética

de reaccion de pseudo primer orden con una constante cinética de 7.91x10*

s,

Antecedentes nacionales

o Corzo Lucioni A., (2011). “Estudio cinético de la degradacion foto catalitica
oxidativa de rodamina B con ZnO y luz solar”. El autor estudio la degradacion foto
inducida del colorante rodamina B, utilizando oxido de zinc y la luz solar como
fuente de radiacion fotdnica en sistemas abiertos expuestos al aire libre. Sus
resultados indican que la reaccion es de pseudo primer orden y la existencia de un
limite en la concentracion inicial del colorante y del fotocatalizador, concentraciones
superiores al limite causan efectos ajenos a los que usualmente se conocen en
cinética quimica. Sus resultados demuestran que la degradacidn foto catalitica es una
técnica muy efectiva para la remocion de colorantes en aguas provenientes de
industrias textiles, obteniendo un valor de la constante aparente de velocidad de

degradacion de la rodamina B de 0,1 min‘™,

e Pantoja Cadillo A y Portales Tarrillo R. (2015) en su tesis “Reduccion de
concentracion de amarillo de tartrazina contenido en aguas de lavado de la
industria de bebidas, mediante UV/H202”. Los autores utilizaron un reactor
anular en condiciones variables de acidez, concentracion del H202 vy flujo
volumetrico. Los resultados muestran una reduccion sustancial de la
concentracion del colorante obedeciendo a una cinética de primer orden. Las

condiciones Optimas de operacion fueron una constante cinética de 0,179 min°

16



12 24 °C, concentracion de H202 de 50 ppm para un flujo volumétrico de 2

L/miny pH =4.

Informacion sobre la degradacion del colorante tartrazina utilizando el método de
fotocatalisis solar heterogénea no se ha encontrado en la literatura afin. Por lo tanto,
la propuesta es nueva que permitira incorporar dentro de las tecnologias limpias,
una alternativa de solucion para el tratamiento de efluentes liquidos provenientes
de la industria alimentaria. Mas aun se usara como fotocatalizador el 6xido de zinc
en vez del dioxido de titanio TiO2 por tener caracteristica parecida y un band gap

relativamente similar.

2.2 Marco

2.2.1 Tedrico

Todos consumimos en un momento del dia diversos productos artificiales,
sobre todo aquellos de coloracién amarillo, y no conocemos cual es el
colorante que se utiliza para este llamativo color. Pues la Tartrazina puede
estar en ese alimento y si se abusa de ella, nuestro organismo puede tener
problemas. Se suele presentar en forma de polvo, soluble en agua y tiene por
caracteristica principal proporcionar la tonalidad de color amarillo en
alimentos industrializados. Lo podemos encontrar en diversos alimentos
como néctares, gaseosas, bebidas hidratantes, bebidas alcohdlicas, caramelos,
galletas, gelatinas, postres, snacks", tal como comentd la nutricionista Nefi
Mendoza de Solidaridad Salud.

La tartrazina

Es un colorante artificial en polvo ampliamente utilizado en la industria
alimentaria, perteneciente a la familia de los colorantes azoicos los que
contienen el grupo -N=N-, de formula molecular C1sHaN4NasO9S, de masa
molecular de 534,3 g/mol, denominada también trisodium 1-(4-
sulfonatophenyl)-4-(4-sulfonatophenylazo)-5-pyrazolone-3-carboxylate,

soluble en agua. La tartrazina como colorante posee los siguientes codigos o
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sinénimo E102 (UE), amarillo 5 (paises hispanohablantes). El origen de la
tartrazina es a partir del alquitran de carbon y mediante un proceso simple se
obtiene el producto sintético azoico que proporcionara color amarillo o verde.
El costo de su produccién es muy barato que tiene un precio bajo, por lo que
es muy utilizado en la industria alimentaria para sustituir otros colorantes
naturales que por otro lado no son perjudiciales. Las complicaciones que
puede generar son diversas y estas dependen de la cantidad de tartrazina que
contienen los alimentos. ElI consumo constante de alimentos con este
colorante puede causar cambios de estado de &nimo, hiperactividad, ansiedad,

trastornos del suefio, alergias como rinitis o picazon cutanea.

NaOOC
N\
N ~ N SO;Na
N
OH

NaO3S

Figura 2. Estructura quimica de la tartrazina (recuperado de:

https://es.wikipedia.org/wiki/Tartrazina)

En las Gltimas décadas se han registrado un nudmero significativo de
investigaciones para la prevencion y contaminacion de este colorante, dentro
de éstas, la foto degradacion de contaminantes, forma parte del grupo de
tecnologias de oxidacion avanzada, que busca reducir y/o eliminar

compuestos persistentes como son los colorantes Azo.

Foto catalisis

La fotocatalisis es una reaccién fotoquimica que convierte la energia solar en
energia quimica en la superficie de un catalizador o sustrato, consistente en
un material semiconductor que acelera la velocidad de reaccion. Al igual que

la fotosintesis, la luz solar, es capaz de eliminar CO; para generar materia
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orgénica, la fotocatalisis elimina otros contaminantes habituales en la
atmosfera, como son los NOx, SOx, COVs (compuestos organicos volatiles),
CO, metil mercaptano, formaldehido, compuestos organicos clorados,
compuestos polis aromaticos. En los métodos de oxidacion avanzada (PAOS)
se utilizan semiconductores para descontaminar aguas con contenido de
colorantes. El semiconductor, es un elemento que se comporta como un
conductor o como un aislante dependiendo de diversos factores, como por
ejemplo el campo eléctrico 0 magnético, la presion, la radiacion que le incide,
o la temperatura del ambiente en el que se encuentre. Asi, a temperaturas muy
bajas actGan como aislantes y a temperaturas muy altas o con un aporte
energético externo, actGan como conductores. La eficiencia de los
semiconductores depende de la diferencia de energia entre su banda de

valencia y su banda de conduccion (ver figura 3).

Normalmente las bandas de energias se componen de: una banda de valencia;
una de conduccion vy, otra banda interpuesta entre las dos anteriores
denominada “banda prohibida”. La funcion de esta ultima es impedir o
dificultar que los electrones salten desde la banda de valencia hasta la banda
de conduccion. En el caso de los metales la banda prohibida no existe, por lo
que los electrones necesitan poca energia para saltar de una banda a la otra.
Si definimos un band gap como la cantidad de energia expresada en eV, que
se necesita para que un electrén salte de la banda de valencia a la banda de
conduccion. Si la energia aportada es igual o superior al band gap, entonces
el electron habra pasado de la banda de valencia a la banda de conduccion,
saltando la barrera prohibida. El puesto que deja el electrén liberado como
consecuencia de la energia recibida hv, se comporta como si fuera una nueva
particula libre con una carga positiva y una masa comparable a la del electréon.
Esta pseudo particula recibe el nombre de hueco (Serrano, 2013). En
resumen: en los semiconductores hay dos tipos de portadores de corriente

eléctrica: Los electrones: con carga negativa y los huecos con carga positiva.
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Figura 3. Esquema de formacion del par redox en una particula del

semiconductor.

Los mejores semiconductores suelen ser los 6xidos metalicos como el TiOz,
Zn0O, ZrOy y otros (Rodriguez, 2007). Estos materiales son econdmicamente
asequibles, y pueden excitarse con luz de no muy alta energia (< 3.3 eV),
absorbiendo parte de la radiacion del espectro solar que incide sobre la
superficie terrestre (A > 310 nm), lo cual incrementa el interés para un posible
aprovechamiento de la luz solar. Varios 6xidos como el Al>Oz, SiO2, MgO,
ZnO vy el TiO2 no conducen electrones, pero tienen propiedades cataliticas.
En estos compuestos existe una gran diferencia entre la banda no conductora

o0 de valencia conocida como band-gap.

De los semiconductores indicados el de mejor aceptacion por los resultados
obtenidos es el dioxido de titanio TiO». Este oxido metélico de transicion
forma diferentes polimorfos: rutilo, anatasa y brookita, es un semiconductor,
normalmente en su fase anatasa y rutilo, se utiliza en reacciones foto
cataliticas y foto electroquimicas. Por otro lado el 6xido de zinc ZnO, tiene
un “band gap” relativamente amplio de ~3.3 eV a temperatura ambiente por
lo que se sugiere utilizar también para los procesos de fotocatalisis. Este
semiconductor tiene diversas propiedades favorables, incluyendo buena

transparencia, alta movilidad de electrones, amplio rango de energia donde
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no existen estados electrénicos (band gap), y fuerte luminiscencia a

temperatura ambiente.

Los procesos foto cataliticos se basan en la irradiacion de suspensiones de
Oxidos semiconductores (SC) generalmente dioxido de titanio, en presencia
de las especies contaminantes que se quiere degradar. Si los fotones
suministrados al sistema tienen la energia adecuada, se origina en el
semiconductor una separacion de cargas (pares electrén e’/hueco h*). Entre
otros procesos los huecos pueden dar lugar a la formacién de radicales
hidroxilos (°OH), especies de alto poder oxidante capaces de reaccionar con
una gran variedad de compuestos organicos conduciendo en Gltima instancia

a su completa mineralizacion.
hv + (SC) — (SC)+e +h* 1)
En la superficie del semiconductor (SC), los huecos reaccionan tanto con H>O
absorbida (2) como con grupos OH (3) para formar radicales hidroxilos OH’.
h* + H.0 — °HO + H* 2

h* + OH — °HO 3)
Por su parte los electrones en exceso de la banda de conduccién reaccionan

con el oxigeno molecular para formar radicales superdxido y peroxido de

hidrogeno
e+02, — 0 (4)
0z + 2H" +2¢ — H,0, (5)

Tanto el radical superoxido como el peroxido de hidrégeno generan mas

radicales hidroxilos mediante las siguientes reacciones:

02" + 2H,0 — 2HO *20H" +0; (6)
H,02+ 02" — OH" + °HO (7)
H,02 + e — OH + °HO (8)

El radical °OH generado provoca la completa mineralizacion de muchas
sustancias organicas RH por captura de hidrogeno y formacion de un radical
organico que puede reaccionar con el oxigeno atmosférico formando

peroxiradicales.
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2.2.2

°OH+RH —> R"+H0 (9)
R"+0, — RO; (10)
Incluso pueden iniciarse reacciones de oxidacién en serie que pueden
conducir en algunos casos la mineralizacion completa de los compuestos

organicos.
RO," —> Productos + CO; (11)

Si la fuente de energia es la radiacion solar, esta puede interactuar con la
materia en un amplio rango de longitudes de onda y con diversos cambios en
la estructura de las moléculas. La radiacion cerca al espectro visible o
ultravioleta (240-700 nm) interacttan con los electrones de las moléculas y

estas reacciones son mas importantes desde el punto de vista ambiental.

Conceptual

La degradacion del colorante tartrazina ha sido materia de investigacion por
muchos autores segun la literatura afin (Arroyave et al. 2008; Al-Dawery et
al. 2013: Morales et al. 2013, y otros). La mayoria de ellas se refieren a la
fotocatalisis foto-fenton, es decir utilizando como fuente de irradiacion
energética, lamparas ultravioletas que consumen energia eléctrica, asi como
también al uso como catalizador el didxido de titanio TiO2. Si los fotones
suministrados al sistema tienen la energia adecuada, se origina en el sélido
semiconductor una separacién de cargas (pares electrén e’/hueco h*) conocida
como band-gap (Serrano, 2013). Los huecos dan lugar a la formacién de
radicales hidroxilos (°OH), especies de alto poder oxidante que reaccionan
con una gran variedad de compuestos organicos que pueden conducir en

ultima instancia a su completa mineralizacion.

Si la fuente de energia es la radiacién solar, esta puede interactuar con la
materia en un amplio rango de longitudes de onda y con diversos cambios en
la estructura de las moléculas (Romero et al. 1999). Asimismo, si el solido
catalitico tiene un band-gap relativamente alto similar al del TiO2 es posible

realizar el proceso foto catalitico de degradacién de compuestos organicos.
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En este trabajo se realizard la foto degradacion del colorante tartrazina, en un
reactor del tipo batch, catalizada con particulas de 6xido de zinc (band gap
similar al TiO2) y utilizando como fuente de irradiacion energética la luz
solar. De este modo se intenta desarrollar una alternativa tecnolégica para la
degradacion del colorante tartrazina, asi como también el tratamiento de
contaminantes organicos e inorgéanicos presentes en efluentes liquidos

industriales.

2.3 Definicion de términos basicos
Fotocatalisis solar

Se define cuando la fuente de radiacidn fotonica es la luz solar. La aplicacion
de la fotocatalisis heterogénea con luz solar confiere una mayor sostenibilidad
al proceso, y es muy atractiva para la eliminacion de efluentes con carga de
carbono organico moderada o baja, compuestos no degradables mediante
métodos bioldgicos o convencionales, contaminantes de elevada toxicidad o

la posibilidad de operar en modo discontinuo.

Colorante tartrazina

Es un colorante artificial ampliamente utilizado en la industria alimentaria.
Su caracteristica principal es proporcionar la tonalidad de color amarillo en
alimentos industrializados y es soluble en agua. Se puede encontrar en
néctares, gaseosas, bebidas hidratantes, bebidas alcoholicas, caramelos,
galletas, postres gelatinas etc. El consumo constante de estos alimentos podria
generar cambios en los estados de animo, hiperactividad, ansiedad, trastornos
del suefio, alergias o0 picazon cutanea, disminuyendo nuestra calidad de vida.
Es preciso controlar los efluentes liquidos de las industrias alimentarias que
contengan trazas de tartrazina y evitar de este modo el impacto ambiental ante

la flora y fauna natural.
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Oxido de zinc

Es un compuesto inorgénico cuya formula quimica es ZnO, es un polvo
blanco insoluble en agua, y es comunmente usado como aditivo en diversos
materiales y productos. Tiene propiedades cataliticas debido a que posee una
gran diferencia entre la banda no conductora o de valencia denominada band-
gap de aproximadamente 3,3 eV, similar al didxido de titanio (TiO2) por lo
que se puede utilizar en los procesos de fotocatalisis. En experimentos
realizados bajo irradiacion con luz solar, el ZnO ha presentado mayor
eficiencia en la degradacion de colorantes que otros semiconductores, como
TiO2, a-Fe203, ZrO2, CdS, W03, SnO2. Esto se debe a su capacidad
superior para absorber fotones de luz, el tiempo de vida del par hueco-electron
relativamente mas largo y la movilidad electronica mucho mayor en
comparacion con la del TiO2 (Sakthivel, et al, 2003; Huang, et al., 2010). Las
propiedades foto cataliticas del ZnO se conocen desde hace varias décadas,
ya en 1967 Morrison y Freund reportaron haber estudiado el mecanismo de
la reaccion fotocatalitica para la oxidacion del anion formiato (HCOO-)
usando este semiconductor, encontrando que la reaccion catalitica ocurre por
medio de los huecos y electrones que alcanzan la superficie del catalizador.
Esto demostro6 que el proceso de oxidacion es controlado por la disponibilidad
de huecos y electrones del catalizador, lo que indica el rol vital que juegan las
propiedades electronicas del material en el proceso foto catalitico. El 6xido
de zinc como fotocatalizador, ha sido ampliamente estudiado en la
degradacion de contaminantes organicos toxicos presentes en el agua,
residual o natural (Chen, et al.,2008; Daneshvar, et al., 2004.; Pardeshi and
B. Patil, 2008), contaminantes en fase gaseosa (Li and H. Haneda, 2003),
remocion de metales pesados (Delgado, et al., 2010) asi como para la
descomposicion foto catalitica del agua para la produccion de H2 como
combustible (Liu, et al., 2011).
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CAPITULO IIl: HIPOTESIS Y VARIABLES
3.1 Hipotesis General

Si la concentracion del colorante disminuye en el tiempo entonces la
degradacion de la tartrazina mediante el proceso de fotocatélisis solar
heterogénea usando 6xido de zinc, es viable

Hipotesis Especifica

e  Si la degradacion de la concentracién del colorante ocurre mediante la
fotocatalisis solar heterogénea usando como catalizador el 6xido de zinc,
entonces se podra obtener los pardmetros cinéticos de la reaccion.

e  Mediante pruebas con distintas concentraciones iniciales del colorante
es posible determinar la concentracion idonea para el proceso foto
catalitico.

e Realizando pruebas experimentales con distintas concentraciones de
fotocatalizador se podra hallar la cantidad éptima de catalizador para el

proceso foto catalitico solar.

3.2 Definicidon conceptual de las variables

La investigacion a desarrollarse se caracteriza por ser longitudinal estudiando
la degradacion de la concentracion del colorante a lo largo del tiempo

establecido, por ser este el determinante en la relacion causa efecto.

Por su naturaleza, todas las variables identificadas son del tipo cualitativa y
cuantitativa. Por su dependencia Y es dependiente, y las variables X1, Xz, X3

son independientes.

Es decir:
Y =1 (X1, X2, X3)

Donde:

25



3.2.1 Operacionalizacion de variables

Y =% de degradacion de la concentracion del colorante

X1 = tiempo de reaccion

X2 = Concentracion inicial del colorante

X3 =

Concentracioén del fotocatalizador

VARIABLE DIMENSIONES INDICADOR INDICE TECNICAS METODO
DEPENDIENTE ESTADISTICAS
Y =% de e Degradacionde e Concentracion e Ppmde e Anova e Ecuacion de
degradacion de la del colorante en colorante Langmuir-
la concentracién concentracion el tiempo Hinshelwood
del colorante del colorante
VARIABLE DIMENSIONES INDICADOR INDICE TECNICAS METODO
INDEPENDIENTE ESTADISTICAS
X1 = tiempo de e tiempo e minutos e minutos e Estadistica e Meétodo
reaccién descriptiva experimental
de corrida
X2= e Concentracion e mg/L de solucion e ppm e Estadistica e Espectrofoto
Concentracion inicial del descriptiva metria UV-
inicial del colorante colorante Visible
X3 = Concentraciéon e Concentracion e mg/l100 mLde emg/100 mLde e Estadistica e Espectrofoto
del fotocatalizador del solucion solucién descriptiva metria UV-
fotocatalizador Visible
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CAPITULO IV: DISENO METODOLOGICO

4.1 Tipoy Disefio de la Investigacion

4.1.1 Tipo de Investigacion
La investigacion que se desarrollo, corresponde:
a) Por su finalidad. Es de tipo aplicativo exploratorio, que sirve para el
tratamiento de efluentes liquidos provenientes de la industria alimentaria.
b) Por su disefio interpretativo. Es experimental puesto que permite
manipular el factor causal para observar y determinar el efecto deseado.
c) Por el énfasis de la naturaleza de los datos manejados. Es del tipo mixto

porque las variables de la investigacion son cuantitativas y cualitativas.

4.1.2 Disefio de la Investigacion
El disefio de la presente investigacion fue de tres etapas, cuya

representacion se puede notar en la Figura 4.

Variables a manipular

Variables a

Efecto medir

X1, X2, X3

-

Y

Figura 4. Disefio de la Investigacion
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4.1.3 Etapas de la Investigacion Se han considerado tres etapas.

Primera etapa de la investigacion. En la primera etapa de la investigacion
se utilizaron muestras de soluciones de colorante de distinta concentracion
inicial X2 expuestas a la variable X1, manteniendo constante Xa.

Segunda etapa de la investigacion. En la segunda etapa de la investigacion
se utilizaron concentraciones de catalizador distintas X3 expuestas a la
variable X1, pero manteniendo constante X2.

Tercera etapa de la investigacion. Con la informacion teorica y
experimental obtenida en la primera y segunda etapa, se realizara un riguroso

analisis de la informacion. En esta etapa se identificara la variable Y.

Matriz de experimento

Corfida Xi Xz Xs XXz XiXa  XoXs  XoXoXs Y
1 1 1 1 1 1 1 1Y
2 1 1 a1 a1 4 1 1 Y
3 1 1 1 4 1 -1 1 Vs
4 1 1 1 14 1Y

4.2 Meétodo de investigacion

La presente investigacion se realizo aplicando el método cientifico,
consistente en la percepcion directa del objeto de investigacion y esta

conformado por tres etapas
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4.3 Poblacion y Muestra

4.4

4.5

La poblacion esta representada por las muestras de solucion de colorante
tartrazina. Estas muestras son de 20, 30, 40 y 50 ppm de colorante, sometidas
a irradiacion solar usando catalizador el 6xido de zinc, y también sin usar
catalizador.

La muestra que se tomaron para cada analisis fue de 10 ml de solucion
coloreada irradiada.

Lugar de estudio

El presente trabajo de investigacion se desarroll6 en el laboratorio de
investigacion de la Facultad de Ingenieria Quimica de la Universidad

Nacional del Callao.

Técnicas e instrumentos de recoleccion de informacion

4.5.1 Técnica. Las técnicas que se utilizaron son:

Técnicas para analisis fisicoquimicos

4.5.2 Instrumentos

El instrumento de medicidon que se utilizo fue con la finalidad de medir
magnitudes fisicas como la absorbancia atomica a través del
espectrofotdmetro Varian UV Cary 50 Bio procesos de medicion que dan un

resultado que luego se utilizaron en el presente trabajo de investigacion.

4.6 Andlisis y procedimientos de datos

Para el procesamiento de los datos resultados de las pruebas experimentales,

se utilizo el software Minitab 18.
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CAPITULO V: RESULTADOS
5.1 Resultados descriptivos
5.1.1 Determinacion de la longitud de onda del colorante
Para realizar las pruebas de absorbancia se requiere conocer la longitud de
onda a la cual se absorbe el colorante en el espectrofotometro UV (Varian-
Cary 50 Bio, Australia). Para ello, se hizo un barrido de absorbancia para
obtener la longitud de onda idonea para los analisis. Las muestras utilizadas
fueron de concentraciones de 20, 30 40 y 50 ppm del colorante tartrazina, a
un pH acido. Los anélisis de absorcion se realizaron en el laboratorio de
investigaciones de la Facultad de Ingenieria Quimica de la Universidad
Nacional del Callao FIQ-UNAC. El procedimiento utilizado fue:
e Se calibra el espectrofotometro hasta que el set figure 0.000
e Se usa como blanco el agua destilada.
e Se realiz6 el barrido espectral en el rango visible (400 a 700 nm)
Para las muestras de 20, 30, 40 y 50 ppm de solucion. La figura 5, muestra
el espectro de absorcion de las distintas concentraciones del colorante

tartrazina, observandose un valor maximo aproximadamente a 427 nm.

2.5+

2.0

1.5

Abs

1.0

0.5

0.0

T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800
Long. Onda (nm)

X: 427 .,6786, Y: 2.089177 Grafico 1 - muestrad

Figura 5. Espectro de absorcion del colorante tartrazina a distintas
concentraciones. Se observa un valor maximo de longitud de onda

aproximadamente de 427 nm. Elaboracion propia

30



5.1.2 Obtencidén de la curva de calibracion de colorante tartrazina
Para hallar la curva de calibracion se prepararon muestras de 100 ml de
solucion coloreada conteniendo cada una de ellas concentraciones de 20, 30,
40 y 50 ppm del colorante respectivamente. Se tomaron 10 ml de cada
solucién y se llevo al espectrofotometro de absorcion para las lecturas
respectivas a la longitud de onda idonea obtenida anteriormente que se
muestran en la tabla 1. La figura 6, muestra la curva de calibracion de
absorbancia versus concentracion para el colorante tartrazina en tiempo
cero. Luego, mediante regresion lineal se obtiene la ecuacién para el célculo

de las concentraciones a partir de mediciones de la absorbancia.

Calibracion
2.5
y = 0.0485x - 0.3293
R%?=0.9577 1.9699
2
1.7641
© 15
e
© 1.1868
2
3
o)
< 1
0.5469
0.5
0
0 10 20 30 40 50 60

Concentracion

Absorbancia + 0.3293
0.0485

Concentracion de colorante =

Figura 6. Curva de calibracion, Absorbancia en funcion de la
concentracion del colorante tartrazina a concentraciones de 20, 30, 40 y
50 ppm. Elaboracion propia
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5.1.3 Cinetica de reaccibn de degradacion de la tartrazina con
fotocatalizador ZnO
Las muestras de solucion de colorante tartrazina de concentraciones de 20,
30, 40 y 50 ppm, conteniendo 100 miligramos de catalizador o0xido de
zinc/100 mililitros de solucidn coloreada se expusieron a radiacion solar en
el intervalo de tiempo de las 12 horas hasta las 16 horas, en un reactor batch
con agitacion uniforme (pastillas magnéticas) cada una. Se tomaron
muestras de 10 ml de cada reactor en intervalos de tiempo de 5, 10, 15y 20
minutos. Se centrifugaron las muestras para separar el fotocatalizador de la
solucion coloreada en un cuarto oscuro (a fin de detener la reaccion).
Posteriormente se midieron las absorbancias en el espectrofotometro UV.
Los resultados de las corridas, se resumen en la tabla 1. Los datos de
absorbancia se muestran en el reporte de informe analisis de absorbancia
(ver anexo 2). La concentracion del colorante se obtiene de la curva de
calibracion del colorante tartrazina que se muestra en la figura 7.
La Cinetica del proceso foto catalitico es la de Langmuir-Hinshenlwood (L-
H) que permite determinar la constante cinética de velocidad k, asi como
también la constante de equilibrio de adsorcién K del colorante sobre la
superficie del fotocatalizador.

a
Ly = %A _KKCa )

at  (1+KCp)

Para disoluciones diluidas KCa << 1, la solucion de la ecuacion (1) resulta
de pseudo primer orden,

In (CCL) + K(Cyp — Cy) = kKt 2)
A

El porcentaje de degradacion del colorante se obtuvo usando la ecuacion:

(Concentracion inicial—concentracion)

% Degradacion = x100

Concentracion inicial
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Tabla 1

Concentracion y % de degradacion de la Tartrazina en funcion del tiempo de
reaccion, utilizando 100 mg/100 ml de catalizador, para muestras de 20, 30, 40

y 50 ppm de solucion

Tiempo Absorbancia Concentracion Ln (Co/C) Concentracion %D
(min) (ppm) Inicial (ppm)
0 0,5469 18,0659 0 20 0
5 0,2802 12,5670 0,3629 30,4382
10 0,1573 10,0330 0,5881 44,4647
15 0,0446 7,7092 0,8516 57,3270
20 0,0011 6,8123 0,9752 62,2917
0 1,1868 31,2598 0 30 0
5 0,8963 25,2701 0,2127 19,1610
10 0,7722 22,7113 0,3195 27,3465
15 0,5651 18,4412 0,5277 41,0065
20 0,4619 16,3134 0,6503 47,8135
0 1,7641 43,1629 0 40 0
5 1,5301 38,3381 0,1185 11,1780
10 1,4006 35,6680 0,1907 17,3640
15 1,1620 30,7484 0,3391 28,7618
20 0,9987 27,3814 0,4551 36,5625
0 1,9699 47,4061 0 50 0
5 1,6075 39,9340 0,1715 15,7620
10 1,3794 35,2309 0,2968 25,6828
15 1,1836 31,1938 0,4185 34,1988
20 1,0095 27,6041 0,5408 41,7710

Elaboracion propia.

33



Grafica de dispersion de Conc vs. tiempo
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Figura 7. Grafica de dispersién de Concentracion en funcion del tiempo
de reaccion del colorante tartrazina a concentraciones de 20, 30, 40 y 50

ppm. Elaboracion propia
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1.2
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Figura 8. Grafica de Ln(Co/C) en funcion del tiempo de reaccién del
colorante tartrazina a concentraciones de 20, 30, 40 y 50 ppm. Elaboracion

propia
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Figura 9. Exposmon a rad|a0|on solar (reactor batch) de Ia muestra de
colorante tartrazina. Elaboracién propia

Figura 10. Degradacion de la concentracion del colorante tartrazina, de la
muestra de 20 ppm en funcién del tiempo de reaccién de 0, 5, 10, 15y 20
minutos. Elaboracion propia
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5.14

5.15

Cinetica de reaccion de degradacion de la tartrazina sin fotocatalizador
ZnO

Las muestras de solucion de colorante tartrazina de concentraciones de 20,
30, 40 y 50 ppm, sin catalizador se expusieron a radiacion solar en el
intervalo de tiempo de las 12 horas hasta las 16 horas, en un reactor batch
con agitacion uniforme (pastillas magnéticas) cada una. Se tomaron
muestras de 10 ml de cada reactor en intervalos de tiempo de 5, 10, 15y 20
minutos. Se midieron las absorbancias en el espectrofotometro UV. Los
resultados de las corridas, se resumen en la tabla 2. La concentracion del
colorante se obtiene de la curva de calibracion del colorante tartrazina que

se muestra en las figurally 12.

Determinacion del efecto de la concentracion del fotocatalizador ZnO

Para obtener la cantidad optima de fotocatalizador ZnO durante el proceso
fotocatalitico, se escogié arbitrariamente cantidades de 100, 200, 300 y 400
mg de ZnO. Estas fueron colocadas separadamente en cada uno en los
matraces de 250 ml que contenian concentraciones de 50 ppm de colorante
tartrazina. Se realiz0 la irradiacion solar y se tomaron muestras de 10 ml de
cada reactor en intervalos de tiempo de 5, 10, 15 y 20 minutos. Los

resultados de los analisis se resumen en la tabla 3 y figura 13.
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Figura 11. Curva de calibracion, Absorbancia en funcion de la
concentracion del colorante tartrazina a concentraciones de 20, 30, 40 y
50 ppm, sin foto catalizador. Elaboracion propia
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Tabla 2

Concentracion y % de degradacion de la Tartrazina en funcion del tiempo de
reaccion, sin usar catalizador, para muestras de 20, 30, 40 y 50 ppm de solucion

Tiempo Absorbancia Concentracion Ln (Co/C) Concentracion %D
(min) (ppm) Inicial (ppm)

0 0,8582 20,0800 0 20 0

5 0,8901 20,9360 -0,0414 4,2360
10 0,9007 21,2133 -0,0549 5,6440
15 0,8760 20,5547 -0,0233 2,3638
20 0,8615 20,1680 -0,0043 0,4382
0 1,2215 29,7680 0 30 0

5 1.1914 28,9650 0,0273 2,6964
10 1,2071 29,3840 0,0129 1,2899
15 1,2171 29,4800 0,0097 0,9674
20 1,2262 29,8880 0,0040 0,4031
0 1,6061 40,4480 0 40 0

5 1,6191 40,3707 0,0086 0,8660
10 1,6208 40,4160 0,0097 0,9794
15 1,6038 39,9626 0,0015 0,1532
20 1,6220 40,4480 0,0105 1,0590
0 1,9784 49,9520 0 50 0

5 1,9745 49,8346 0,0023 0,2348
10 1,9680 49,6746 0,0055 0,5551
15 1,9543 49,3093 0,0129 1,2865
20 1,9978 50,4697 0,0103 1,0356

Elaboracion propia.

La tabla 2, muestra el resumen de las corridas experimentales sin utilizar

catalizador. Se observa que no hay cambio de la concentracién en el tiempo,

tampoco degradacidn, lo que indica que sin catalizador no existe la reaccion de

degradacion del colorante.
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5.1.4 Determinacién del efecto de la concentracion del fotocatalizador ZnO

In (Co/C)

Para obtener la cantidad optima de fotocatalizador ZnO durante el proceso

fotocatalitico, se escogié arbitrariamente cantidades de 100, 200, 300 y 400

mg de ZnO. Estas fueron colocadas separadamente en cada uno en los

matraces de 250 ml que contenian concentraciones de 50 ppm de colorante

tartrazina. Se realiz6 la irradiacién solar y se tomaron muestras de 10 ml de

cada reactor en intervalos de tiempo de 5, 10, 15 y 20 minutos. La figura 13

muestra el Ln (Co/C) en funcidn del tiempo, y los resultados de los analisis

se resume en la tabla 3.
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Figura 13. Grafica de Ln(Co/C) en funcién del tiempo de reaccién de
muestras de 50 ppm de colorante tartrazina usando cantidades de 0,1; 0,2;

0,3y 0,4 g de catalizador ZnO. Elaboracién propia
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Tabla 3

Concentracion y % de degradacion de la Tartrazina en funcion del tiempo de
reaccion, usando muestras de 50 ppm de solucion y con cantidad de catalizador

ZnO de 01,02,03 y 04 g respectivamente en cada muestra.

Tiempo Absorbancia Concentracion Ln (Co/C)  Cantidad de %D
(min) (ppm) catalizador ()
0 1,9699 47,4061 0 0,1 0
5 1,7075 41,9958 0,1212 11,4126
10 1,2794 33,1690 0,3571 30,0321
15 1,0836 29,1319 0,4869 38.5481
20 0,9095 25,5422 0,6184 46,1204
0 1,9699 47,4061 0 0,2 0
5 1,7063 41,9711 0,1218 11,4648
10 1,4374 36,4260 0,2634 23,1602
15 1,1429 30,3540 0,4458 35,9690
20 0,9247 25,8556 0,6062 45,4593
0 1,9699 47,4061 0 0,3 0
5 1,5260 38,2536 0,2145 19,3067
10 1,4130 35,9237 0,2773 24,2015
15 1,1240 29,9649 0,4587 36,7910
20 0,9580 26,5423 0,5800 44,0109
0 1,9699 47,4061 0 0,4 0
5 1,7975 43,8515 0,07794 7,4982
10 1,3980 36,6144 0,2860 24,8738
15 1,0250 27,9237 0,5293 41,0969
20 0,9230 25,8206 0,6076 45,5332

Elaboracion propia.
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5.2

Resultados inferenciales

De los resultados obtenido en el item 5.1, se confirma que le degradacién
del colorante tartrazina mediante la fotocatalisis solar heterogénea usando
el 6xido de zinc como catalizador, es satisfactorio logrando reducciones del
63% al cabo de 20 minutos y se infiere su mineralizacion total en un tiempo
muy cercano a este.

Asimismo, los resultados de la tabla 2 y figuras 11 y 12 indican que el
proceso fotocatalitica de degradacion del colorante tartrazina sin catalizador

practicamente no existe.

Los resultados de la tabla 1 y figura 7 muestran que a medida que la
concentracion del colorante tartrazina aumenta, la cinética de reaccion
disminuye, y se infiere que la velocidad de reaccion serd mas alta, para una

concentracion optima del colorante de 20 ppm.

En el estudio del efecto de la cantidad de catalizador Optima sobre la
degradacion de la concentracion del colorante tartrazina, los resultados de
la tabla 3 y figura 13 muestran que a bajas cantidades de catalizador el
proceso fotocatalitico es mas eficiente, por lo tanto la cantidad 6ptima es 1

g/L. Se infiere que para concentraciones superiores, el efecto es minimo.
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CAPITULO VI: DISCUSION DE RESULTADOS

6.1

Contrastacion y demostracion de la hipétesis con los resultados
Los datos experimentales obtenidos en la degradacién del colorante
tartrazina que se muestra en la tabla 1 (pagina 33) se sometio al analisis

estadistico, a fin de responder las hipdtesis planteadas.

El primer paso consistid en realizar un analisis de varianza con la finalidad
de comprobar que las variables independientes seleccionadas correlacionan
con la variable dependiente. Luego se propone un modelo que contenga una
conducta linea. EI modelo de disefio experimental utilizado fue el de Disefio
de Bloques Completamente Aleatorizado DBCA. La codificacién de

factores utilizadas es (-1; 0; +1). La informacion del factor es:
Factor Tipo Niveles Valores
t(min) Fijo 5 0;5;10; 15; 20
Co Fijo 4 20; 30; 40; 50

El resultado se muestra en la tabla 4.
Tabla 4.

ANOVA para el modelo de primer orden del colorante tartrazina

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valorp
T(min) 4 587.90 146.976  67.24  0.000
Co 3 2107.05 702350 321.31  0.000
Error 12 26.23 2.186

Total 19 2721.18

Resumen del modelo

R-cuad. R-cuad.
S R-cuad. (ajustado)  (pred)

1.47848 99.04%  98.47% 97.32%

Elaboracion propia
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6.1

El valor p para el modelo de primer orden se encuentra por debajo de 0,05
por lo que con un nivel de certeza estadistica del 99,5% se puede afirmar
que el modelo describe adecuadamente el comportamiento del proceso de

degradacion fotocatalitica del colorante tartrazina.

Para validar la decision de emplear el modelo lineal se observa que el valor
del coeficiente de determinacion R? y el coeficiente de determinacion
ajustado (R? ajustado) SON Muy altos, lo que indica con confianza la validez del
modelo respecto a los datos pronosticados en el rango de trabajo utilizado.

En conclusion, se rechaza la hipétesis nula y se arriba a la conclusion de que
existe degradacion de la concentracion del colorante tartrazina. Asimismo,
se analiza el efecto de la concentracion del colorante en el proceso foto

catalitico, asi como también el efecto de la cantidad de catalizador idonea.

Contrastacion de los resultados con otros estudios similares

Los resultados de la tabla 1, figuras 7 y 8 indican que el 6xido de zinc es un
excelente catalizador para la degradacion fotocatalitica solar heterogénea
del colorante tartrazina. Otros autores como Arroyave et al (2008), Al-
Dawary (2013) Morales, et al (2013), Gil Pavas et al (2014), Pantoja y
Portales (2015) también estudiaron la degradacion de la tartrazina mediante
diversas técnicas con resultados muy satisfactorios, usando el diéxido de
titanio como fotocatalizador, ldmparas de luz UV, y el peroxido de
hidrogeno en distinta composicion. A diferencia respecto a los autores, es
que en el experimento se utilizd6 como catalizador el 6xido de zinc y la
energia solar como fuente energética, energia ecologia, limpia y barata.
Corzo y Lucioni (2011) aplicaron la fotocatalisis solar heterogénea en su
estudio de la degradacién fotocatalitica oxidativa del colorante rodamina B,
usando Oxido de zinc y luz solar, con resultado muy satisfactorios y
demostrando las bondades de esta tecnologia.

Alguna otra informacion en la literatura afin, sobre la degradacion del
colorante tartrazina utilizando la fotocatalisis solar heterogénea no se ha

encontrado. Esto garantiza la idoneidad de este trabajo de investigacion, por
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6.3

lo que se propone esta nueva tecnologia como una alternativa de solucion

para el tratamiento de efluentes liquidos conteniendo colorante tartrazina.

Asimismo, se observo que a medida que la concentracién del colorante
tartrazina aumenta, la cinética de reaccion disminuye, y para que la
velocidad de reaccion sea més alta, la concentracion optima del colorante
debe ser de 20 ppm. Resultados similares obtuvieron Corzo y Lucioni
(2011) en su estudio de degradacion de la rodamina B. Por otro lado, la
cantidad de catalizador 6ptima sobre la degradacion de la concentracion del
colorante tartrazina, fue de 1 g/L. Corzo y Lucioni (2011) obtuvieron la
cantidad optima de 2 g/L. Una explicacion a este fendmeno es que a
concentraciones de colorantes altas, o soluciones con concentraciones
elevadas de fotocatalizador impiden el libre desplazamiento de fotones a
través de la solucion, dificultando la fotocatalisi.

Responsabilidad ética

La responsabilidad ética consiste en el compromiso al cumplimiento de
acuerdos implicitos o explicitos respecto a la conducta idonea y respetuosa
en un ambito o actividad profesional. La responsabilidad, revelan nuestra
pertenencia a la humanidad y a la naturaleza. Por eso, los lazos, los
compromisos, las obligaciones vividas es lo que nos hace sentir
responsables.

Bajo este concepto, el autor garantiza la responsabilidad ética del presente
trabajo, sobre la degradacion del colorante tartrazina utilizando la
fotocatalisis solar heterogénea usando el 6xido de zinc. No se ha encontrado
informacion similar en la literatura afin, lo que indica la idoneidad del
trabajo de investigacion. Por lo tanto, se propone esta nueva tecnologia
como una alternativa de solucién para el tratamiento de efluentes liquidos

conteniendo colorante tartrazina. .
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CONCLUSIONES

Los resultados de este trabajo indican que el Oxido de zinc, es un excelente
catalizador para el proceso de degradacion de la concentracion del colorante
tartrazina mediante la fotocatalisis solar heterogénea, logrando una reduccion
cercano al 63% al cabo de 20 minutos y alcanzando una degradacion total para un
tiempo ligeramente superior. Cabe sefialar que los resultados de la tabla 2 y figura
12, indican que el proceso de degradacion foto catalitica solar sin catalizador no

existe. Es decir, es imposible sin catalizador.

Asimismo, se observa que la cinética de degradacion de la concentracion
fotocatalitica del colorante tartrazina, obedece al modelo cinético de Langmuir-
Hinshelwood y es de seudo primer orden con una constante cinética promedio de
164,36 min, constante de equilibrio K = 0,00013 Y t1/2 (promedio) = 22,36 minutos.

También se observd que a medida que la concentracién del colorante tartrazina
aumenta, la cinética de reaccién disminuye, y para que la velocidad de reaccion sea
mas alta, la concentracion optima del colorante debe ser de 20 ppm. Por otro lado,
el estudio del efecto de la cantidad de catalizador 6ptima sobre la degradacion de la
concentracion del colorante tartrazina, indica que a bajas cantidades de catalizador
el proceso fotocatalitico es méas eficiente, por lo tanto la cantidad éptima es 1 g/L.

Para concentraciones superiores, el efecto es minimo.
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RECOMENDACIONES

En la tecnologia propuesta se utiliza como catalizador el dxido de zinc en
suspension. Las en suspension ocasiona la aparicion de solidos suspendidos, que es
parametro limitado por la legislacion en materia de vertidos. Por lo que tanto es
necesario separar las particulas de ZnO de las aguas tratadas antes de su vertido o
reutilizacion, esto es uno de los principales inconvenientes al aplicar esta tecnologia
debido a su reducido tamafio. La solucion a este problema presenta dos alternativas:
aumentar el tamafio de las particulas a fin de separarlas por filtracion, o adherirlas
a soportes (vidrio, policarbonato, estireno, etc.) de mayor tamafio para mejorar la

separacion. En sistemas abiertos esto es muy importante.
Aplicar esta tecnologia en lugares con bastante irradiacion solar o en épocas de

verano en aquellas ciudades con estaciones definidas. Otra alternativa es utilizar

con tecnologias combinadas.
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ANEXOS

ANEXO 1: Materiales de laboratorio, reactivos colorantes, instrumentos y

equipos utilizados en el experimento.

ANEXO 2: Reporte de Analisis de Absorbancia en el espectrofotometro
UV/Variant/Cary del proceso foto catalitico usando 0,1 g de catalizador

ANEXO 3: Matriz de consistencia.
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ANEXO 1: Materiales de laboratorio, reactivos colorantes, instrumentos y

equipos utilizados en el experimento.

A) Fotografias de materiales de laboratorio

Matraces y fiolas Fiola con colorante

B) Reactivos

Colorante amarillo tartrazina Oxido de zinc
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C) Equipos e Instrumentos

Balanza analitica Reactor batch con agitador magnético

Espectrofotometro UV/ Varyan-Cary 50 Bio
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ANEXO 2: Reporte de Analisis de Absorbancia en el espectrofotometro

UV/Variant/Cary del proceso foto catalitico usando 0,1 g de catalizador

Informe Analisis Concentracion

Hora Informe
Método
Nombre de Lote

Aplicacién
Operador

20/11/2019 11:52:17

C:\Documents and

Settings\Administrador\Escritorio\tartrazina
1\20ppm con catalizador.BCN
Concentracién 3.00(339)
20ppm con catalizador

Condiciones del Instrumento

Instrumento Cary 50
N° Versidén Intrumento. 3,00
Long. Onda (nm) 427,0
Modo Ordenadas Abs
T. Med. (sec) 0,1000
Replicados 3
Media Patrén/Muestra Apag.
Correcciones de peso y volumen Apag.
Tipo Ajuste Lineal
Min R? 0,95000
Unidades Concentracién mg/L
Cambiador Celdas Encen.
Comentarios:
20ppm con catalizador
Informe Cero
Leer Abs nm
Cero (0,1439) 427,0
Calibracién
Tiempo Coleccidn 20/11/2019 11:52:29
Patrén Concentracién F Media SD %RSD Lecturas
mg/L
Patroénl 0,5468
0,5470
0,0 0,5469 0,0001 0,02 0,5468
Patroén2 0,2803
0,2802
5,0 0,2802 0,0000 0,01 0,2802
Patréon3 0,1573
0,1573
10,0 0,1573 0,0000 0,03 0,1572
Patrénd 0,0445
0,0446
15,0 0,0446 0,0001 0,20 0,0446
Patrénb 0,0011
0,0010
20,0 0,0011 0,0001 4,97 0,0011

Ecuacidén Calib.
Coef. Correlaciédn

Fallo en Min R2

Abs =-0,02654*Conc +0,47145

0,91686
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Informe Analisis Concentracion

Hora Informe
Método
Nombre de Lote

Aplicacidn
Operador

20/11/2019 12:02:19

C:\Documents and

Settings\Administrador\Escritorio\tartrazina
1\30ppm con catalizador.BCN
Concentracidén 3.00(339)
30ppm con catalizador

Condiciones del Instrumento

Instrumento Cary 50
N° Versidédn Intrumento. 3,00
Long. Onda (nm) 427,0
Modo Ordenadas Abs
T. Med. (sec) 0,1000
Replicados 3
Media Patrén/Muestra Apag.
Correcciones de peso y volumen Apag.
Tipo Ajuste Lineal
Min R? 0,95000
Unidades Concentracién mg/L
Cambiador Celdas Encen.
Comentarios:
30ppm con catalizador
Informe Cero
Leer Abs nm
Cero (0,1428) 427,0
Calibracion
Tiempo Coleccidn 20/11/2019 12:02:40
Patrén Concentracién F Media SD %RSD Lecturas
mg/L
Patroénl 1,1866
1,1870
0,0 1,1868 10,0002 0,02 1,1868
Patroén2 0,8967
0,8961
5,0 0,8963 10,0004 0,04 0,8961
Patrén3 0,7720
0,7723
10,0 0,7722 0,0002 0,02 0,7722
Patrénd 0,5653
0,5650
15,0 0,5651 0,0002 0,03 0,5652
Patrdénb 0,4619
0,4618
20,0 0,4619 0,0000 0,01 0,4619

Ecuacién Calib.
Coef. Correlaciédn

Abs =-0,03562*Conc +1,13265

0,97188
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Informe Analisis Concentracion

Hora Informe 20/11/2019 12:10:45
Método
Nombre de Lote C:\Documents and

Settings\Administrador\Escritorio\tartrazina

1\40ppm con catalizador.BCN
Aplicacidn Concentracidén 3.00(339)
Operador 40ppm con catalizador

Condiciones del Instrumento

Instrumento Cary 50
N° Versidédn Intrumento. 3,00
Long. Onda (nm) 427,0
Modo Ordenadas Abs

T. Med. (sec) 0,1000
Replicados 3

Media Patrén/Muestra Apag.
Correcciones de peso y volumen Apag.
Tipo Ajuste Lineal
Min R? 0,95000
Unidades Concentracién mg/L
Cambiador Celdas Encen.
Comentarios:

40pm con catalizador

Calibracién
Tiempo Coleccidn 20/11/2019 12:10:59
Patrén Concentracién F Media SD %RSD Lecturas
mg/L
Patroénl 1,7626
1,7654
0,0 1,7641 0,0014 0,08 1,7642
Patrén2 1,5294
1,5301
5,0 1,5301 10,0007 0,05 1,5308
Patréon3 1,3993
1,4016
10,0 1,4006 10,0012 0,08 1,4007
Patrénd 1,1621
1,1617
15,0 1,1620 10,0003 0,02 1,1622
Patrénb 0,9992
0,9983
20,0 0,9987 10,0004 0,04 0,9987
Ecuacién Calib. Abs =-0,03798*Conc +1,75084
Coef. Correlaciédn 0,99333

Los datos no ascienden.

Leyenda Marcas Resultados
U

= Sin calibrar O = Fuera de rango
N = No usado en calibracién R = Lectura repetida



Informe Analisis Concentracion

Hora Informe
Método
Nombre de Lote

Aplicacidn
Operador

20/11/2019 12:19:54

C:\Documents and

Settings\Administrador\Escritorio\tartrazina
1\50ppm con catalizador.BCN
Concentracidén 3.00(339)
50ppm con catalizador

Condiciones del Instrumento

Instrumento Cary 50
N° Versidédn Intrumento. 3,00
Long. Onda (nm) 427,0
Modo Ordenadas Abs
T. Med. (sec) 0,1000
Replicados 3
Media Patrén/Muestra Apag.
Correcciones de peso y volumen Apag.
Tipo Ajuste Lineal
Min R? 0,95000
Unidades Concentracidén mg/L
Cambiador Celdas Encen.
Comentarios:
50ppm con catalizador
Informe Cero
Leer Abs nm
Cero (0,1501) 427,0
Calibracion
Tiempo Coleccidn 20/11/2019 12:20:05
Patrén Concentracién F Media SD %RSD Lecturas
mg/L
Patroénl 1,9695
1,9676
0,0 1,9699 10,0026 0,14 1,9726
Patroén2 1,6082
1,6071
5,0 1,6075 0,0006 0,04 1,6071
Patréon3 1,3793
1,3811
10,0 1,3794 10,0017 0,13 1,3778
Patroénd 1,1839
1,1843
15,0 1,1836 0,0008 0,08 1,1827
Patrénb 1,0095
1,0093
20,0 1,0095 0,0002 0,03 1,0098

Ecuacién Calib.
Coef. Correlaciédn

Abs =-0,0266*Conc + 0,0198

0,9945
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ANEXO 3: MATRIZ DE CONSISTENCIA.

“DEGRADACION DE LA TARTRAZINA MEDIANTE FOTOCATALISIS SOLAR

HETEROGENEA USANDO OXIDO DE ZINC”

PROBLEMA OBJETIVO HIPOTESIS VARIABLE DIMENSIONES [INDICADORES METODO
GENERAL GENERAL GENERAL DEPENDIENTE
¢Podra Determinar la Si la |Y =%de % de Ecuacion
degradarse  la |degradacion de la concentracion degradacion del degradacién de |e Porcentaje de | de
tartrazina tartrazina del  colorante | cqjorante tartrazina la concentracién | disminucién de | Langmuir-
mediante el mediante el Q|sm|nuye en el del colorante la Hinshelwo
proceso de tiempo entonces i
fotocatdlisis proceso de la degradacion concentracion | od
solar fotocatdlisis solar de la tartrazina del colorante
heterogénea heterogénea mediante el en unidad de
usando el éxido |usando el Oxido proceso de tiempo
de zinc como |de zinc como fotocatélisis
catalizador? catalizador solar )
heterogénea
usando oxido de
zinc, es viable
PROBLEMAS OBJETIVOS HIPOTESIS VARIABLES DIMENSIONES INDICADORES | METODO
ESPECIFICOS | ESPECIFICOS ESPECIFICAS INDEPENDIENTES
. Se podrd | Obtener los | Si la degradacion | X; = tiempo de | tiempo Método
obtener los | parametros del colorante | reaccion b minutos experimen
parametros cinéticos de la | gourre mediante la tal de
Cinéticos.,de la degradac_ién de fotocatélisis  solar corrida
degradaciéon de | latartrazina en el )
latartrazinaen el | proceso  foto | heterogenea
proceso foto | catalitco solar | Usando como
catalitico  solar | utilizando como | catalizador el
utilizando como | catalizador el | 6xido de zinc,
catalizador el | dxido de zinc. entonces se podra
oxido de zinc? obtener los
parametros
cinéticos de la
reaccion.
.Se podra | Determinar  la | Mediante pruebas | X, = Concentracién | Concentracién e Mg/L de Espectrofo
determinar  la | concentracion con distintas | inicial del colorante inicial del solucién tometria
concentracién optima del | concentraciones colorante UV-Visible
optima del | colorante para el | iniciales del
colorante para el | proceso de | colorante es
proceso de | degradacion foto | posible determinar
degradacion foto | catalitica. la concentracion
catalitica? idonea para el
proceso foto
catalitico.
¢Cuél serq la Realizando Xs = Concentracion | Concentracion e Mg/100 Espectrofo
cantidad optima | Hallar la | pruebas del fotocatalizador del mL de tometria
del  catalizador | cantidad optima | experimentales fotocatalizador solucion uv-
para el proceso | de catalizador | con distintas Visible
foto catalitica | para el proceso | concentraciones
solar? foto catalitico | de fotocatalizador
solar. se podra hallar la

cantidad 6ptima de
catalizador para el
proceso foto
catalitico solar.
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