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RESUMEN

La presente investigacion tuvo como objetivo determinar la cinética de degradacion de
los colorantes directos y reactivos utilizados en la industria textil aplicando la fotocatalisis solar
heterogénea usando como catalizador el 6xido de zinc en suspension. El estudio fue
experimental a nivel de laboratorio en un reactor quimico tipo batch. Las muestras estuvieron
conformadas por el colorante directo rojo escarlata 224-F2G y los reactivos: azul corazol RD
y el amarillo synozol S-22, con concentraciones iniciales de 20, 30, 40 y 50 ppm de colorante.
Las mediciones de la concentracion de los colorantes fueron seguidas mediante un
espectrofotometro UV. Los resultados muestran una degradacion del colorante directo cercano
al 100 % al cabo de 20 minutos, mientras que los colorantes reactivos alcanzaron
aproximadamente el 50% a las mismas condiciones de tiempo y concentracion inicial. Todas
las reacciones muestran una cinética de pseudo-primer orden con una constante de velocidad
promedio de 40.8, 226.6 y 299.3 min’! respectivamente. Asimismo, se observé que a medida
que la concentracion inicial de los colorantes aumenta o en soluciones de concentraciones
elevadas de catalizador, la cinética de reaccion disminuye. En conclusion, la fotocatalisis solar
heterogénea usando oOxido de zinc como catalizador es una técnica alternativa viable y
ecoldgica para el tratamiento de efluentes liquidos coloreadas provenientes de la industria
textil, pueden ser utilizadas con éxito en zonas de radiacion solar o combinadas con otras

tecnologias.

Palabras claves: Colorantes directos y reactivos, fotocatélisis solar heterogénea, 6xido

de zinc, textiles.



ABSTRACT

The objective of this research was to determine the degradation kinetics of direct and
reactive dyes used in the textile industry by applying heterogeneous solar photocatalysis using
suspended zinc oxide as a catalyst. The study was experimental at the laboratory level in a
batch chemical reactor. The samples were made up of the direct scarlet red dye 224-F2G and
the reagents: corazol blue RD and synozol yellow S-22 with initial concentrations of 20, 30,
40 and 50 ppm of dye. The concentration measurements of the dyes were followed by a UV
spectrophotometer. The results show a degradation of the direct dye close to 100 % after 20
minutes, while the reactive dyes reached approximately 50% at the same conditions of time ad
initial concentration. All reactions show pseudo-first order kinetics with an average rate
constant of 40.8, 226.6 and 299.3 min™! respectively. Likewise, it was observed that as the
initial concentration of the dyes increases or in solutions with high catalyst concentrations, the
reaction kinetics decrease. In conclusion, heterogeneous solar photocatalysis using zinc oxide
as a catalyst is a viable technique and ecological alternative for the treatment of colored liquid
effluents from the textile industry, it can be successfully in areas of solar radiation or combined

with other technologies.

Key words: Direct and reactive dyes, heterogeneous solar photocatalysis, zinc oxide,

textiles.
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I INTRODUCCION

Tradicionalmente la industria textil peruana es reconocida por la calidad de sus fibras
naturales. Especialmente, contar con algodon de fibras largas le ha permitido ingresar a
mercados exigentes y competitivos a nivel mundial. No obstante, la variedad de tipos de
colorantes que utiliza esta industria generan residuos contaminantes organicos € inorganicos
con altas concentraciones cuya remocion resulta dificil con los métodos de tratamiento

convencionales debido a la complejidad de sus estructuras.

El tratamiento de aguas residuales contaminadas con colorantes ha sido y es de interés
para muchos investigadores, debido a que estas sustancias no son biodegradables y los
subproductos que generan resultan ser toxicos, que podria ocasionar algun tipo de conflicto
medioambiental. Algunos son altamente contaminantes y que podrian afectar peligrosamente
la salud de la fauna. Estos contaminantes, una vez liberados al medio ambiente pueden entrar
en la cadena tréfica y tener consecuencias en la salud humana. Esta problematica, motivo el
uso de nuevas tecnologias para el tratamiento y/o purificacion de aguas residuales
fundamentadas en Procesos de Oxidacion Avanzada (POAs). Entre estas, la fotocatalisis
heterogénea usando como catalizador el dioxido de titanio (T10z), ha despertado mucho interés
en la comunidad cientifica (Acosta, 2009). Este proceso, no es exclusivo y puede ser utilizado
para el tratamiento de mezclas complejas de contaminantes (Blanco et al., 1997). Més aun, el
uso de la energia solar como fuente energética le otorga un significativo sentido ambiental, y
un ejemplo de tecnologia limpia sostenible. De este modo, el proceso foto catalitico utilizando
radiacion solar y catalizador heterogéneo, resulta como una de las alternativas para el
tratamiento de efluentes provenientes de la industria textil, puesto que es capaz de mineralizar

completamente la materia organica contaminante en CO».
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Por otra parte, los colorantes utilizados en la industria textil son de diversos tipos segun
el acabado final que se persigue, uno de estos son los directos y reactivos que son muy solubles
en agua, con alta resistencia a los agentes quimicos y poco biodegradables. Sus estructuras
quimicas frecuentemente son complejas contienen grupos azo, antraquinona o ftalocianina y
debidos a sus propiedades de solubilidad y estabilidad, las remociones de estos componentes

no pueden ser realizadas por los métodos convencionales (Rodriguez et al., 2003).

El objetivo del presente trabajo fue realizar la degradacion de la concentracion de
colorantes directos y reactivos frecuentemente utilizados en la industria textil mediante la
fotocatalisis solar heterogénea utilizando el 6xido de zinc (ZnO) como fotocatalizador. La
eleccion de este catalizador fue debido a sus caracteristicas de estabilidad y bandas de valencia
(band gap) relativamente amplia de aproximadamente 3.3 eV a temperatura ambiente muy
similar al TiO». En el experimento, se utilizaron los colorantes: Rojo escarlata (directo), el azul
corazol R.D y el amarillo synozol (ambos reactivos) en un reactor tipo batch a nivel de
laboratorio. El periodo de irradiacion solar fue en los meses de diciembre a mayo en horas de
fuerte intensidad desde las 11 am hasta las 15 horas. La medicion de la concentracion de los
colorantes fue seguida mediante el espectrofotometro UV (Varian-Cary 50 Bio, Australia)
ubicada en el laboratorio de investigacion de la FIQ-UNAC. La caracterizacion fisicoquimica
del catalizador fue realizada en el Laboratorio de Materiales de la Pontificia Universidad

Catolica del Pert.
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1.1 Planteamiento del problema

Uno de los principales problemas de la industria textil, es la generacion de aguas
contaminadas con colorantes con alta carga quimica que requieren ser tratadas antes de ser
vertidas al ambiente. Se estima que alrededor de 100 litros de aguas residuales son descargadas
por kg de tela tefiida (Couto, 2009). Una fraccion considerable de estos contaminantes liberados
al ambiente por los efluentes de esta industria son los residuos colorantes. Estos efluentes, se
caracterizan por ser altamente coloreados debido a la presencia de colorantes que no se fijan a
la fibra en el proceso de tefiido, ademas contienen altos valores de pH, demanda biologica de
oxigeno (DBOs), demanda quimica de oxigeno (DQO), turbidez y otros compuestos quimicos
toxicos, que presentan efectos cancerigenos y/ o mutagénicos (Souza et al., 2016). La fuerte
coloracidon que presenta constituye un peligro potencial para la salud de todas las formas de
vida que podria llegar a suprimir los procesos fotosintéticos en plantas acudticas y la
contaminacion de suelos, por lo que su presencia necesariamente debe ser controlada.

Los efluentes descargados de las industrias textiles son una mezcla de colorantes,
metales y otros contaminantes. Los colorantes se pueden dividir en colorantes naturales y
sintéticos. Los colorantes sintéticos se producen facilmente, en diferentes colores, y se
caracterizan por su solidez, lo que los hace mas ampliamente utilizados que los colorantes
naturales. Los colorantes sintéticos se clasifican en diferentes grupos de acuerdo con su
estructura quimica (por ejemplo, azo, antraquinona, azufre, ftalocianina y triarilmetano) y de
acuerdo con su modo de aplicacion (por ejemplo, reactivo, directo, disperso, basico y tintura).
(Yaseen & Scholz, 2018).

La degradacion de colorantes provenientes en efluentes de la industria textil ha sido el
objetivo de muchos investigadores quienes mostraron interés a este problema de
contaminacion. En particular, las tecnologias basadas en los procesos de oxidacion avanzada

(POAs) han demostrado ser altamente efectivas en la degradacion de compuestos orgénicos,
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que incluso pueden convertir contaminantes refractarios en subproductos con menor peso
molecular que podrian alcanzar una mineralizacion completa (Garcés, 2010; Morales, 2018 y
Fernandez, 2020). Los POAs se dividen generalmente en dos grupos: sistemas homogéneos y
heterogéneos, adicionalmente, la tasa de degradacion de la sustancia organica también estd
influenciada por la intensidad de la luz, para iniciar la propagacion de radicales hidroxilos
(Rodriguez, 2003). En sistemas homogéneos, el uso de radiacion UV combinada con oxidantes
fuertes como el ozono y el peroxido de hidrogeno muestra mejores resultados en comparacion
con el uso de estos agentes solos, lo que resulta en una mayor eliminacion de la demanda
quimica de oxigeno (DQO) y el color (Toribio, 2021). Los sistemas heterogéneos utilizan
semiconductores solidos producidos a partir de Oxidos metalicos (6xidos de metales de
transicion, dioxido de titanio y 6xido de zinc) para mejorar las reacciones fotoquimicas
involucradas en la formacion de radical hidroxilo. En estos procesos, la radiacion UV activa el

catalizador promoviendo la degradacion de los contaminantes recalcitrantes (Marcelino, 2014).

1.2 Descripcion del problema

El uso de una amplia variedad de colorantes quimicos, da origen a efluentes
extremadamente variados en su composicion, que requieren de un tratamiento de aguas muy
complejos (Kandelbauer et al., 2005 y Dias et al., 2007). En el caso de los colorantes tipos azo
sus subproductos son metabolitos como aminas aromaticas, algunas de las cuales son
carcindgenas y muta génicos (Brown & DeVito, 1993; Ramsay & Nguyen, 2002; Gavril &
Hodson, 2007; Tomasini & Moller, 2010).

Actualmente, existen muchas tecnologias para el tratamiento de aguas residuales con
colorantes que pueden aplicarse eficientemente y estan disponibles en el mercado. Algunas,
son altamente especificas y de costos muy elevados, por lo que no resulta practica su aplicacion

para una amplia variedad de colorantes y no resuelven completamente el problema de la
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decoloracion (Kuhad et al., 2004 y Anjaneyulu et al., 2005). Algunos métodos efectivos que se
estan utilizando para remover colorantes son: la adsorcion, la transformacion quimica, la
incineracion, la ozonacion y la fotocatélisis, aunque estas tecnologias resultan costosas (De

Moraes et al., 2000).

Por otro lado, la mayoria de los estudios foto cataliticos utilizan lamparas ultravioletas
como fuente energética, siendo las mas empleadas: las de mercurio, de xenon y los
denominados simuladores solares. Estos procesos, se fundamentan en la irradiacion de
suspensiones de Oxidos semiconductores (SC) generalmente didxido de titanio u otros
catalizadores, en muestras que contienen sustancias organicas que necesitan ser degradadas. Si
los fotones que irradian al sistema tienen la energia apropiada, se genera en el catalizador o
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 ultimo término a su completa mineralizacion (Rodriguez, 2003). Cuando la fuente
energética es la radiacion solar, esta interactiia con la materia en un amplio intervalo de longitud
de onda generando cambios en la estructura de las moléculas. La radiacion en la region visible
o ultravioleta (240-700 nm) interactan con los electrones de las moléculas ocasionando
distintas reacciones de descomposicion (Marin, 2002). Por otro lado, la energia solar es directa,
econdmica y ecologica por lo que se utiliza en la fotocatélisis (Prieto-Rodriguez et al., 2012).
Ademas, la energia solar tiene varias ventajas; estd disponible en muchas regiones del mundo

y es una energia limpia que no causa contaminacion ambiental (Kalogirou, 2004).
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1.3 Formulacion del problema
1.3.1 Problema general
(Los colorantes directos y reactivos utilizados por la industria textil podran ser degradados
mediante la fotocatalisis solar heterogénea?
1.3.2 Problemas especificos
e ,Cual sera la cinética de reaccion de degradacion de los colorantes directos y de
reactivos en el proceso de la fotocatalisis solar heterogénea usando el 6xido de zinc
como catalizador?
e ;Laconcentracion inicial del colorante influye en el proceso de la fotocatélisis solar
heterogénea?
e ;La concentracion del fotocatalizador 6xido de zinc, influye en el proceso de la

fotocatalisis solar heterogénea?

1.4 Antecedentes

Anjaneyulu et al. (2005). Decolourization of industrial effluents — available methodos
and emergin technologies, indican que la principal fuente emisora de colorantes es la industria
textil dentro de las muchas actividades industriales.

Dias et al. (2007). Environmental applications of fungal and plant systems:
decolourisation of textile wastewaters, indican que uno de los problemas de la industria textil
es la emision de grandes cantidades de efluentes liquidos.

Cortazar-Martinez et al. (2012). Contaminacion generada por colorantes de la industria
textil, encontraron que los efluentes de la industria textil contenian elevadas concentraciones
de colorantes, contaminantes inorganicos, compuestos quimicos sintéticos, materia en

suspension, organicos refractarios, tenso activos y componentes clorados. Aun cuando los
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colorantes se encuentran presentes en bajas concentraciones, estos son visibles y hacen
evidente la contaminacion ambiental.

Pérez-Estrada et al. (2002). Degradacion de desechos de laboratorio mediante
fotocatalisis solar, realizaron la degradacion del colorante azul de metileno residual usando el
proceso foto-Fenton con energia solar. Sus resultados indican una degradacion de hasta el 90%
del colorante al cabo de 30 minutos de irradiacion utilizando muestras de 40 mg/L de Fe (II).
Al utilizar 100 mg/L de catalizador, la reaccion de degradacion fue tan rapida que no posibilito
su seguimiento y aproximadamente en 15 minutos se degrado todo el colorante. Los autores,
sugieren la posibilidad del acoplamiento de la tecnologia de fotocatdlisis solar con otras
metodologias de tratamiento, como el tratamiento bioldgico, que podria significar una
reduccidn considerable de los costos del proceso.

Arroyave et al. (2009). Empleo del reactivo de Fenton para la degradacion del colorante
tartrazina, utilizaron la técnica de fotocatdlisis heterogénea empleando lamparas de luz
ultravioleta obteniendo una remocién de 100% del colorante con 50 mg/L de catalizador TiO»
y 0,2 % volumétrico de H>O»; asimismo con 50 mg/L de TiO2 y 0,4 % volumétrico de H>O».

Manrique et al. (2017). Tratamiento de aguas contaminadas con colorantes mediante
fotocatalisis con TiO2 usando luz artificial y solar, evaluaron una mezcla de colorantes azoicos
por fotocatalisis con TiO2 en suspension, utilizando luz solar y artificial. Sus resultados
muestran que, en el sistema con luz artificial, la concentracion de colorantes y de TiO2 fueron
los factores que influyeron significativamente sobre la remocion del color y en la DQO. El
sistema con luz solar, después de 3 horas de tratamiento, removié 100 % del color y 80 % de
la DQO.

Hernandez et al. (2012). Estudio cinético de la foto degradacion del naranja de metilo
en presencia de TiO2, estudiaron la degradacion foto catalitica de soluciones del colorante

naranja de metilo utilizando 6xido de titanio, iluminado con luz ultravioleta artificial y/o solar;
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con la finalidad de conocer el efecto de las variables operacionales tales como fuente de
radiacion UV, concentracion inicial de colorante y cantidad de fotocatalizador. Sus resultados
muestran que la concentracion inicial del colorante y la concentracion de catalizador tiene un
efecto importante sobre la velocidad de reaccion, observando que la cinética de reaccion
corresponde a orden 0,5 usando como fuente de radiacion una ldmpara de 150 Watts de
radiacion, y de orden cero al utilizar radiacion solar. En todos los casos la degradacion alcanzo
el 100%.

Corzo y Vega (2012). Estudio cinético de la degradacion foto catalitica oxidativa de
colorantes empleados en la industria textilera, realizaron la degradacion foto inducida de
colorante rodamina B empleando como foto catalizador 6xido de cinc (ZnO) y usando luz solar
como fuente de radiacion fotdnica, con agitacion constante en sistemas abiertos expuestos al
aire libre. La disminucion en la concentracion del colorante muestra una reaccidn cinética de
pseudo—primer orden. Sus resultados demuestran que el proceso fotocatalitico es muy efectivo
para la degradacion de colorantes en efluentes provenientes de la industria textil, obteniendo
un valor de la constante aparente de velocidad de 0.1 min™'.

Alarcon (2014). Tratamiento de aguas residuales provenientes de la fase de tefiido de la
curtiembre mediante un sistema fisicoquimico basado en la oxidacion avanzada con la ayuda
de un semiconductor TiO2 en presencia de luz UV, aplico el proceso de oxidacion avanzada
utilizando como semiconductor el didéxido de titanio TiO> en presencia de luz ultravioleta a
escala laboratorio para el tratamiento de sus aguas residuales provenientes del proceso de
tefiido de curtiembres, encontrando una remocion de colorante hasta 83% para una

concentracion de 50 ppm de colorante.

Anaya (2019). Tratamiento de aguas residuales con colorantes reactivos mediante
procesos de oxidacion avanzada Fenton y variantes. El autor realizo el estudio comparativo del

tratamiento del colorante reactivo sunfix Yellow S4GL (RAS) mediante proceso de oxidacion
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avanzada Fenton y H,O»/UV, presente en aguas residuales de Tintoreria en la Industria Textil.
Sus resultados muestran valores 6ptimos aplicando el método H,O»>/UV: [H202] = 1292 mg/L,;
pH=3 y 3 lamparas UVC con las cuales consigui6é una decoloracion del 100% en 40 min de
exposicion a la luz. En el caso del método Foto-fenton, los valores 6ptimos fueron, [Fe | = 3,52
mg/L, [H202 ] = 300 mg/L, pH=2,51 y 2 lamparas UVC, con las cuales se consigui6é una
decoloracion del 100% en 30 min de exposicion a la luz. Concluye que el método Foto-fenton
es mas eficiente que el H>O, /UV pues emplea menor cantidad de H>O», menor potencia de

radiacion y logra la decoloracion del 100% en menor tiempo.

Espinoza et al. (2022). Degradacion fotocatalitica de azul de metileno utilizando TiO2
impregnado en paredes de botellas de vidrio y de polietileno. Los autores utilizaron TiO2
soportado en botellas de vidrio y tereftalato de polietileno (PET) recicladas como foto reactores
irradiados con luz solar, con y sin adicion de peréxido de hidrogeno. La degradacion fue
seguida mediante espectroscopia UV-Visible. Sus resultados muestran que sin adiciéon de
peroxido y luego de 4 horas se degrado un 98% en las botellas de vidrio, mientras que en las
botellas de PET se requiere al menos 7 horas para degradar un 87%. Con la adicion de peréxido
favorecio el proceso fotocatalitico alcanzando 99,4% y 99,1% de degradacién en botellas de
vidrio y PET, respectivamente, luego de 4 horas de exposicion a la radiaciéon. En ambos casos
la cinética de reaccion fue de pseudo primer orden. Concluyen que la degradacion del azul de
metileno con la adicion de perdéxido es mas efectiva, sin embargo, no se alcanzd la

mineralizacion completa debido a la formacion de productos intermedios altamente estables.

Tejada (2022). Degradacion de colorantes utilizando radiacion solar y visible mediante
fotocatalizadores de Sr2CeO4:xNi. La autora plantea el desarrollo de un nuevo material
fotocatalizador a partir de la modificacion, por medio de dopaje con Ni, del material Sr2CeO4,
como una necesidad de contar con materiales alternativos para la remocion de colorantes

contenidos en agua residual. Este nuevo material fue estudiado para fotodegradar azul de
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metileno (AM) y rojo congo (RC) utilizando radiacion solar y artificial. El dopaje (x) de Niquel
incorporado en el sistema Sr2CeO4 fue en las concentraciones atdmicas porcentuales de x=
0%, 1%, 3% y 5%at. Los fotocatalizadores de Sr2CeO4: xNi que presentaron mejor desempefio
en la evaluacion fotocatalitica fueron los de x= 0.5%at. y 1%at. para la decoloracion del AM y
RC, respectivamente. Los andlisis de actividad fotocatalitica mostraron una decoloracion del
100% del AM y del 80% del RC en las soluciones de colorante. Concluye, que debido a la
rapida decoloracion de los colorantes AM y RC en soluciones acuosas, los fotocatalizadores
de Sr2CeO4:xNi son potenciales candidatos para ser utilizados en procesos de limpieza de

aguas residuales para el tratamiento de colorantes.

1.5 Justificacion de la investigacion

1.5.1 Justificacion filoséfica

En la década de 1970 surge un movimiento social denominado como filosofia ambiental
o eco filosofia como un intento para conectar la humanidad y la alienacion de la naturaleza de
una forma continua a lo largo de la historia. Este movimiento ha destacado desde que punto el
problema ambiental actual esta asociada a valores, estilos culturales y pautas econdomicas de
las sociedades o grupos mas opulentos que deberian reconsiderarse seriamente. La eco filosofia
exhibe multiples tendencias: Ecologia profunda, eco feminismo, ecologia social, o distintas
corrientes de ética ambiental. Todas asumen algun grado de critica del antropocentrismo, con
matices entre el biocentrismo y un antropocentrismo débil (Aboglio, 2015). Las ideas
constructivistas o pos naturalistas (Weston, 1999) plantean preguntas cruciales sobre el
significado de la naturaleza, el valor intrinseco y estético de lo natural, los retos
medioambientales, como la degradacion del medio ambiente, la contaminacion y el cambio
climatico, y la relacion entre el mundo natural, la tecnologia y el desarrollo humano. La estética

del medio ambiente, el disefio y la restauracion se han convertido en las disciplinas de
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interseccién importantes que mantienen el desplazamiento de los limites del pensamiento
ambiental, al igual que la ciencia del cambio climatico y la biodiversidad y las cuestiones
éticas, politicas y epistemologicas que plantean. Hoy en dia, la filosofia medioambiental es un
campo floreciente y cada vez mas relevante. Los aspectos modernos dentro de la filosofia del
medio ambiente incluyen temas relacionados con el agotamiento de los recursos no renovables
y otros efectos dafiinos y permanentes provocados al medio ambiente por los seres humanos,
asi como los problemas éticos y practicos planteados por filosofias y practicas de conservacion
del medio ambiente, la restauracion y la politica en general. Bajo este aspecto, la emision de
efluentes coloreados provenientes de la industria textil provoca efectos dafiinos al medio
ambiente por lo que conocer la cinética de degradacion de colorantes resulta relevante para el
disefio de equipos de tratamiento de efluentes que requieren ser tratadas antes de ser vertidos

al ambiente.

1.5.2 Justificacion técnica

Debido a que las estructuras quimicas de los colorantes son demasiado complejas, estas
no pueden eliminarse de los efluentes usando tecnologias convencionales (Shauld et al., 1991).
En las tltimas décadas, han surgido nuevas tecnologias denominados procesos de oxidacion
avanzada (POAs), que consiste en la produccion de radicales hidroxilos (OH®) de alto potencial
de oxidacion mayor que el de otros oxidantes tradicionales (ozono, peroxido de hidrogeno,
diéxido de cloro, y cloro). Estos radicales (OH®) son muy activos y pueden oxidar compuestos
organicos principalmente por separacion de hidrogeno o por adicion electrofilica a dobles
enlaces generando radicales organicos libres (R°) que a su vez reaccionan con moléculas de
oxigeno formando un peroxido radical, dando inicio a un conjunto de reacciones de
degradacion oxidativa que podrian llevar a una completa mineralizacion de los componentes
organicos (Garcés et al., 2004). Dentro de los POAs se tienen los procesos como la

ozonizacion, radiacion ultravioleta, H202 y la fotocatalisis homogénea y heterogénea. Estos
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procesos resultan antiecondmicos por el elevado costo de los reactivos (H202) y/o el alto
consumo energético (uso de lamparas fluorescentes). Por otro lado, la fotocatalisis, consiste de
una reaccion fotoquimica que involucra la absorcion de luz ultravioleta y un catalizador que
actlia como un semiconductor. Durante este proceso se presentan reacciones de oxidacion y
reduccion. Mediante esta tecnologia se generan oxidantes (OH®) que en medio acuoso
reaccionan con los contaminantes organicos degradandolos a didxido de carbono y agua.
Ademas, se genera desinfeccion superior al 99.9% de efectividad en eliminacion de bacterias,
virus y todo tipo de organismos patdgenos sin utilizar ningin agente quimico. Asimismo, no
se producen ningln tipo de corrosion ni deterioro de las instalaciones al tratarse de un sistema
de tratamiento fisico que no modifica las propiedades organolépticas del agua. La fotocatalisis
es, por tanto, adecuado para desinfeccion de agua residual o agua de un proceso industrial. Mas
aun si en vez de lamparas fluorescentes se recurre a la energia solar como fuente energética,
los costos disminuyen significativamente y el proceso tecnologicamente es mas viable que los

métodos convencionales.

1.5.3 Justificacion ambiental

En el Perti, la normatividad ambiental se da a través de la Ley del Medio Ambiente
(Ley N° 28611). Esta ley reglamenta aspectos relacionados a la materia ambiental en el pais,
Asimismo, plantea a los ciudadanos una serie de derechos relacionados al tema ambiental, en
tanto que se debe garantizar un ambiente saludable, equilibrado y apropiado para el desarrollo
de la vida; y ademas fija deberes, en la medida en que todos estamos obligados a contribuir una
efectiva gestion ambiental y a proteger al ambiente. Uno de los objetivos de la ley, es la
regulacion de los numerosos instrumentos que contribuyen a la gestion ambiental, y la
consagracion de la responsabilidad por dafio ambiental. Esta ley informa sobre el Estdndar de
Calidad Ambiental (ECA), como un indicador de la calidad ambiental que mide la

concentracion de elementos, sustancias, parametros fisicos, quimicos y bioldgicos que se
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encuentran presentes en el aire, agua o suelo, pero que no representan peligro para los seres

humanos ni para el ambiente.

La ley también establece, que el estado fomenta el tratamiento de las aguas residuales
con fines de su reutilizacion, considerando la calidad requerida para su reuso, sin perjudicar la

salud humana, el ambiente o las actividades en las que se reutilizaran.

Entre los principales aspectos medioambientales generados por la industria textil estan
los efluentes altamente contaminados con sustancias como colorantes, sales, metales,
surfactantes, desinfectantes, insecticidas, grasas, solventes, entre otras, provenientes de cada
uno de los procesos que lleva a cabo esta industria (Dos Santos et al., 2006 y Ramesh et al.,
2007). Aun cuando los colorantes se encuentren presentes en bajas concentraciones, estos son
visibles y hacen evidente la contaminacidon ambiental; por lo tanto, estas deben ser removidas

antes de ser descargadas al ambiente receptor (mar, rios, lagos, campo, etc.)

1.5.4 Importancia de la investigacion

El mundo de las tinturas en la industria textil y el efecto que ellas tienen sobre el medio
ambiente y las personas que trabajan manejandolas a diario se convierte en una problematica
global en términos tanto ecoldgicos como laborales. Efectivamente, el subsector del tintado, se
encuentran en la sexta posicion de las industrias mas contaminantes del planeta. Todo para
abastecer al mercado de la moda de prendas coloridas cada temporada. Por ello, la degradacion
de colorantes de la industria textil ha sido objeto de estudio de muchos investigadores y
medioambientalistas debido al interés que este problema de contaminacion ha generado en todo
el mundo. La gran variedad de tintes y colorantes empleados en el proceso de tefido, entre
ellos los colorantes directos y reactivos que son dificiles de degradar por su alta solubilidad en

agua, resistentes a la accidon de agentes quimicos y poco biodegradables, resulta relevante su
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tratamiento antes de ser vertidos al ambiente. A pesar de que muchos de los colorantes no son
toxicos, los productos resultantes de su degradacion pueden ser nocivos para la vida (Chung et
al., 1992; Chung & Stevens, 1993; y Weisburger, 2002). Muchos de los colorantes son estables
a la luz, temperatura y degradacion microbiana, estas caracteristicas hacen de las colorantes
moléculas recalcitrantes. Ademas, algunos compuestos quimicos organicos podrian ser
absorbidos y utilizados por algunas plantas, tales como: el melodn, el rabano y la papa. Los
efluentes textiles pueden reducir la germinacién de las semillas y el crecimiento temprano de
algunos vegetales (Cortazar et al, 2012). Por otro lado, las estructuras quimicas de los
colorantes resultan, a menudo, demasiado complejas y no pueden eliminarse de los efluentes
usando tecnologias convencionales. Por consiguiente, su eliminacion en los efluentes de la
industria textil representa un reto tecnologico en los procesos de tratamiento de aguas

residuales.

1.6 Limitaciones de la investigacion

La presenta investigacion tiene caracter explicativo del fenomeno de degradacion de
colorantes (directo y reactivos) utilizados en la industria textil. Para el efecto, se recurre al
método de la fotocatalisis solar heterogénea usando como catalizador el 6xido de zinc. El
objetivo de este proceso fue conocer la efectividad de este catalizador en la degradacién de la
concentracion de los colorantes directos y reactivos en estudio. El enfoque cuantitativo permite
establecer relacion causal entre las distintas variables independientes (concentracion inicial,
cantidad de catalizador y tiempo de reaccion) para la comprobacion de las hipdtesis planteadas.
Asimismo, se trata de demostrar que sin catalizador la fotocatalisis no existe.

Para el desarrollo de las pruebas experimentales se presentaron inicialmente cierta
limitacién en la disponibilidad de los colorantes directos y reactivos. Existe una gran variedad

de este tipo de colorantes, por lo que se decidid utilizar el rojo escarlata (directo) y los
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colorantes, azul corazol y el amarillo synozol (ambos reactivos) que utiliza la industria textil
proveidos por la Colourtex the Dyestuff Company. Por otra parte, la disponibilidad de los
equipos de agitacion magnética (reactor) y el periodo de radiacion solar hizo que las pruebas

experimentales se llevaran a cabo en distintas fechas y en épocas de verano.

1.7 Objetivos

1.7.1 Objetivo general

Determinar la degradacion de los colorantes directos y reactivos utilizados en la
industria textil mediante la fotocatalisis solar heterogénea usando el 6xido de zinc como

catalizador.

1.7.2 Objetivos especificos
e Determinar la cinética de degradacion de los colorantes directos y reactivos en el
proceso de la fotocatalisis solar heterogénea.
e Determinar el efecto de la concentracion inicial de las muestras de colorante en el
proceso de la fotocatalisis solar heterogénea.
e Determinar el efecto de la concentracion del fotocatalizador, en el proceso de la
fotocatalisis solar heterogénea.

1.8 Hipétesis

1.8.1 Hipotesis general

Si se degrada la concentracion de los colorantes directos y reactivos utilizados por la
industria textil mediante la fotocatalisis solar heterogénea usando 6xido de zinc como
catalizador, entonces el proceso fotocatalitico es una alternativa viable para el

tratamiento de efluentes de esta industria.
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1.8.2 Hipotesis especificas

e Si existe degradacion de la concentracion de los colorantes directos y reactivos
utilizados por la industria textil mediante la fotocatalisis solar heterogénea usando
oxido de zinc como catalizador, entonces se puede determinar la cinética de la
reaccion de degradacion HI.

e Si al variar las concentraciones iniciales de los colorantes, el proceso de
degradacion fotocatalitica solar heterogénea también varia, entonces hay un efecto
de la concentracion inicial de los colorantes sobre el proceso H2.

e Si al variar las concentraciones del fotocatalizador, el proceso de degradacion
fotocatalitica solar heterogénea también varia, entonces hay un efecto de la

cantidad de catalizador sobre el proceso H3.
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II. MARCO TEORICO

2.1 Marco conceptual

La industria textil en el mundo es uno de los sectores industriales clasicos de mayor
complejidad, formado por pequefias y medianas empresas. Particularmente, el Peru es muy
reconocido por la calidad de sus fibras naturales, como la fibra de alpaca y el algodon Pima,
que le ha permitido penetrar con mucho éxito mercados exigentes y conocedores en este rubro
(Diaz, 2016). Esta industria abarca diversas actividades que van desde el tratamiento de las
fibras textiles para la elaboracion de hilos, hasta la confeccion de prendas de vestir y otros
articulos, por lo que genera un sinniumero de empleos directos e indirectos y desempefia un rol
muy importante en la economia. El sector de interés de estudio de muchos investigadores, es
el proceso de tintoreria y acabados, que no solamente utiliza colorantes y quimicos, sino
también una gama de productos especiales conocidos como auxiliares de tefiido, que en
conjunto generan efluentes liquidos contaminantes. El impacto de estos efluentes liquidos en
el ambiente es muy variado, por la gran variedad de materias primas, reactivos quimicos y de
métodos de produccion (Mansilla et al., 2015). La cantidad de agua empleada varia en forma
considerable dependiendo del proceso especifico y del equipamiento de la planta. En promedio
se han reportado entre 125 y 170 litros de agua por kilogramo de producto (USEPA, 1997). En
consecuencia, el tratamiento de estos efluentes es y ha sido de interés para muchos
investigadores debido al impacto con la naturaleza. Cabe mencionar que, de los colorantes
utilizados en los textiles, un 2 % es descartado directamente a los efluentes y el 10% es perdido
durante el proceso de coloracion textil (Pearce et al., 2003).

La mayoria de los colorantes utilizados en la industria textil no son biodegradables y
sus subproductos son toéxicos, aunque la composicion del agua residual dependerd de las
sustancias quimicas que se usen durante el proceso (Manu & Chaudhari, 2002; Kuhad et

al., 2004; Dos Santos et al., 2007; y Ranganathan et al., 2007). Tecnologias como el proceso
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Foto-Fenton han sido utilizados con éxito para eliminar fenoles, fenoles clorados y plaguicidas
en soluciones acuosas, asi como también para reducir la demanda quimica de oxigeno (DQO)
en aguas residuales. Ademads, se ha aplicado con mucho éxito en el tratamiento de aguas
residuales contaminados con colorantes, plaguicidas y otros compuestos disueltos en agua
(Forero et al., 2005).

Cuando la materia organica contenida en las aguas residuales es biodegradable, los
tratamientos bioldgicos convencionales son los mas econdmicos y utilizados. Sin embargo, si
la materia organica no es biodegradable, es toxica y se encuentra en concentraciones elevadas
se debe recurrir a otras técnicas alternativas como son los procesos de oxidacion avanzada
POAs, que implican la formacion de radicales hidroxilos (OH®) altamente reactivos, capaces
de destruir un amplio rango de contaminantes orgdnicos e inorganicos. Este radical es un
potente oxidante capaz de degradar rapidamente muchos compuestos organicos hasta didxido
de carbono, agua y sales minerales y puede ser generado por medios fotoquimicos (luz solar)
o energia artificial (lamparas UV). Cabe resaltar, que aprovechar la radiacion solar como fuente
luminosa permite disminuir el costo energético y constituye un importante, y significativo valor

ambiental.

2.2 Bases teoricas

2.2.1 Colorantes

Son sustancias orgédnicas fluorescentes de color intenso que fijan color a otra sustancia
incolora, mediante una absorcion selectiva de luz (Moeller y Garson, 2003). Los colorantes
utilizados actualmente en la industria textil podrian ser productos naturales extraidos de plantas
y animales, o producidos por sintesis quimica a escala comercial. En el siglo XX, han surgido
una extensa variedad de colorantes que resolvieron el problema de la tintura de fibras tan

disimiles entre si como el algoddn, la lana o el poliéster entre otras. Los productos desarrollados
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se agrupan en familias de colorantes con similares caracteristicas quimicas que poseen
cualidades propias en cuanto a la aptitud para la tintura de fibras, propiedades de solideces,
tipos de procesos, etc. La mayoria de los colorantes actuales son comercializados como polvos
(so6lidos a temperatura ambiente) por una comodidad operativa de los usuarios, pero son

facilmente solubilizados en agua al momento de ser utilizados.

2.2.1.1 Clasificacion de los colorantes. En general, los colorantes se clasifican por su

origen, constitucion o estructura quimica y su aplicabilidad a la fibra.

A. Origen. Pueden ser: Naturales de origen vegetal o animal (Ejemplo: el nogal, la
curcumina, antocianina, el carmin de cochinilla, etc.) y los sintéticos que son elaborados en
laboratorios mediante sintesis de derivados del petrdleo con caracteristicas que superan
ampliamente a la de los naturales, principalmente en las propiedades fisicoquimicas, las
ventajas funcionales que estos muestran en su aplicacion, y como también en sus tefiidos en lo
que respecta a las solideces generales (Castafieda, 2013). Su resistencia a la degradacion en
cualquiera de sus formas, ha sido tan perfeccionada que en la vestimenta actual la vida del color
es ya comparable a la propia vida del tejido y de la prenda misma. Otro aspecto técnico muy
importante es el costo y la capacidad de produccion. Esta tltima, hizo que los precios fueran

cada vez mas menores, con productos novedosos y de facil disponibilidad.

B. Constitucion quimica. Basicamente, los colorantes estan constituidos por tres
grupos funcionales presentes en su molécula: el grupo cromdéforo, que es el responsable de la
absorcion de la luz dandole la propiedad de color a la molécula (generador de color), los grupos
auxocromos son grupos de d&tomos con carga positiva que tienen la propiedad de intensificar
la accidon de un grupo cromoforo dentro de la misma molécula, y por ultimo el solubilizador,
que da afinidad a diversos solventes y contiene iones como —SO; Nat, —NH;*CI™,

—S0,”NH,*, —0*Na* (Davila, 2012). A la sustancia que contiene un grupo croméforo se
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denomina cromdgeno. Los grupos cromoforos son grupos funcionales de la molécula
responsable de la absorcion, entre estas tenemos los azoicos (-N=N-), carbonilo (=C=0), metilo
(-CHa), el carbiminio (=C-NH), el carbino (=C=N-), el nitro (NO2-) y grupos quinoides (ver

figura 1). El grupo cromoforo otorga color y el auxocromo lo intensifica (solo no genera color).

Figura 1

Estructura quimica de algunos colorantes comiinmente empleados en la industria textil

Familia Grupo croméforos Gama de colores
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(@)
Carbonilo IOI Verde/rojo
C
7\
R R
Diazonio @ Amplia gama de
R—N—N: colores
Antraquinonas 0 Amarillo/violeta
0
ndigo OH H\N Azul/violeta
(12
N
H HO

Nota: tomado de Cortazar-Martinez et al. (2012)
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C. Aplicabilidad a la fibra.
Acidos: Son sales con el anion coloreado (anidnicos) de grupos sulfonicos, carboxilicos o
hidroxilos fendlicos que actian en medio acido. La unién a las fibras de lana es por enlace
i6nico (fuerzas electrostaticas).
Bésicos: Son sales con el cation coloreado (cationicas) de grupos amonicas o complejos
formados por cloruro de zinc o aminas que actuan en medio basico. La union a las fibras de
lana es por enlace i6nico (fuerzas electrostaticas).
Dispersos: Son mas utilizados en la industria textil para tefiir fibras sintéticas como el
polyester, el acetato y el triacetato. Son sustancias polares que contienen grupos azoicos o
antraquinonas.
Directo o sustantivos: son compuestos del tipo azo de alto peso molecular que contiene
grupos sulfonicos que facilitan la solubilidad al agua y tifien directamente el tejido sin
necesidad de alguna ayuda posterior. Pueden ser acidas o basicas. Estos se fijan mediante
fuerzas (electrostaticas) de Van der Waals y por puentes de hidrogeno, no presentan reaccion
quimica, son simplemente fijados como disolucion solida y de acuerdo a la ley de reparto
de Nerts, donde se tiene: Concentracion de colorante en disolucion/Concentracion de
colorante en la fibra = constante. Lo cual es debido a que el colorante y la fibra son
sustancias no idnicas y el colorante esta repartido en ambas fases (bafio y fibra) de forma
unimolecular (sin agregaciones moleculares). El 75% del consumo se destina al tintado de
las fibras de celulosa (IPPC, 2003). En estos colorantes, predominan los compuestos
cuaternarios de amonio con largas cadenas de hidrocarburo, estas forman compuestos
similares a la sal con la molécula del colorante. Los compuestos cuaternarios del amonio
suelen ser toxicos para los organismos acuaticos (Walters et al., 2005). Debido a su alta
solubilidad se requiere utilizar sal para obtener un agotamiento dptimo. Se usa mayormente

para fibras de poliéster o mezclas de poliéster algodon en variedad de formas, se procede en
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forma maés sencilla, simplemente las telas se remojan con la soluciéon de colorantes y de
inmediato se sube la temperatura hasta 130 ° C o usar inhibidores de relajacion (llamados,
Carrier) a menores temperaturas como a 100° C, porque incluso humedecidas presentan
poros de 8-10 A de diametro (muy pequefios), lo que impide la absorciéon de sustancias en
disolucion coloidal, produciendo dificultades de tefiido, de ahi el frecuente uso de liquidos
orgéanicos hinchantes y relajantes del contexto fibroso (Carrier) para el tefiido de estas fibras
(Gonzales, 2006).

Reactivos: Son capaces de reaccionar quimicamente con un sustrato para formar un enlace
covalente sustrato-colorante. Estos colorantes dan excelentes propiedades de solidez y
brillante gama de colores, son populares en el tefiiddo de algodén y rayon. Un tercio de los
colorantes utilizados para la celulosa son reactivos y se emplea una cantidad cada vez mayor
de ellos en la lana y el nylon. Los colorantes contienen grupos quimicos que se unen por
enlace covalente a la tela. En el caso de la celulosa, se trata de grupos que son tipicamente
de pirimidina, triazina o de sulfonas y que experimentan una reaccion con los grupos de
hidroxilo de la celulosa por sustitucion o por adicion nucleofilica. La estructura basica de
un colorante reactivo, generalmente, se compone de dos elementos fundamentales que son:
Parte cromofora y parte reactiva. El cromoforo, determinara principalmente el matiz del
colorante y es a la vez, el responsable de otras propiedades del colorante. La parte reactiva,
es responsable del tipo y velocidad de reaccion entre la fibra celulosica y el colorante.
Pigmento: son colorantes solidos finamente divididos insolubles en agua a temperatura
ambiente. Por sus caracteristicas de insolubilidad, los pigmentos son empleados para ser
depositados sobre el sustrato textil y adheridos a é1 por medio de un ligante, en la técnica de
estampacion.

Mordientes: El mordiente es un producto que se adiciona a la fibra y es absorbida por ella,

pudiendo consecutivamente atraer el colorante. Este término se usa principalmente para los
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colorantes que se adicionan usando 6xidos metalicos como mordiente. Especialmente se
emplean como mordientes los 6xidos de aluminio y cromo para formar precipitados

insolubles.

El mecanismo por sustitucion nucleofilica se da en colorantes que llevan grupos
reactivos que se basan en nucleos heterociclicos de nitrogeno. Los atomos de nitrogeno en el
anillo de heterociclico, gracias a su electronegatividad, causan una deficiencia de electrones en
los atomos de carbono adyacentes haciéndolos susceptibles al ataque de agentes nucleofilicos.
De las tres triazinas, solo la triazina simétrica 1,3,5 conocida también como cloruro de cianuro
es de importancia practica. Uno de los atomos de carbono presentes en la triazina puede
reaccionar con el cromoégeno, quedando dos atomos de cloro para reaccionar con los grupos
oxidrilos en la celulosa y aminas en la lana. Debido a las propiedades electronegativas de los
atomos de nitrogeno del anillo triazinico, este compuesto es susceptible al ataque por parte del
agente nucleofilico. El agente nucleofilico ataca al &tomo de carbono y expulsa al 4&tomo de

cloro (ver figura 2).

Figura 2

Reaccion del colorante reactivo con el agente nucleofilico en la superficie de la tela

/Ni\/CI /N<0Tela
_ 7\ 7 N\
+ O-celulosa — + CI2
R \:<N R \:<N C
N cl N O—Tela

Colorante reactivo  Celulosato (agente nucleofilico) Colorante fijado a la fibra

Nota: tomada de Costa (1990) y Diaz (2016)
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El mecanismo por adicion nucleofilica para formar enlaces del tipo éter. Un enlace
doble no saturado puede ser activado por un grupo adyacente de electrones (celulosato de
sodio) y asi formar un puente etérico entre el colorante y la fibra por adicion nucleofilica. Asi:

NaSO;-cromogeno-SO>-CH=H, + O-celulosa

NaSOs-cromogeno-SO,-CH"-CH, -O-celulosa

NaSOs-cromogeno-SO,-CH>-CH» -O-celulosa

El enlace doble del nucleo reactivo no estd presente como tal en el colorante mismo,
pero es formado posteriormente durante la fijacion del colorante en una reaccion catalizada por

alcali (Costa, 1990).

La baja fijacion de colorantes, es un problema en el tintado reactivo desde hace mucho
tiempo. No obstante, se ha seguido usando por que tanto su capacidad de reproducir sombras
como su durabilidad de color son excelentes. Se estd trabajando para aliviar el impacto

medioambiental del tintado reactivo.
2.2.1.2 Propiedades fisicoquimicas de los colorantes reactivos.

A. Solidez a los dlcalis. El colorante soluble debe ser resistente a alcalis diluidos,
(soluciones de carbonato sdédico o amoniaco) y no debe presentar cambios repentinos del tono
del color, por ser los alcalis los medios del transporte y cuando se adicionan el colorante
reaccionan en forma instantdnea y con gran fuerza, por eso es que se debe tener mucho cuidado

en la dosificacion.
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B. Rendimiento. El tefiido es determinado por la composicién quimica de los colorantes
y de las propiedades del cuerpo a tenir. La capacidad de rendimiento de un colorante, es
transmitida por tinturas en diversas concentraciones y determinada con una curva de

rendimiento.

C. Comportamiento de fijacion. El comportamiento de fijaciéon de un colorante es
transmitido y caracterizado por decoloraciones, cuanto colorante (%) en una unidad de tiempo
(Generalmente en minutos) es fijado en el sustrato celulosa. Junto a la estructura quimica del
colorante, la velocidad de fijacion, determinada en gran parte por el tipo de curticion, el tipo y

la cantidad de recurtientes aplicados, del valor de pH y de la temperatura del tefiido.

D. Homogeneidad. Un colorante es homogéneo desde el punto de vista de la fabricacion
si tiene menos del 5% de colorante de matizado, es decir cuando no se le adiciona ninguna otra
sustancia colorante en cantidad importante. Esto se verifica realizando una prueba que consiste
en humedecer un papel de filtro en el borde, se coloca una punta de espatula de colorante, se
sopla y las particulas del colorante pasan por la zona himeda, quedando adheridas y comienzan
a disolverse. Al soplar se dispersan los distintos componentes de la mezcla y se ven los distintos
colores. Desde el punto de vista quimico un colorante no es homogéneo ya que en toda reaccion

quimica de formacion de un colorante se obtiene una mezcla de productos secundarios siempre.

E. Intensidad de color. Es una importante propiedad y es indagada con diversos
métodos. De acuerdo a cada tipo de colorante y al tipo de curticidén y recurticion, para un

determinado tefiido de profundidad se requieren diferentes cantidades de colorante.

F. Estabilidad al agua dura. El colorante disuelto, no debe ensefiar ninguna floculacion
al diluirse con agua dura. Colorantes inestables a la dureza producen variadas coloraciones,

desigualdades y desplazamientos de tonos.
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G. Solubilidad. La solubilidad es importante para tefiidos a baja temperatura, para
teflidos con polvo y para tefidos sin bafios. Colorantes dificiles de disolver, pueden conducir a
formaciones de manchones como puntos y desigualdades. En las mezclas de colorantes, se
pueden presentar desplazamientos del tono. Estabilidad de complejo: Algunos complejos
colorantes de metal, especialmente el complejo de hierro, pueden ser desplazados de su
combinacion y producir desplazamientos del tono. No se debe poner en contacto con metales,

por ejemplo, cobre, placas de cubrir de cobre o tuberias de cobre.

H. Estabilidad a los dcidos. El colorante disuelto, debe ser resistente a acidos diluidos,

como por ejemplo acido férmico o soluciones acido sulfurico y no debe flocular.

L. Solidez a los dcidos. El colorante disuelto, no debe conllevar a cambios repentinos
de color con acidos diluidos como por ejemplo cuando ocurre la neutralizacién, donde el tono

vira momentaneamente pero luego se regenera y vuelve a su condicion inicial.

2.2.1.3 Colorantes utilizados en el experimento.

A. Colorante directo rojo escarlata. Denominado también directo scarlet F2G (Direct
red 224), es de color intermedio entre bermellén y carmin. A un nivel mas especifico, es
coloracion roja vivo, de apariencia polvo, de formula molecular C41 H3,N1gNa,045S, , de peso
molecular alto 1174,99 (ver figura 3). Es utilizado para seda, acrilico, mordiente tanino para
tefiir algodon, también puede ser utilizado para cuero, papel, cafiamo y pegamento directamente
impresion y tefiido. Asimismo, puede utilizarse en aceite y grasa, color de la pintura, y en la

preparacion de color en tinta.

B. Colorante reactivo azul corazol RD. Colorante reactivo de tintura continua, solido
granulado fino, color oscuro, azul intenso. Su estructura quimica es granulada de un cromoéforo

de fenol/sodico. Peso especifico a 20 °C es 1,1. Caracter anidnico. Tiene buena compatibilidad



36

con los auxiliares anidnicos y no idnicos. En caso de productos catiénicos y resinas sintéticas
pueden ocurrir precipitaciones. Tiene estabilidad a las concentraciones usuales de alcalis y
acidos. Aplicacion en la tintura de mezclas de fibras celuldsicas y de poliéster con colorantes
reactivos y dispersos en proceso termosol con fijacion posterior y en proceso termosol sobre
fibras de poliéster. Las cantidades de aplicacion dependen de la composicion de la fibra y de
la estructura del tejido. Cuanto mas ligeras y abiertas sean las calidades de tejido, y mas alto

sea el porcentaje de las fibras sintéticas, mas cantidad de colorante azul corazol se necesita.
Figura 3

Estructura quimica del colorante rojo escarlata 224, F2G.

o)

I
NaOs ‘O NH-C-NH
(e
OH 0]
I
NaOsS N—N—@—NH—C-CHa

Nota: Tomada de Morales-Guzman y Melgoza-Aleman (2009)

C. Colorante amarillo synozol S-22. De estructura molecular CosH20CIN9Na4O16Ss, y
peso molecular 1026.25. Es un colorante monoazoico y reactivo por lo que es de gran
importancia tratar los efluentes que lo contienen. La estructura de este colorante esta
caracterizada por la presencia de un grupo azoico (monoazo) y cuatro grupos sulfonicos (ver
figura 4). Es muy utilizado en la industria textil para el tefiiddo de algodon, seda artificial y
fibras sintéticas de poliéster, tiene buena reproductibilidad y fijacion del color a la fibra y no
pierde color cuando entra en contacto con el agua y el detergente. Este colorante, reacciona con
el grupo hidroxilo celuldsico de manera dual (Gul, 2007) ya sea por adicion nucleofilica a un

doble enlace activado o por sustitucion nucleofilica del atomo de cloro reactivo, debido a esto
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presenta buena solidez a la luz. Asimismo, se ha demostrado que este colorante tiene un efecto

muta génico y carcinogénico en los cuerpos de agua y humanos (Patil y Shukla. 2015).

Figura 4

Estructura quimica del colorante amarillo reactivo.
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Nota: Tomada de Butron (2015)

2.2.2 Tratamiento de aguas residuales

Debido a la contaminacion ambiental que generan los efluentes de la industria textil, la
eliminacion de los colorantes en este tipo de efluentes representa un reto tecnoldgico en los
procesos de tratamiento de efluentes residuales. Actualmente, se disponen de varios métodos
para el tratamiento de aguas residuales con colorantes que pueden aplicarse eficientemente. Sin
embargo, algunos son muy especificos y muy costosos, por lo que dificultan su aplicabilidad
para una amplia variedad de colorantes y no resuelven totalmente el problema de la
decoloracion (Kuhad et al., 2004 y Anjaneyulu et al., 2005). El objetivo del tratamiento de las
aguas residuales es producir agua limpia (o efluente tratado) o reutilizable al ambiente, y un
residuo solido o lodo que con un proceso adecuado sirve como fertilizante organico para la
agricultura o jardineria. Los procesos de tratamiento basicamente son: el tratamiento primario
0 mecanico, el secundario o biologico y el terciario o final donde se mejora la calidad del
efluente al estandar requerido por las normas, antes de ser vertidas al ambiente (mar, rios, lagos,

campo, etc.). En los tltimos afios han surgido nuevas tecnologias de tratamiento terciario (nano


http://dynasty.es.bossgoo.com/textile/reactive-yellow-145-cas-no-
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filtracion, micro filtracion, electrocoagulacion) y los procesos de oxidacion avanzada (foto-
fenton, la fotocatalisis heterogénea y homogénea), asi como también tratamientos combinados
de fotocatalisis y oxidacion electrolitica. La aplicacion de estos tratamientos combinados en
muchos casos ha permitido reducir significativamente el contenido de colorantes en los

efluentes.

2.2.3. Normativas legales

En el Peru, el Decreto Supremo N° 010-2019 de fecha, 09 de marzo del 2019, publicado en el
diario El Peruano, deroga los decretos supremos 021-2009 y 003-2011 referente a los valores
maximos admisibles para de las descargas de aguas residuales y aprueba el Reglamento de
Valores Maximos Admisibles (VMA) para las descargas de aguas residuales no domesticas en
el sistema de alcantarillado sanitario, con la finalidad de preservar las instalaciones, la
infraestructura sanitaria, maquinarias, equipos de los servicios de alcantarillado sanitario e
incentivar el tratamiento de aguas residuales para disposiciébn o reuso, garantizando la
sostenibilidad de los sistemas de alcantarillado y tratamiento de aguas residuales. En los
articulos 7 y 8 sefala los derechos y obligaciones de los usuarios no domésticos. En los
articulos 11 y 12 indica sobre los laboratorios acreditados y toma de muestras. En el articulo
13 sefiala las descargas permitidas y las penalidades de tipo econdémico o de suspension
temporal en caso de no cumplimiento de los VMA establecidos en el anexo 1 (ver tabla 1). En
el articulo 14, sefiala las descargas prohibidas que sobrepasen los VMA, como residuos
solidos, liquidos, gases o vapores, sustancias inflamables, radiactivas, explosivas, corrosivas,
toxicas. Gases procedentes de escapes de motores de cualquier tipo, disolventes orgénicos y

pinturas, materias colorantes y otros que establezca la normatividad sectorial.
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Tabla 1

Valores Mdximos Admisibles de las aguas residuales no domésticas

VMA PARA DESCARGAS AL SISTEMA

PARAMETRO UNIDAD SIMBOLOGIA DE ALCANTARILLADO
Demanda  Bioquimica  de
mg/L DBO5 500
Oxigeno
Demanda Quimica de Oxigeno mg/L DQO 1000
Soélidos Suspendidos Totales mg/L S.S.T. 500
Aceites y Grasas mg/L AyG 100

Nota. D.S. N°021-2009 — Vivienda. Tomado de la publicacion en El Peruano (2009).

2.2.4. Procesos de oxidacion avanzada

Los procesos de oxidacion avanzada (POAs) consisten en generar cambios profundos
en la estructura quimica de los contaminantes, este concepto fue utilizado por primera vez por
Glaze y Chapin (1987), quienes definieron como procesos que implican la produccion y
aplicacion del radical hidroxilo (OH®), de alto potencial de oxidacion. Se presentan dos

derivaciones principales: Procesos fotoquimicos y no fotoquimicos.

A. Procesos no fotoquimicos. Comprende: la ionizacion en medio alcalino,
ozonizacidon usando H>O», procesos fenton (Fe+/H>O»), oxidacion electroquimica, radidlisis
gamma y tratamiento con haces de electrones, plasma no térmico y ultrasonido (Garcia, 2014).

B. Procesos fotoquimicos. Consiste en la transformacion de las moléculas

producidas por la interaccion de la materia (a nivel 4tomo o molecular) y la luz. Por ejemplo:
la fotolisis del agua en el ultravioleta al vacio (UVV), UV con peroxido de hidrégeno, UV
con ozono, procesos foto-fenton y la fotocatalisis heterogénea usando como catalizador un

oxido metalico (Garcia, 2014).

(Cuales son las ventajas que traen los POA’s frente a otros métodos?
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La ventaja es que cambian quimicamente la estructura del contaminante, ademas se
logra la destruccion completa del mismo, proceso llamado mineralizacidén; son muy utiles para

compuestos de tipo refractario que resisten otro tipo de tratamiento.

Otra cualidad que los hace muy especiales, es la baja concentracion en la cual pueden
ser funcionales, llegando a generar remocion de partes por billon (ppb), no generando
productos secundarios o presentdindose en muy baja cantidad, mejoran ademas las propiedades
organolépticas del agua y consumen muchisima menos energia que tratamientos alternativos

como la incineracion.

El principal inconveniente de los POAs es el elevado coste de los reactivos utilizados
(H203) y/o el alto consumo eléctrico para la generacion de ozono y/o para las ldmparas de UV.
No obstante, las técnicas de ozonizacion y las de irradiacion con UV, estan total o parcialmente

comercializadas.

Por otra parte, las técnicas de fotocatalisis solar, es una alternativa que consiste en
utilizar la energia solar como fuente energética en lugar de las ldmparas UV, para la
degradacion de los contaminantes, por su economia en recursos energéticos y en lugares con
altos indices de radiacion durante todo el afio, estos procesos son potencialmente interesantes,

pero se encuentran en una fase incipiente de comercializacién (Romero et al., 1999).

2.2.5. Fotocatalisis

Consiste en la aceleracion de una reaccion foto quimica en presencia de un catalizador

(Mills et al., 1997). Estos procesos pueden ser homogéneos o heterogéneos.

A. Fotocatalisis homogénea. En este proceso el catalizador esta disperso en el
agua junto con los contaminantes organicos a tratar, por lo tanto, todos los componentes que

participan en el proceso estan en la misma fase. Los fotocatalizadores homogéneos mas
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comunmente usados incluyen, 0zono, oxido de metal de transicion y foto-Fenton sistemas (Fe*
y Fe'/H,0,). La especie reactiva es el ion hidroxilo OH® que se utiliza para diferentes

propositos.

Por otro lado, el reactivo Fenton, descubierto por Henry John Horstman Fenton a finales
del siglo XIX, consiste de una mezcla de peroxido de hidrogeno y sal de hierro (II). En sus
variadas formas este sistema es utilizada fuertemente en el tratamiento de aguas y suelos
contaminados (Rodriguez et al., 2002). La principal ventaja de este proceso es su mayor
sensibilidad a la luz hasta una longitud de onda de 580 nm, lo que supondria un mayor
aprovechamiento de la energia solar respecto al TiO,. Asimismo, la ventaja de la fotocatalisis
homogénea es la existencia de un mayor contacto entre el contaminante y el agente oxidante
(Bauer et al., 1999). Las desventajas son: el bajo pH requerido (menor de 3) y la separacion del
hierro una vez terminada la reaccion. El método foto-Fenton ha sido utilizado
satisfactoriamente en el tratamiento de aguas residuales contaminadas con contaminantes
fenolicos, colorantes, acidos carboxilicos, compuestos aromaticos nitrogenados y para la

degradacion de plaguicidas disueltos en agua (Caceres et al., 2002).

B. Fotocatalisis heterogénea. Consiste en el uso de un sélido semiconductor (por
ejemplo, el TiO2) que es estable bajo irradiacion para estimular una reaccion en la interface de
solido/liquido o solido/gas (ver figura 5). El proceso comprende una serie de reacciones:
oxidaciones leves o totales, des hidrogenacion, transferencia de hidrogeno, la deposicion de

metales, la desintoxicacion del agua, la eliminacién de contaminantes gaseosos, etc.

La mayoria de estudios sobre fotocatalisis utilizaron ldmparas como fuente de energia.
Dentro de ellas tenemos las de mercurio, de xendn y los denominados simuladores solares.
Estas lamparas proveen luz en un rango de longitudes de onda por debajo de los 400 nm,

necesario para la excitacion del TiO2. Una caracteristica de estos sistemas es el uso de
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catalizadores soportados, fijado en algin tipo de soporte inerte dentro del reactor. De esta forma
se facilita la recuperacion del catalizador, aunque se reduce fuertemente el rendimiento del
proceso. Un sistema con catalizador soportado relativamente eficiente debe poseer una
actividad foto catalitica apropiada muy parecida a los sistemas homogéneos (catalizador en
suspension), baja pérdida de carga, larga duracidon y costo razonable. Sin embargo, lograr todas
estas caracteristicas indicadas ain no ha sido posible. Otro de los inconvenientes de estos
reactores, es el reemplazo del catalizador cuando éste pierde su actividad, lo que genera un
incrementando sustantivo en el costo global del sistema. En cambio, en sistemas que utilizan
catalizadores en suspension se garantiza una mayor eficiencia, menor pérdida de carga y un
buen contacto de transferencia de masa del fluido y el catalizador. Ademas, la recuperacion del
catalizador del medio reactivo resulta sencillo debido a la desestabilizacion de la suspension

coloidal y la posterior sedimentacion del catalizador.

Figura 5

Esquema del proceso foto catalitico

1 Contaminantes, 2 La luz ultravioleta La oxidacion
« bacterias y virus « ilumina y activa « foro-catalftica convierte
son atraidos por la la rejilla. los contaminantes a
rejilla foto-catalitica. _ CO2 y H20
& @ & @ - Catalizador
& "ﬂ 8% e Didxido de Titanio
[ -
* el P, ; k ;
‘a i e & ‘ 4

Pared Reactor

Nota: Tomada de CRIOGES® (2021)
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2.2.5 Variables que afectan el proceso fotocatalitico
Los parametros que influyen de forma cualitativa como cuantitativamente en el proceso
fotocatalitico son:

A. Longitud de onda e intensidad de luz. El 6xido de zinc absorbe longitudes de
onda inferiores a 510 nm, correspondiente a la region de luz ultravioleta. Dentro de este rango
cualquier radiacion tendra la capacidad de generar en el semiconductor los pares electron e”
/hueco h'. Los electrones excitados son transferidos hacia la especie reducible, a la vez el
catalizador acepta electrones de la especie oxidable que ocuparan los huecos, de esta forma, el

flujo neto de electrones es nulo y el catalizador permanece inalterado (Serrano, 2013).

B. Catalizador. Debe reunir las siguientes caracteristicas: gran area superficial,
distribucion uniforme de tamafio de particula, forma esférica de las particulas y ausencia de
porosidad interna (Blanco et al., 1997). Normalmente se emplean polvos cuyas particulas
tienen radios micrométricos. Se podria esperar que, si se utiliza mayor cantidad de catalizador,
la eficacia seria mayor, sin embargo, el aumento de particulas también aumenta la turbidez, lo
que dificulta la difusion de la luz solar. La mayoria de los estudios realizados usando TiO» se
encuentra con concentraciones entre 0,5 y 1 g/L (Gémez et al., 2000).

Recientemente, la fotocatalisis oxidativa heterogénea usando 6xido de zinc y luz UV
ha surgido como una nueva alternativa prometedora para la degradacion de contaminantes
organicos persistentes a productos biodegradables y sustancias menos toxicas (Iglesia-Juez et
al. 2013). El 6xido de zinc, en su estado puro es un polvo blanco, insoluble en agua y alcohol,
baja toxicidad, disponibilidad a bajo costo, pero es soluble en la mayoria de los acidos. Posee
un ancho de banda (band gap) relativamente amplio de aproximadamente 3.3 eV a temperatura
ambiente, y otras propiedades favorables, como buena transparencia, alta movilidad de
electrones, y fuerte luminiscencia, que le permite actuar como un semiconductor para el

proceso foto catalitico. Su mayor ventaja como foto catalizador es que absorbe en una amplia
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region del espectro, permitiendo la posible oxidacion foto catalitica en presencia de luz solar
(Chang y Waclawik, 2012; Gémez Muioz, 2017).

C. Temperatura y pH. El efecto de la temperatura sobre la velocidad de reaccion
foto catalitica es insignificante atin en experimentos llevados a cabo utilizando radiacion solar.
No obstante, el pH de la solucion si afecta considerablemente las propiedades superficiales del
catalizador y a la estructura quimica del compuesto a degradar, y esto involucra alteraciones
de la velocidad de reaccidn, asi como también la tendencia a la floculacion del catalizador. Se
ha demostrado que el proceso de fotocatélisis es mas eficiente en medio acido (3 <pH <5) sin
embargo, es recomendable operar alrededor de pH 7. Por encima o por debajo de este valor, el
catalizador se carga positiva o negativamente (Garcés et al., 2004).

D. Intensidad de radiacion. Esta afecta considerablemente la cinética de reaccion.
Un cambio del orden de 1 a 0,5 significa que la recombinacion de electrones y huecos no es
apropiada y comienza a limitar el aprovechamiento de los fotones disponibles, y el cambio a
un orden cero indica que el sustrato no puede generar mas pares asi se aumente la intensidad
de la radiacion. Estas conclusiones resultan muy importantes en el disefio de los colectores con
radiacion solar (Garcia, 2014).

E. Calidad de agua a tratar. Los efluentes textiles no solo contienen una alta
concentracion de colorantes, sino que también contienen los productos quimicos utilizados en
las distintas etapas de procesamiento. Estos contaminantes ocasionan dafios al medio ambiente
y la salud humana, incluidos los so6lidos suspendidos y disueltos, la demanda bioldgica de
oxigeno, la demanda quimica de oxigeno, los productos quimicos, el olor y el color (Ghaly et
al., 2014). Kehinde y Aziz (2014) muestran los siguientes parametros caracteristicos de las
aguas residuales provenientes de la industria textil: color de 50 a 2500 unidades, DQO de 150
a 30000 mg/L, DBO de 80 a 6000 mg/L y SST de 15 a 8000 mg/L. Es decir, la contaminacion

debida a los efluentes de la industria textil ha aumentado durante los ltimos afos y se ha
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convertido en una gran preocupacion para un medio ambiente saludable. Esto ha generado un
progreso de los procesos oxidativos avanzados en el tratamiento de aguas residuales textiles.
Por otra parte, Gomez (2017) indica que el proceso de fotocatalisis comprende los fenémenos
de difusion, adsorcidn, reaccion y desorcion de componentes entre fases, donde cada uno de
las etapas tiene distinta velocidad, lo que indica la complejidad de la cinética de reaccion
global. Las reacciones quimicas ocurren mediante un mecanismo de reaccion con velocidades
diferentes en cada etapa, la mas lenta determina la velocidad total de la reaccion. Por otro lado,
la presencia de solidos suspendidos en el agua a tratar generan turbidez que podrian reducir
significativamente la eficacia de reaccion al impedir el paso de la luz solar (Alarcon, 2014).

E. Aditivos. Son sustancias que pueden incidir de forma relevante en la eficacia
del proceso foto catalitico, ya sea acelerando o inhibiendo la cinética de reaccion. Los agentes
oxidantes son los responsables de la captura de huecos, si el agente oxidante es mas eficaz para
capturar huecos, este incrementara la velocidad del proceso (Anpo et al., 1996). El oxidante
mas utilizado en el proceso foto catalitico es el oxigeno por ser el mas econdmico y no rivaliza
con el sustrato en el proceso de adsorcion. Estd demostrado que al desaparecer el oxigeno
disuelto en el agua y no hay otro agente oxidante, el proceso de reaccion se detiene. Después
del oxigeno, el compuesto mas utilizado es el peroxido de hidrogeno, y estd demostrado en
muchos experimentos que la velocidad de reaccion aumenta segun la siguiente secuencia: O»
<H0; < (H20; + O»).

2.2.6 Radiacion solar

La radiacion solar es un conjunto de radiaciones electromagnéticas emitidas por el sol
y en cuyo interior tienen lugar una serie de reacciones de fusion nuclear que produce una
pérdida de masa que se transforma en energia. Esta energia liberada se transmite al exterior
mediante la radiacion solar que se distribuye desde el infrarrojo hasta el ultravioleta. El uso de

la energia solar dio inicio al desarrollo de la tecnologia de fotocatalisis solar, que permitieron
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el disefio de sistemas térmicos de baja y media temperatura (colectores cilindro-parabdlicos y
sistemas sin concentracion). Algunas modificaciones iniciales de estos sistemas fueron la del
reflector solar y en el receptor debido a que éste debe ser transparente a la luz y asi puedan

penetrar los fotones dentro del fluido a tratar.

2.2.7 Mecanismos de reaccion

La fotocatalisis consiste de una reaccion fotoquimica que convierte la energia solar en
energia quimica sobre la superficie de un catalizador o material semiconductor que acelera la
velocidad de reaccion, similar a la fotosintesis donde la luz solar es capaz de eliminar CO; para
generar materia organica. Mediante la fotocatalisis se puede eliminar contaminantes presentes
en la atmdsfera, como son los NOx, SOx, COVs (compuestos organicos volatiles), CO, metil
mercaptano, formaldehido, compuestos organicos clorados, compuestos poli aromatico y otros
(Diaz, 2019). La fotocatalisis utiliza semiconductores, que se comporta como un conductor o
como aislante dependiendo de diversos factores, por ejemplo: el campo eléctrico o magnético,
la radiacion que ingresa, o la temperatura del ambiente en el que se encuentre. A bajas
temperaturas actian como aislantes y a temperaturas muy altas, actian como conductores. La
eficiencia de estos materiales depende de la diferencia de energia entre su banda de valencia y
su banda de conduccion. Generalmente, la banda de energias comprende una banda de valencia,
una de conduccion, y otra interpuesta entre estas dos denominada “banda prohibida”. La
funcion de esta banda es evitar que los electrones salten desde la banda de valencia hasta la
banda de conduccion. En los metales no existe la banda prohibida por lo que los electrones
requieren poca energia para saltar de una banda a la otra. La cantidad de energia requerida en
electronvoltios (eV) para que un electron salte de la banda de valencia a la banda de conduccion
se denomina band gap. Si la energia proporcionada supera o es igual al band gap, entonces el
electrén habra pasado de la banda de valencia a la banda de conduccion, saltando la barrera

prohibida. El lugar que deja el electron liberado se comporta como si fuera una nueva particula
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libre con una carga positiva y una masa similar a la del electron. Esta pseudo particula recibe
el nombre de hueco (Serrano, 2013). Por consiguiente, en los semiconductores hay dos tipos
de portadores de corriente eléctrica: los electrones con carga negativa y los huecos con carga

positiva (pares electron e/hueco h*) tal como se observa y explica en la figura 6.
Figura 6

Esquema de mecanismo de reaccion de fotocatdlisis heterogénea en TiO>

Cr(VI) — Cr(III)
Hg' — BHg'

OH™ Organicos — CO+H:0

H:0 | Foto-oxidacién

Nota: Tomada de Chong et al. (2010)

La eleccion de un buen conductor requiere de ciertos criterios tales como: un ancho de
banda que permita la activacioén con luz solar o UV, baja toxicidad y disponibilidad a bajo
costo. Generalmente, los mejores semiconductores son 6xidos metalicos como el TiOa, ZrO»,
ZnO y otros (Rodriguez, 2008). Estos compuestos suelen excitarse con luz baja (menor de 3.3
eV), absorbiendo parte de la radiacion del espectro solar que incide sobre la tierra (longitud de
onda A > 310 nm). Muchos de estos como el Al>O3, Si02, MgO, ZnO y el TiO2 no conducen
electrones, pero poseen propiedades cataliticas. Estos materiales tienen un band-gap muy alto

(ver figura 7).



48

Figura 7

Potencial redox de diversos semiconductores

Cds
SiC

n0 TIO:

—— l.!vo.‘ —

Fe O, W

240V o
RE= HO0,
30eV

LE=| 21ev| AE=
320V 26eV

Nota. Se presenta el potencial redox de algunos pares semiconductores usuales en solucion
acuosa, comparados con el electrodo normal de hidrogeno (NHE, por sus siglas en inglés).

La escala de energia estd indicada en electron voltio. Tomada de Serrano (2013).

De todos los semiconductores mencionados el de mayor aceptacion es el didoxido de
titanio TiO». Este compuesto metélico de transicion forma diferentes polimorfos: rutilo, anatasa
y brookita. En su fase anatasa y rutilo es un semiconductor excelente utilizado en reacciones
foto cataliticas y foto electroquimicas (Zhang, 2014).

En la figura 7, se observa que el 6xido de zinc (ZnO), tiene un “band gap’ relativamente
amplio de aproximadamente 3.3 eV a temperatura ambiente por lo que algunos investigadores
propone utilizarlo para procesos fotocataliticos. La principal ventaja de este semiconductor es
su buena transparencia, alta movilidad de electrones, y fuerte luminiscencia a temperatura

ambiente (Diaz, 2016).
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Los procesos fotocataliticos se fundamentan en la irradiacion de muestras que contienen
suspensiones de 6xidos semiconductores (SC) como el dioxido de titanio u 6xido de zinc, y las
sustancias contaminantes a degradar. Si los fotones suministrados al sistema poseen la energia
adecuada, se genera en el semiconductor una separacion de cargas (pares electron e /hueco h).
Los huecos pueden dar lugar a la formaciéon de radicales hidroxilos (OH®), que son especies
muy activos de alto poder oxidante capaces de reaccionar con una gran variedad de compuestos
orgéanicos conduciendo en ultima instancia a su total mineralizacién (Rodriguez, 2003).

Garcés et al. (2004) estudiaron la fotocatélisis heterogénea y proponen el siguiente
mecanismo de reacciones: En la superficie del semiconductor (SC), los huecos reaccionan con
especies dadores de electrones tanto con H,O absorbida (ecuacion 2) como con grupos OH®

unidos en la superficie (ecuacion 3) para formar radicales hidroxilos OH°.

Energia + (SC) — (SC)+e +h" (1)
It + H:0 — OH’ + H* @)
n* +OH — OH° 3)

Por otro lado, los electrones en exceso de la banda de conduccion reaccionan con el
oxigeno molecular formando radicales superoxido y peroxido de hidrogeno.
e+ 0 — 0O 4)

O + 2H' +2e — H>0> (5)

A la vez, el radical superoxido como el peréxido de hidrogeno generan mas radicales

hidroxilos mediante las siguientes reacciones:

205" + 2H,0 — 20H° +20H° +0: (6)
HO>+ 0 — OH’ + OH° (7)

H0, + e — OH + OH’ (8)
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Los radicales OH® generados conducen a la completa mineralizacion de muchas
sustancias organicas RH por captura de hidrogeno y formando un radical organico que puede
reaccionar con el oxigeno atmosférico produciendo peroxiradicales.

OH°+RH — R*+ H.0 9)
R+ 0, — RO, (10)

También pueden iniciarse reacciones de oxidacion en serie que pueden conducir a la
mineralizacion completa de los compuestos organicos.

RO," — Productos + CO, (11)

En estos procesos, la oxidacion ocurre directamente sobre la superficie del catalizador
o semiconductor (TiO2, ZnO, entre otros). Si la energia es la radiacion solar, esta puede
interactuar con la materia en un amplio rango de longitudes de onda y produciendo diversos
cambios en la estructura de las moléculas. La radiacion cerca al espectro visible o ultravioleta
(240-700 nm) interactuan con los electrones de las moléculas y estas reacciones son mas
relevantes desde el punto de vista ambiental (Diaz, 2019). La luz solar es una energia directa,
primaria, abundante y barata que en muchos casos es absorbida por compuestos quimicos para
producir procesos fotocataliticos. Asi, la fotocatalisis heterogénea mediada por un catalizador
solido y la foto oxidacion mediada por compuestos férricos son dos alternativas atractivas para
el tratamiento de aguas. Muchos investigadores han demostrado que la fotocatalisis puede
destruir completamente compuestos disueltos en agua, en principio en baja concentracion y
recientemente se ha comenzado a ensayar degradacion de aguas residuales industriales con alto
contenido de carbono organico. Este método es el inico que realmente destruyen sustancias
toxicas hasta compuestos inocuos. Se ha demostrado que hay una gran variedad de moléculas
contaminantes que pueden ser degradadas fotocataliticamente. Por ejemplo: Fenoles, dioxinas,
colorantes, cianuros, disolventes, Compuestos organicos clorados, Herbicidas, pesticidas e

insecticidas (Remtavares, 2011).
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2.2.7 Estudio cinético de la reaccion fotocatalitica

La ecuacion mads sencilla que describe la cinética del proceso foto catalitico es el modelo
de Langmuir-Hinshenlwood (L-H) que describe la formacion de un complejo activado A* en
equilibrio termodinamico que luego decae a producto y la liberacion del sitio activo. El modelo
permite conocer la constante de velocidad k y la constante de equilibrio de adsorcion K del

colorante sobre la superficie del fotocatalizador. EI mecanismo de reaccion es:

ky k)
A +* 2 A x> Producto + * (12)
kg

Donde: A es el colorante, * es el sitio activo y A* es el colorante adsorbido. La segunda
etapa de la reaccion es lenta y predomina sobre la velocidad de reaccion. Luego, la ecuacion

de velocidad es:

—Ta =kafa (13)

Donde: f, es la fraccion de sitios activos ocupados por la molécula A. La primera etapa

se encuentra en equilibrio termodindmico, por lo tanto, se cumple:

—f _ fa
K= = n (14)

Donde K es la constante (de equilibrio) de adsorcion del colorante, y f,, es la fraccion

de sitios activos vacios. Del balance de sitios activos: f, + f, =1 = f,(KC4 + 1)

1
fo = (1+KCy) (15)

Reemplazando (14) y (15) en (13) se obtiene la expresion matematica del modelo de

Langmuir-Hinshelwood,

. 9Cs _ _KkKCy
Ta = "¢ T +kcy (16)

Para disoluciones diluidas KC4 << 1, la ecuacion (16) presenta una cinética de reaccion

de pseudo primer orden. Para concentraciones elevadas, KC4 >> 1, la velocidad de reaccion es
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maxima y presenta una cinética de orden cero (Xianghua et al., 2003). Las variables del proceso
tales como pH, temperatura, tipo de catalizador, intensidad de radiacion, y otros influyen
fuertemente sobre los valores de k y K. Para una reaccion de primer orden la ecuacion (16)

resulta,

n (“42) + K(Cap — C4) = kKt (17)
A

Para disoluciones diluidas KCs << 1, luego.

n (“42) = kKt — KCa, (18)

A

Es decir, la grafica [n(Ca,/Ca) en funcién del tiempo resulta una relacion lineal que
permite determinar los pardmetros de la ecuacion cinética.
Por otro lado, la degradacion de la concentracion del colorante se puede obtener para
cada concentracién Ca mediante la siguiente expresion,
D =100(Cso — Ca)/Cao (19)

Donde D es el porcentaje de degradacion (%) y Cao es la concentracion inicial
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1. METODO
3.1. Tipo de Investigacion
Por su naturaleza, es aplicada ya que cubre una necesidad a través del conocimiento
cientifico como es el tratamiento de efluentes contaminados con colorantes. Por su enfoque es
cuantitativa porque prueba una hipotesis planteada a través de la recoleccion de datos. Por su
nivel es explicativo, porque emplea causa y efecto. Por su disefio, es experimental porque se

busca obtener una respuesta de la variable dependiente al manipular variables independientes.

3.2 Poblacion y muestra
Poblacion
Esté4 determinada por los colorantes utilizados en la industria textil. Generalmente, en este
rubro se utiliza una gran variedad de colorantes dentro de ellas se destacan los directos y
reactivos en un 75%.
Muestra
Para el proceso de degradacion fotocatalitica heterogénea se ha escogido los colorantes
directo (Rojo Escarlata) y los reactivos (Azul Corazol R.D y el Amarillo Synosol S-22). El
primero, es de uso comun en la industria del tefiiddo y obtenidas por la empresa Ciba Gessel,
mientras que los segundos son utilizados por algunas industrias especificas de tefiido y son
proveidas por la empresa Colourtex the Dyestuff Company. Las concentraciones utilizadas en
el experimento corresponden aproximadamente a las utilizadas en los tefiidos de la industria
textil.
Espacio temporal
El estudio se realizé en la ciudad universitaria de la Universidad Nacional del Callao,
distrito de Bellavista, provincia constitucional del Callao en épocas de presencia de luz solar

(noviembre a mayo) en el periodo del 2016 al 2019.
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Unidad de andlisis
Degradacion de la concentracion de los colorantes directo (rojo escarlata) y reactivos

(azul corazol y amarillo synozol).

3.3 Operacionalizacion de variables
La operacionalizacion de las variables se muestra en la tabla 2, donde los factores o
variables utilizadas son:
Variables independientes (X)
1. Tiempo de reaccion (Xi)
2. Concentracion inicial del colorante (X>)

3. Concentracion del catalizador (X3)

Variable dependiente (Y)

Degradacion de la concentracion del colorante

Indicadores

Y = Porcentaje de degradacion de la concentracion del colorante
X = Parametros de operacion del proceso foto catalitico.

Los indicadores de las variables independientes se muestran en la tabla 2.

Tabla 2
Indicadores de las variables de investigacion.
N°  Variables independientes Notacion Nivel bajo  Nivel alto
1 Tiempo de reaccion (min.) Xi 0 20
2 Concentracion inicial del X 20 50

colorante (ppm)
3 Concentracion de X3 100 400
catalizador (mg/100mL.)




Tabla 3

Operacionalizacion de variables

95

Variables Nombre/ Tipo Método de Indicadores
. » lectura /valores
Dimension
Tiempo de Medicion directa minutos
reaccion
(Cronometro)
Variables Concentracion Cuantitativa
. . icial
independientes M1€14
Medicion directa M&'L
0
Concentracion
del catalizador ppm
Variables Degradacion .de Cuantitativa Medicion directa mg/L
) la concentracion
dependientes
del colorante (espectrofotometro)
ppm

3.4 Instrumentos

Como instrumentos de medicion se utilizaron: Balanza analitica marca Shimadzu con
rango de pesaje de 300 gramos y precision de 0,001 gramos, para mediciones de cantidad de
colorante y catalizador. Cronometro digital Casio para monitorear el tiempo de reaccion.
Espectrofotometro UV (Varian-Cary 50 Bio, Australia) certificada segiin la norma ISO-9001,
que opera con software CaryWinUV. Especificaciones técnicas: Rango de longitud de onda de

190-1100 nm, con 2 detectores de diodo de silicio, resolucion limite UV-Vis: <1,5 nm, y rango
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fotométrico de 3,3 abs. Todos los instrumentos estan ubicados en el laboratorio de la Facultad
de Ingenieria Quimica-UNAC. La curva de calibracién de absorbancia/concentracion de
colorante, fue obtenida usando muestras de 20, 30, 40 y 50 ppm de colorante antes del inicio
de la reaccion. A partir de la curva de calibracion se obtienen las concentraciones para cada
absorbancia de lectura. La caracterizacion fisicoquimica del fotocatalizador ZnO fue realizado

en un laboratorio externo.

3.5 Procedimiento

Se realizaron cuatro (04) tipos de experimentos. Primero, la caracterizacion
fisicoquimica del fotocatalizador ZnO. Luego, se procedio a la degradacion de los colorantes
mencionados usando el ZnO en suspension como fotocatalizador, con 100 mg/100 mL de
solucion. Posteriormente, se procedid a la degradacion de los colorantes directos y reactivos
sin foto catalizador expuesto a la radiacion solar, a fin de conocer el efecto de la reaccion.
Finalmente, se efectuaron pruebas de fotocatalisis para una concentracion constante de
colorante de 50 ppm, pero variando en esta ocasion la concentracion del fotocatalizador de 100,
200, 300 y 400 mg/100 mL de solucion coloreada, con la finalidad de determinar la masa
optima de catalizador.

La degradacion fotocatalitica de las soluciones coloreadas fue realizada en un reactor
batch con agitacion magnética, expuesto a la luz solar y usando como catalizador el 6xido de
zinc. Luego, en intervalos de tiempo de 5, 10, 15 y 20 minutos se extrajeron 10 mL de la
muestra, respectivamente y fueron llevadas al laboratorio para ser centrifugadas a fin de separar
algunas particulas de catalizador presentes en la solucion. Posteriormente, las muestras fueron
llevadas al espectrofotometro de absorcion atomica. Se midieron las absorbancias para cada
muestra y se determinaron las concentraciones correspondientes. La temperatura del

experimento fue del ambiente y constante aproximadamente de 20 + 2 °C.
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Materiales

Se usaron: Fiolas de 100 mL, tubos de ensayo con gradillas, matraz de 250 mL,
espatulas y termometro.

Reactivos

Oxido de zinc de malla 400, agua sintética, el colorante directo Rojo Escarlata y los

colorantes reactivos: Azul corazol RD y el Amarillo Synozol S-22.

Equipos
Reactor foto catalitico tipo batch de vidrio de 250 ml con agitador magnético. Balanza

analitica, tamices, centrifugadora, espectrofotometro UV y cronometro.

3.6 Analisis de datos
Los datos obtenidos fueron procesados, el primer paso fue realizar un analisis de
varianza ANOVA para determinar los factores que influyen en la variable respuesta. Luego,
para el pronostico del modelo matematico se propone el modelo de regresion lineal descrito
por:
y = B, + B1 X1 + B, X, + B2 X1 X,
Donde:
X1: Factor A (tiempo)
X2: Factor B (Concentracion inicial del colorante)
Y: Variable (concentracion del colorante)
B: Coeficientes de regresion
Para el célculo de los coeficientes de regresion se utilizd el método de minimos
cuadrados. El tratamiento de los resultados de las pruebas experimentales se efectué mediante

el programa Excel, y para el andlisis de varianza se utilizo el programa estadistico Minitab 18.
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En la tabla 3 se detalla la matriz del disefio experimental. El disefio es del tipo factorial

que corresponde a 2¥, siendo k = 2, corresponde a 4 experimentos como minimo. El mismo

procedimiento fue seguido y utilizado para cada colorante en estudio

Tabla 4
Matriz de diseiio experimental

N° Xs X Y

1 20 0 Yi
20 5
20 10
20 15
20 20

2 30 0 Y:
30 5
30 10
30 15
30 20

3 40 0 Ys
40 5
40 10
40 15
40 20

4 50 0 Y,
50 5
50 10
50 15
50 20
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IV. RESULTADOS

4.1 Contrastacion de hipétesis

Los resultados experimentales de la degradacion de la concentracion del colorante rojo
escarlata se muestran en la tabla 7, estos valores se sometieron al andlisis estadistico, a fin de
responder las hipdtesis planteadas.

Se realiz6 el analisis de varianza ANOVA a fin de demostrar que las variables
independientes elegidas correlacionan bien con la variable dependiente. Para el efecto se uso6
el software Minitab 18. Se propone un modelo que tenga una conducta lineal consistente con
el modelo cinético. El modelo de disefio experimental seleccionado fue disefio de bloques
completamente aleatorizado DBCA. Los resultados se muestran en la tabla 5.

Tabla 5

ANOVA para el modelo de primer orden del colorante rojo escarlata

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valorp
Modelo 3 3207.2 1069.06  56.07  0.000
Lineal 2 3087.2 1543.62  80.95  0.000
t(min) 1 1868.0 1867.97  97.96  0.000
Co 1 1219.3 1219.26  63.94  0.000
Interacciones de 2 términos 1 120.0 119.95 6.29  0.023
t(min)*Co 1 120.0 119.95 6.29  0.023
Error 16 305.1 19.07
Total 19 35123

Resumen del modelo

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

4.36667 91.31% 89.69% 82.40%
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Se observa que el valor p para el modelo se encuentra por debajo de 0,05 lo que indica
con un nivel de certeza estadistica del 99,5 % la afirmacion de la hipdtesis alternativa y se
rechaza la hipdtesis nula. La ecuacion matematica que describe muy bien el comportamiento

de la reaccion de degradacion del colorante rojo escarlata resulta:

Y = -525-0.285X;+1.008 X>-0.0309 X:X>»

Donde Y representa el valor esperado de la concentracion del colorante a partir de las
variables X1 y X», las cuales representan el tiempo del proceso en minutos y la concentracion
inicial del colorante en ppm (partes por millon) respectivamente. Para los demas colorantes en
estudio se obtuvieron resultados similares del valor p (ver anexo 7) respectivamente.
Asimismo, para validar la propuesta del modelo de primer orden, se observa en la tabla 5 que
los valores de los coeficientes de determinacioén R? y del ajustado (R? sjustado) SON altos, lo que
demuestra con confianza la validez del modelo dentro del rango de trabajo utilizado en el
experimento. Para los colorantes reactivos azul corazol RD y el amarillo synozol S-22 los datos
se muestran en las tablas 8 y 9, y los resultados estadisticos (anexo 7) muestran también valores
muy altos para el coeficiente de determinacién R? y el coeficiente de determinacion ajustado

(R? 4justado). En conclusion, se rechazan la hipétesis nula y se acepta la alterna.

4.1.1 Contrastacion de la primera hipétesis especifica.

Considerando:
Hipotesis nula Ho: No existe relacion entre el tiempo de reaccidon y la variacion de la
concentracion de los colorantes durante el proceso foto catalitico utilizando 6xido de zinc como
catalizador.
Hipotesis alternativa H1: Al existir degradacion de la concentracion de los colorantes durante

el proceso foto catalitico, se puede obtener los parametros de la reaccion.
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Para este analisis se plante6 un valor de 5% de nivel de significancia y 95% para nivel
de confianza. El resultado del andlisis estadistico indicado lineas arriba, y en el anexo 7,
muestran la correlacion entre los factores de concentracion de colorante y el tiempo, un nivel
de significancia practicamente cero (valor p = 0). Por lo tanto, se rechaza la hipotesis nula y se
acepta la alternativa. Esto se evidencia al observar las figuras 14, 16 y 18 de los colorantes
utilizados, que muestran la dispersion de la concentracion en funcion del tiempo. En
consecuencia, se obtienen los parametros cinéticos de la reaccion foto catalitica utilizando la

ecuacion 18.

4.1.2 Contrastacion de la segunda hipétesis especifica.

Hipotesis nula Ho: No existe relacion entre la concentracion inicial de los colorantes y el
proceso de degradacion de la concentracion foto catalitica utilizando 6xido de zinc como
catalizador.

Hipotesis alternativa H1: Existe relacion entre la concentracion inicial de los colorantes y el
proceso de degradacion de la concentracion foto catalitica utilizando 6xido de zinc como
catalizador.

Para evaluar el efecto de la concentracion inicial de los colorantes en el proceso foto
catalitico, se utilizaron muestras con concentraciones iniciales de 20, 30, 40 y 50 ppm. Se
planted 5% como nivel de significancia y 95% nivel de confiabilidad. El procesamiento de
datos (anexo 7), muestran un valor p practicamente cero, indicando la existencia de una
relacion entre la concentracion inicial de los colorantes y el proceso foto catalitico. Por lo que
se rechaza la hipotesis nula y se acepta la alternativa. El efecto se aprecia en las figuras 14,15;
16,17 y 18,19 de los colorantes utilizados, donde se observa que a bajas concentraciones
iniciales de colorante el proceso de degradacion foto catalitica aumenta y para que sea mas alta,

la concentracion inicial debe ser de 20 ppm.
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4.1.3 Contrastacion de la tercera hipétesis especifica.

Hipdtesis nula Ho: No existe relacion entre la concentracion de catalizador y el proceso de
degradacion foto catalitica de la concentracion de colorantes utilizando 6xido de zinc como
catalizador.

Hipotesis alternativa H1: Existe relacion entre la concentracion inicial de los colorantes y el
proceso de degradacion de la concentracion foto catalitica utilizando 6xido de zinc como
catalizador.

Con el fin de conocer el efecto de la cantidad de catalizador en el proceso de
degradacion foto catalitica, se utilizaron cantidades de 100, 200, 300 y 400 miligramos de
catalizador en 100 ml de muestras de 50 ppm de concentracion de colorante rojo escarlata. Para
la contrastacion se establecié 5% como nivel de significancia y 95% nivel de confiabilidad.
Los resultados se sometieron a la prueba estadistica del andlisis de varianza mostrando un valor
p practicamente cero, lo que indica que existe una relacion entre la cantidad de catalizador y la
degradacion de la concentracion del colorante. El efecto se aprecia en las figuras 26 y 27 donde
se observa que a concentraciones elevadas de catalizador el proceso de degradacion disminuye,
y la cantidad 6ptima resulté 200 miligramos por 100 ml de muestra coloreada. Es decir, hay un

efecto considerable de la concentracion de catalizador en el proceso foto catalitico.

4.1.4 Contrastacion de la hipétesis general.

Los resultados de este trabajo comprueban las hipotesis propuestas y guardan relacion
con la hipotesis general:
Hipotesis nula Ho: No existe relacion entre la concentracion del colorante y el tiempo de
degradacion foto catalitica de la concentracidon de colorantes utilizando 6xido de zinc como

catalizador.
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Hipdtesis alternativa H1: Existe relacion entre la concentracion del colorante y el tiempo de
degradacion foto catalitica de la concentracion de colorantes utilizando 6xido de zinc como
catalizador.

Luego del tratamiento de los resultados estadisticamente, se observa que los valores p
para las variables implicadas son menores al valor del nivel de significancia propuesta. Por
consiguiente, se rechaza la hipotesis nula y se acepta la alterna. En consecuencia, se puede
degradar colorantes directos y reactivos utilizados por la industria textil mediante el proceso

de fotocatalisis solar heterogénea utilizando 6xido de zinc como catalizador.

4.2 Analisis e interpretacion
4.2.1 Caracterizacion fisicoquimica del fotocatalizador

Por sus caracteristicas fisicas como semiconductor y por tener un band gap similar al
TiO;, se ha utilizado el 6xido de zinc como fotocatalizador. El 6xido de zinc al 99,50% de
pureza industrial fue obtenido del almacén de laboratorios de la Facultad de Ingenieria Quimica
de la Universidad Nacional del Callao, y se tuvo que adecuar el tamafio de particula a un
diametro uniforme, a través de un tamizado de malla 400 en el laboratorio de Operaciones
Unitarias (LOPU). Posteriormente, el catalizador fue sometido a su caracterizacion y analisis
mediante microscopia electronica de barrido FEI modelo Quanta 650, operando a 30 kV, en el
Laboratorio de Materiales de la Pontificia Universidad Catélica de Pertt (PUCP). Se obtuvieron
diversas imagenes magnificadas. Se seleccionaron cuatro (04) imagenes a 6000X las cuales
fueron empleadas para realizar la medicion del tamafio caracteristico de las particulas. Los
resultados se muestran en la figura 8, donde se presentan imagenes de dos regiones aleatorias
(region 1 y region 2) en la muestra (imagenes a 1500X (izquierda) y 3000X (derecha)). Las
particulas exhiben forma variable. La figura 9, presenta las imagenes a 6000X que sirvieron

para determinar el tamafio de las particulas. Se obtuvo la dimension para un total de 126
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particulas, considerando como particulas individuales a aquellas con una dimensién menor a 2
micras. El tamafio promedio de particula resulto de 0.908 micras (908 nm) +/- 0.427 micras.

El 76% de las particulas exhiben un tamafio entre 0.5 y 0.9 micras (ver anexo 10).

Figura 8
Imdgenes de microscopia electronica en dos regiones aleatorias de la muestra (region 1y

region 2).

Zn0 30,00 kV ETI
Imagenes en regién 2 de la muestra
Nota: Imagines de microscopia proporcionados por Laboratorio de Materiales PUCP. (2016)
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Figura 9

Medicion de tamario de particulas en 4 regiones aleatorias de la muestra (imdgenes a 6000X).

Nota: Medicién de tamafio de particulas proporcionados por Laboratorio de Materiales de la

Pontifica Universidad Catolica del Pera PUCP (2016)
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4.2.2 Obtencion de la longitud de onda de absorcion del colorante

Para realizar las corridas experimentales de las muestras del colorante se requiere
conocer la longitud de onda a la cual el colorante absorbe. Para el efecto, se utilizd el
espectrofotometro UV (Varian-Cary 50 Bio,) del laboratorio de investigacion de la Facultad de
Ingenieria Quimica Universidad Nacional del Callao. Se hizo un barrido de absorbancias a las
muestras con concentraciones de 20, 30 40 y 50 ppm de colorante, a un pH ligeramente acido.
La figura 10, muestra el espectro de absorcion de las distintas concentraciones del colorante
rojo escarlata, observandose un valor maximo aproximadamente a 520 nm. Todas las demas

mediciones para el colorante rojo escarlata se realizaron a esta longitud de onda.

Figura 10

Espectro de absorcion del colorante rojo escarlata a distintas concentraciones.

1.0

0.8

Abs

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

Nota: La figura muestra el pico maximo de absorcion a una longitud de onda

aproximadamente de 520 nm.



67

Siguiendo el mismo procedimiento indicado lineas arriba para el colorante directo rojo
escarlata, se determinaron las longitudes de onda idonea para los demds colorantes en estudio

(azul corazol RD, y el amarillo Synozol S-22) que se resume en la tabla 6.

Tabla 6
Longitud de onda idonea de medicion para distintos colorantes
Colorante A (nm)
Directo rojo escarlata 520
Reactivo azul corazol RD 504

Reactivo amarillo synozol S-22 432

4.2.3 Obtencion de la curva de calibraciéon de los colorantes directos y reactivos

Para obtener la curva de calibracion de los colorantes se procedié de la siguiente manera:
Primero, se prepararon muestras de 100 ml de solucion coloreada conteniendo en cada una de
ellas 20, 30, 40 y 50 mg/L (ppm) del colorante respectivamente. Luego se tomaron 10 ml de
cada solucion y se llevo al espectrofotometro de absorcion para las lecturas respectivas a la
longitud de onda idonea de absorcion correspondiente a cada colorante que se indica en la tabla
8. La figura 11, muestra los resultados experimentales y la curva de calibracion lineal de
absorbancia versus concentracion para el colorante directo rojo escarlata, de donde se obtiene

la ecuacion para el calculo de las concentraciones a partir de mediciones de absorbancia.

El procedimiento se repite para los demds colorantes (azul corazol RD y el amarillo
synozol S-22) utilizados en el experimento, tal como se muestran en las figuras 12 y 13
respectivamente. Los datos se obtuvieron de los informes de analisis de concentracion en

tiempos de cero minutos indicadas en el anexo 4 secciones (a), (b) y (¢).



68

Figura 11

Curva de calibracion, absorbancia en funcion de la concentracion del colorante rojo

escarlata a concentraciones de 20, 30, 40 y 50 ppm.
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Figura 12

Curva de calibracion, absorbancia en funcion de la concentracion del colorante azul

corazol RD a concentraciones de 20, 30, 40 y 50 ppm.
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Figura 13

Curva de calibracion, absorbancia en funcion de la concentracion del colorante
amarillo synozol S-22 a concentraciones de 20, 30, 40 y 50 ppm.
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4.2.4 Cinética de reaccion usando fotocatalizador ZnO

Se prepararon cuatro muestras de 100 ml de solucion de colorante directo rojo escarlata
con concentraciones iniciales de 20, 30, 40 y 50 ppm respectivamente. A cada una de ellas se
agregaron 100 mg de foto catalizador 6xido de zinc. Las muestras fueron expuesta a irradiacion
solar (en el intervalo del dia desde las 12 horas hasta las 15 horas) siendo agitadas
uniformemente mediante pastillas magnéticas (reactor tipo batch). En intervalos de tiempo de
5,10, 15 y 20 minutos se tomaron 10 ml de muestras irradiadas de cada reactor. Estas muestras
irradiadas se guardaron en un cuarto oscuro a fin de detener la reaccion y luego se centrifugaron
para separar las particulas de catalizador presentes en cada muestra. Una vez separada la fase
liquida se midieron las absorbancias en el espectrofotometro UV. Para el colorante directo rojo
escarlata, los resultados se reportan en la tabla 7. Los datos experimentales de absorbancia se
muestran en el reporte de informe analisis de absorbancia (ver anexo 4a) y la concentracion en
cada intervalo de tiempo se obtiene de la curva de calibracion que se muestra en la figura 11.
El porcentaje de degradacion se obtuvo usando la ecuacion 19.

Para los colorantes reactivos: Azul corazol RD, y el amarillo synozol S-22, el
procedimiento experimental fue similar a lo descrito anteriormente. Los resultados de los
analisis se muestran en las tablas 8 y 9 respectivamente y los datos de la absorbancia se
muestran en el anexo 4 (b) y 4 (c), respectivamente.

Las figuras 14, 16, y 18 muestran la dispersion de la concentracion de los colorantes rojo
escarlata, azul corazol RD y amarillo synozol S-22 en funcion del tiempo de reaccion,
observandose una disminucion siguiendo un comportamiento polindmico de segundo orden.

Las figuras 15, 17 y 19 muestran la relacion logaritmica de concentracion inicial y
concentracion en funcion del tiempo de reaccion para los colorantes rojo escarlata, azul corazol
RD y el amarillo synozol S-22. Para una reaccién de primer orden el comportamiento

logaritmico obedece a una relacion lineal dada por la ecuacion 18. Las graficas muestran la
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correlacion lineal para concentraciones de 20, 30, 40 y 50 ppm con sus indices de correlacion

R? de cada colorante.

Tabla 7

Concentracion y % de degradacion del rojo escarlata 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 0,2847 19,9329 0 20 0

5 0,0584 4,7450 1,4348 76,1843
10 0,0284 2,9530 1,9870 86,2903
15 0,0168 1,9530 2,3225 90,1977
20 0,0121 1,6376 2,4987 91,7812
0 0,4332 29,8993 0 30 0

5 0,2170 15,3893 0,6641 48,5295
10 0,1183 8,7383 1,2270 70,6846
15 0,1030 7,7383 1,3516 74,1188
20 0,0213 2,2550 2,5847 92,4580
0 0,5817 39,8658 0 40 0

5 0,3768 26,1141 0,4230 34,4950
10 0,2215 15,6913 0,9324 60,6397
15 0,1302 9,5638 1,4275 76,0100
20 0,0453 3,8658 2,3333 90,3030
0 0,7302 49,8322 0 50 0

5 0,4501 31,0336 0,4736 37,7238
10 0,3378 23,4967 0,7518 52,8483
15 0,2434 17,1611 1,0660 65,5622
20 0,2206 15,6309 1,1594 68,6329




73

Figura 14

Grafica de dispersion de concentracion del colorante rojo escarlata en funcion del

tiempo (min.) de reaccion.
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Figura 15

Grafica de Ln(Co/C) en funcion del tiempo de reaccion del colorante rojo escarlata.
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Nota: La grafica corresponde a la ecuacion (18) de donde se obtienen los parametros

cinéticos que se muestran en la tabla 14.



Tabla 8

Concentraciony % de degradacion del colorante azul corazol RD en funcion del tiempo de
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reaccion, utilizando 100 mg/100 mL de catalizador, para muestras de 20, 30, 40 y 50 ppm de

colorante.

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

0 0,5835 20,5210 0 20 0

5 0,5056 18,0001 0,1310 12,2950
10 0,4323 15,6278 0,2734 23,8447
15 0,3751 13,7767 0,3985 32,8653
20 0,3165 11,8802 0,5466 42,1068
0 0,8063 27,7314 0 30 0

5 0,7325 25,3430 0,0900 8,6124
10 0,6369 22,2492 0,2202 19,7689
15 0,5436 19,2298 0,3661 30,6570
20 0,4712 16,8867 0,4960 39,1060
0 1,2022 40,5436 0 40 0

5 1,1755 39,6796 0,0215 2,1312
10 1,1463 38,7346 0,0456 4,4620
15 1,1162 37,7124 0,0711 06,8646
20 1,0845 36,7346 0,0986 9,3951
0 1,4953 50,1406 0 50 0

5 1,4326 48,0001 0,0414 4,055
10 1,3823 46,3721 0,0759 7,309
15 1,3142 44,1682 0,1246 11,7148
20 1,2778 42,9903 0,15164 14,0694

Figura 16
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Grafica de dispersion de concentracion del colorante azul corazol RD en funcion del

tiempo (min.) de reaccion.

Grafica de dispersion de C vs. t(min)

50 A

Figura 17

Grafica de Ln(Co/C) del colorante azul corazol RD en funcion del tiempo de reaccion.
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Nota: La grafica corresponde a la ecuacion (18) de donde se obtienen los parametros

cinéticos que se muestran en la tabla 14.
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Concentracion'y % de degradacion del colorante amarillo synozol en funcion del tiempo de

reaccion, utilizando 100 mg/100 mL de catalizador, para muestras de 20, 30, 40 y 50 ppm de

colorante.
Tiempo Absorbancia Concentracion Ln (Co/C) Concentracion %D
(min) (ppm) Inicial (ppm)
0 0,8879 20,6559 0 20 0
5 0,7513 16,2636 0,2390 21,2638
10 0,6849 14,1286 0,3798 31,6000
15 0,6081 11,6559 0,5719 43,5552
20 0,5746 10,5820 0,6688 48,7701
0 1,2032 30,7942 0 30 0
5 1,1123 27,8713 0,0997 9,4914
10 0,9887 23,8971 0,2535 22,3973
15 0,9121 21,4437 0,3619 30,3644
20 0,8056 18,0096 0,5354 41,5161
0 1,4786 39,6495 0 40 0
5 1,2922 33,6559 0,1638 15,1163
10 1,1571 29,3119 0,3020 26,0724
15 0,9824 23,6945 0,5148 40,2400
20 0,8912 20,7620 0,6469 47,6360
0 1,7977 49,9099 0 50 0
5 1,6214 442411 0,1205 11,3580
10 1,4655 39,2283 0,2408 21,4018
15 1,3838 36,6012 0,3101 26,6654
20 1,1939 30,4951 0,4926

38,8997
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Figura 18

Grafica de dispersion de concentracion del colorante amarillo synozol S-2 en funcion

del tiempo (min.) de reaccion.
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Figura 19
Grafica de Ln(Co/C) del colorante amarillo synozol S-22 en funcion del tiempo de
reaccion.
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Nota: La grafica corresponde a la ecuacion (18) de donde se obtienen los pardmetros

cinéticos que se muestran en la tabla 14.
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4.2.5 Cinética de reaccion sin usar fotocatalizador

A fin de conocer el efecto de la presencia del fotocatalizador en la degradacion de los
colorantes, se expusieron las muestras a radiacion solar, pero sin usar catalizador. Asi, muestras
de colorante directo rojo escarlata conteniendo 20, 30, 40 y 50 ppm de colorante, fueron
expuestos a irradiacion solar. Luego, siguiendo el protocolo descrito en el item 4.2.4 se
obtuvieron los resultados que se resume en la tabla 10, los datos de absorbancia se indican en
el anexo 5 (a) Reporte de andlisis del colorante rojo escarlata.

Para los colorantes azul corazol RD, y el amarillo synozol S-22, el procedimiento
experimental sin fotocatalizador fue similar a lo descrito lineas arriba. Los resultados se
muestran en las tablas 11 y 12. Los datos de absorbancia se indican en el anexo 5 (b) y (¢)
respectivamente.

Las figuras 20, 22 y 24 muestran la dispersion de concentracién de los colorantes (rojo
escarlata, azul corazol RD, y amarillo synozol S-22) en funcién del tiempo de reaccion en
minutos. Asimismo, las figuras 21, 23, y 25 indican la coloracion de las muestras después de

las corridas experimentales, donde practicamente se mantienen la coloracion.

4.2.6 Efecto de la concentracion del catalizador

A fin de determinar el efecto de la concentracion del catalizador sobre el proceso foto
catalitico, se eligieron arbitrariamente cantidades de 100, 200, 300 y 400 mg de ZnO/100 mL
de solucidn coloreada. La concentracion inicial del colorante en todos los casos fue de 50 ppm.
El experimento se inicié con 100 mg de fotocatalizador en 100 mL de solucién y se hicieron
las corridas experimentales siguiendo el protocolo indicado en el item 4.2.5. Posteriormente,

con 200 mg, y asi sucesivamente hasta 400 mg. Los resultados para el colorante rojo escarlata
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se muestran en la tabla 13 y figuras 26 y 27 obtenidas del anexo 6. Se observa que la velocidad

de reaccion se hace alta cuando la concentracion del fotocatalizador es de 200 mg.

Tabla 10

Concentracion'y % de degradacion del colorante rojo escarlata en funcion del tiempo de
reaccion, sin catalizador para muestras de 20, 30, 40 y 50 ppm de colorante.

Tiempo Absorbancia Concentracion Ln (Co/C)  Concentracion %D
(min) (ppm) Inicial (ppm)
0 0,2784 18,5880 0 20 0
5 0,2852 18,9172 -0,0158 -1,7707
10 0,2826 18,7913 -0,0084 -1,0930
15 0,2693 18,1476 0,0216 -2,3695
20 0,2937 18,3280 -0,0358 -3,9840
0 0,5879 33,5687 0 30 0
5 0,5390 31,2018 -0,0312 7,0508
10 0,5301 30,7710 -0,0181 8,3340
15 0,5690 32,6539 -0,0739 2,7250
20 0,5562 32,0343 -0,0560 4,5708
0 0,6609 37,1021 0 40 0
5 0,6727 37,6733 -0,0145 -1,5394
10 0,6691 37,4990 -0,0100 -1,0697
15 0,6825 38,1476 -0,0263 -2,8178
20 0,6977 38,8833 -0,0445 -4,8008
0 0,9428 50,7468 0 50 0
5 0,9485 51,0227 -0,0052 -0,5437
10 0,9489 51,0421 -0,0056 -0,5819
15 0,9469 50,9453 -0,0037 -0,3911
20 0,9493 51,0614 -0,0059 20,6200

Nota: Los datos indican que el porcentaje de degradacion de la concentracion del colorante
practicamente es nulo. Lo que indica que, sin catalizador, la fotocatalisis no existe.
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Grafica de dispersion de la concentracion de colorante rojo escarlata en funcion del

tiempo de reaccion, sin catalizador para muestras de 20, 30 40 y 50 ppm.

Grafica de dispersion de Concentracion vs. t(min)
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Figura 21
Fotografias del proceso fotocatalitico del rojo escarlata a concentraciones de 20, 30 40
50 ppm sin usar catalizar.

Nota: Se observa que la coloracion del rojo escarlata practicamente se mantiene. Lo
que indica que la fotocatalisis no existe.



Tabla 11

Concentracion 'y % de degradacion del colorante azul corazol RD en funcion del tiempo de
reaccion, sin catalizador para muestras de 20, 30, 40 y 50 ppm de colorante.

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

0 0,5835 21,0096 0 20 0

5 0,5720 20,6422 0,0176 1,7487
10 0,5682 20,5207 0,0235 2,3270
15 0,5678 20,5080 0,0241 2,3175
20 0,5667 20,4696 0,0260 2,5702
0 0,8063 28,1278 0 30 0

5 0,8028 28,0159 0,0039 0,3978
10 0,8027 28,0128 0,0040 0,4088
15 0,8026 28,0096 0,0042 0,4202
20 0,8022 27,9970 0,0046 0,4650
0 1,2022 40,7764 0 40 0

5 1,1853 40,2364 0,0133 1,3242
10 1,1794 40,0479 0,0180 1,7865
15 1,1744 39,8882 0,0220 2,1782
20 1,1627 39,5144 0,0314 3,0949
0 1,4953 50,1406 0 50 0

5 1,4403 48,3834 0,0356 3,5045
10 1,4313 48,0958 0,0416 40781
15 1,4285 48,0064 0,0435 42564

20 1,4257 47,9170 0,0453 4.4347
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Figura 22

Grafica de dispersion de la concentracion de colorante azul corazol RD en funcion del

tiempo de reaccion, sin catalizador para muestras de 20, 30, 40 y 50 ppm
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Figura 23

Fotografia de la concentracion de colorante azul corazol RD en funcion del tiempo de

reaccion, sin usar catalizador para muestras de 20 ppm.

Nota: Se observa que la coloracion del azul corazol practicamente no cambia. Lo que

indica que la fotocatalisis no existe



Tabla 12

83

Concentraciony % de degradacion del colorante amarillo synozol en funcion del tiempo de

reaccion, sin catalizador para muestras de 20, 30, 40 y 50 ppm de colorante.

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

0 0,8860 20,2768 0 20 0
5 0,8595 19,5282 0,0377 3,6919
10 0,8465 19,1610 0,0566 5,5028
15 0,8289 18,6638 0,0829 7,9549
20 0,7976 17,7796 0,1315 12,3155
0 1,2335 30,0932 0 30 0
5 1,2249 29,8503 0,0081 0,8071
10 1,2221 29,7712 0,0107 1,0700
15 1,2177 29,6412 0,0151 1,5020
20 1,1855 28,7373 0,0461 4,5056
0 1,5630 39,4013 0 40 0
5 1,5480 38,9774 0,0108 1,0758
10 1,5075 37,8333 0,0406 3,9795
15 1,4980 37,5652 0,0477 4,6599
20 1,4356 35,8022 0,0957 9,1344
0 1,9611 50,6469 0 50 0
5 1,8918 48,6892 0,0394 3,8653
10 1,8886 48,5988 0,0412 4,0438
15 1,8487 47,4717 0,0647 6,2692
20 1,8312 47,9774 0,0541

5,2708
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Figura 24
Grafica de dispersion de concentracion de colorante amarillo synozol en funcion del

tiempo de reaccion, sin catalizador para muestras de 20, 30, 40 y 50 ppm.
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Figura 25

Fotografia de la concentracion de colorante amarillo synozol transcurridos 15 minutos, sin

catalizador para muestra de 20 ppm.

Nota: Se observa que la coloracion del amarillo synozol se mantiene. Lo que indica que la

fotocatalisis no existe



Tabla 13

Concentracion'y % de degradacion del colorante rojo escarlata en funcion del tiempo de

85

reaccion, utilizando 100, 200, 300, y 400 mg de catalizador para muestras que contienen 50
ppm de colorante.

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

0 1,2723 48,6206 0 100 0

5 1,0285 39,4067 0,2101 18,9506
10 0,9018 34,6183 0,3396 28,7991
15 0,7396 28,4883 0,5345 41,4069
20 0,6125 23,6848 0,7192 51,2865
0 1,3148 50,2268 0 200 0

5 0,8599 33,0342 0,4189 34,2287
10 0,6851 26,4286 0,6421 47,3814
15 0,5088 19,7657 0,9326 60,6471
20 0,2827 11,2207 1,4988 77,6599
0 1,2165 46,5117 0 300 0

5 1,0112 38,7528 0,1825 16,6816
10 0,8120 31,2245 0,3985 32,8674
15 0,7054 27,1958 0,5366 41,5291
20 0,5046 19,5601 0,8662 57,9458
0 1,2288 46,9766 0 400 0

5 0,7765 29,8828 0,4523 36,3879
10 0,5662 21,9350 0,7615 53,3065
15 0,4583 17,8571 0,9672 61,9872
20 0,3742 14,6788 1,1632 68,7529
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Figura 26

Grafica dispersion de concentracion de colorante rojo escarlata en funcion del tiempo de

reaccion, usando 100, 200, 300 y 400 mg de catalizador en solucion de 50 ppm.
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Figura 27
Grafica de Ln(Co/C) de colorante rojo escarlata en funcion del tiempo de reaccion, y ajuste

lineal, usando 100, 200, 300 y 400 mg de catalizador en solucion de 50 ppm.
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V. DISCUSION DE RESULTADOS

5.1 Caracterizacion fisicoquimica del fotocatalizador

De los resultados mostrados en las figuras 8 y 9, se concluye que las particulas de 6xido
de zinc utilizados en este experimento exhiben forma variable y el tamano promedio de
particula es de 0.908 micras (908 nm) +/- 0.427 micras. El 76% de las particulas exhiben un
tamafio entre 0.5 y 0.9 micras, segin informe técnico del laboratorio de Materiales de PUCP
(ver anexo 10). Esto indica que se tiene una gran area superficial de contacto, y cuenta con
infinidad de particulas dispersas en la solucidon que actiian cada una como un sitio activo donde
se produce la fotocatalisis. Corzo et al. (2012) también utilizaron el ZnO como foto catalizador
en sus estudios de degradacion de colorante rodamina B. La caracterizacion por MEB del
fotocatalizador indica que el tamafo de particula utilizado fue aproximadamente de 0,5 micras.
La diferencia se debe probablemente al tipo y uso de malla del tamiz utilizado en el
experimento. Cabe, indicar que la disposicion del catalizador fue en suspension (Marin et al.

2007, y Sanchez et al. 2004).

5.2 Obtencion de la longitud de onda de los colorantes

Para obtener la longitud de onda idonea para los andlisis de absorcion se hizo un barrido
del espectro para muestras de 20, 30, 40 y 50 ppm. En la figura 10, se muestra el espectro de
absorcion del colorante rojo escarlata a distintas concentraciones, presentando un valor
maximo aproximadamente de 520 nm. Siguiendo el mismo procedimiento se determinaron la
longitud de onda para los colorantes en estudio (azul corazol RD, y amarillo synozol S-22) que
se resumen en la tabla 6. Se observa que los valores de la longitud idonea de las muestras
colorantes se encuentran dentro del rango del espectro de la luz visible. Cabe indicar que todas
las mediciones de absorbancia para las distintas muestras de colorantes en estudio se realizaron

a longitudes de onda indicadas en esta tabla.
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5.3 Obtencion de la curva de concentraciones

Para el colorante rojo escarlata, la curva de calibracion de absorbancia versus
concentracion se obtiene de las corridas experimentales en tiempo cero dadas en el anexo 4 (a).
Mediante regresion lineal de los datos experimentales se obtiene la figura 10, donde la ecuacion

matematica es:

Absorbancia = 0,0149 Concentraciéon — 0,0123 R*=1

Absorbancia+0,0123
0,0149

Concentracion =

Para los colorantes: azul corazol, RD y amarillo synozol S-22, los datos del anexo 4 (b)
y 4 (¢) en tiempo cero, generan las ecuaciones que se muestran en las figuras 12, y 13
respectivamente. Se observa que los datos experimentales de todos los colorantes satisfacen un
coeficiente de correlacion lineal positiva muy alta R? = 1, que indica la bondad del ajuste

lineal.
5.4 Cinética de degradacion con catalizador

La tabla 7, muestra el resumen de los resultados de la concentracion del colorante rojo
escarlata y el porcentaje de degradacion en funcion del tiempo usando 100 mg de catalizador
Zn0O/100 mL de solucion, en muestras que contienen 20, 30, 40 y 50 ppm de colorante. Se
puede observar que el porcentaje de degradacion del colorante aumenta a bajas concentraciones
iniciales, llegando cercanamente al 100% a los 20 minutos de reaccion. Los datos se reflejan
en la figura 14, donde se observa que la concentracion del colorante disminuye
progresivamente desde una concentracion inicial hasta alcanzar un limite del equilibrio
quimico aproximadamente a los 15 minutos, para la concentracion inicial de 20 ppm. Para

concentraciones iniciales mayores, el limite se incrementa. Para la concentracion inicial de 40
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ppm, la degradacion del colorante es mas pronunciada, mientras que, para 50 ppm, el equilibrio
se consigue a tiempo mayores de 20 minutos. La figura 15, muestra las isotermas de Ln(Co/C)
en funcidn del tiempo para distintas concentraciones iniciales. Los resultados también muestran
que cuando la concentracion inicial del colorante aumenta, la velocidad de degradacion del
colorante disminuye, y para lograr que la velocidad de reaccion sea la mas alta, la concentracion

inicial del colorante debe ser la mas baja, correspondiendo en este caso una 6ptima de 20 ppm.

Para el colorante azul corazol RD, los resultados del proceso foto catalitico se muestran
en la tabla 8. Se observa que la degradacion del colorante aumenta a bajas concentraciones
iniciales, llegando aproximadamente a 43 % en 20 minutos de reaccién. A concentraciones
iniciales mayores, la degradacion disminuye. La figura 16 muestra la degradacion de la
concentracion del colorante donde el equilibrio se logra por encima de 20 minutos, y que a
bajas concentraciones iniciales la velocidad de reaccion aumenta siendo la mas alta a 20 ppm,
en consecuencia, la concentracion inicial optima resulta 20 ppm.

Para el colorante amarillo sinozol S-22, los resultados se presentan en la tabla 9 y figura
18, donde se observa que la degradacion para concentraciones iniciales de 20, 30 y 40 ppm es
aproximadamente el 50% en 20 minutos, asimismo, se observa que la degradacién del colorante
tiene un comportamiento polindémico de segundo grado, con una pendiente mas pronunciada
que la del colorante azul corazol RD. Ademas, para la concentracion inicial de 20 ppm, el limite
del equilibrio quimico es aproximadamente a 20 minutos de reaccion, incrementandose a
concentraciones iniciales superiores.

En conclusidn, se arriba que a bajas concentraciones iniciales o en soluciones diluidas
la degradacion del colorante es mayor que en soluciones mas concentradas, siendo la
concentracion inicial optima de 20 ppm. Por otro lado, la velocidad de degradacion del
colorante directo rojo escarlata es cercano al 100% en 20 minutos, mientras que para los

colorantes reactivos azul corazol RD y el amarillo synozol S-22, es mucho menor
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(cercanamente al 50%) en el mismo tiempo. Asimismo, el equilibrio quimico se consigue
aproximadamente a los 15 minutos para una solucién de concentracion inicial de 20 ppm,
mientras que para concentraciones iniciales mayores se consigue a tiempos superiores de 15
minutos.

Aplicando el modelo de isoterma Langmuir-Hinshelwood, y usando los datos de las
tablas 7, 8 y 9 se obtienen las isotermas para los colorantes rojo escarlata, azul corazol RD y el
amarillo synozol S-22, a concentraciones iniciales de 20, 30, 40 y 50 ppm, tal como se muestran
en las figuras 15, 17 y 19. La mayoria de estas satisfacen el modelo de la regresion lineal con
coeficientes de regresion cercanos a la unidad. Usando la ecuacion (18) y las ecuaciones de
correlacion lineal de las figuras indicadas se obtienen los parametros cinéticos de los colorantes

en estudio que se muestran en la tabla 14.

Los valores obtenidos son aproximadamente similares a los publicados por Corzo et al.
(2012) en sus estudios de la degradacion foto catalitica oxidativa de la Rodamina B. Los autores
usando ZnO en suspension como catalizador y la irradiacion solar, obtuvieron una cinética de
pseudo primer orden con la constante cinética de 16.55 min™ y una constante de equilibrio de
adsorcion de 0.0061, y el tiempo de vida promedio de 6.8 minutos. Garcés et al. (2005),
estudiaron la cinética de degradacion y mineralizacion del colorante Rojo Amaranto por medio
de la fotocatalisis con luz solar (colector solar) empleando el TiO2> y H2O». Sus resultados,
indican que la degradacion sigue una cinética de pseudo primer orden, y que el pardmetro que
mas influyd sobre los tiempos de vida media del colorante, es el uso de TiO> conjuntamente
con perdxido de hidrogeno. Utilizando 150 mg/L de TiO, y 2 ml/L de H>O,, obtuvieron un

tiempo de vida media de 1.92 horas.

Indudablemente, los resultados difieren por el tipo de colorante que es de distinta
naturaleza quimica y también por el tipo de proceso, ya sea en suspension e irradiacion directa

o usando un colector solar. También, al tamafo y tipo de catalizador (TiO2, TiO2 y H2O», ZnO).
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No obstante, los valores estan dentro del rango aproximado, confirmando que el proceso de
fotocatalisis solar heterogénea utilizando el ZnO como catalizador es una técnica alternativa
viable para la descontaminacion de aguas coloreadas provenientes de la industria textil en
épocas y lugares donde hay presencia de luz solar. Blanco et al. (1994), Romero et al. (1999),
Pey (2008) y Escudero (2015) también utilizaron la radiacion solar en sus trabajos de

degradacion de colorantes y llegaron a la misma conclusion.

Para el colorante azul corazol RD, la constante cinética es aproximadamente 04 veces
mayor que la del rojo escarlata, y el tiempo de vida media aumenta en aproximadamente tres
(03) veces. En el caso del colorante amarillo synozol S-22, la constante cinética es
aproximadamente 5 veces mayor que del rojo escarlata y el tiempo de vida media aumenta

aproximadamente tres (03) veces.

Los resultados obtenidos en este trabajo son consistentes debido a la afinidad que tienen
los colorantes reactivos a reaccionar con la tela, mientras que los directos actuan de acuerdo a

las fuerzas de Van der Waals.

5.5 Cinética de degradacion sin catalizador

A fin de conocer el efecto del catalizador en el proceso foto catalitico se procedio a
realizar las corridas experimentales sin la presencia del catalizador 6xido de zinc en muestras
cuyas concentraciones fueron 20, 30, 40 y 50 ppm de colorante. El reactor fue sometido a
exposicion del sol entre 12 y 15 horas del dia a la temperatura promedio de 24 °C. Para el

colorante rojo escarlata se obtiene la curva de absorbancia/concentracion (ver anexo 5a).

Absorbancia = 0,02066 Concentracion — 0,10563  R*>=0,9548

Absorbancia+0,10563
0,02066

Concentracion =
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A partir de esta relacion indicada lineas arriba se obtuvo la tabla 10. Los resultados
muestran que la concentracion del colorante en todas las muestras practicamente no varia con
el tiempo de 5, 10, 15 y 20 minutos. El resultado se refleja en las figuras 20 y 21, donde
practicamente la concentracion del colorante permanece constante con el tiempo en todas las
concentraciones evaluadas, y se aprecia que la coloracion rojiza permanece en el tiempo, lo
que indica que en ausencia de fotocatalizador, la reaccion foto catalitica no existe. Resultados
similares se obtuvieron para el colorante azul corazol RD y el amarillo synozol que se verifican
en las tablas 11 y 12, donde préacticamente la concentracion del colorante no cambia con el
tiempo tal como se observan en las figuras 22 y 24, demostrando de este modo la ausencia de

reaccion foto catalitica al no usar catalizador.

5.6 Efecto de la concentracion del fotocatalizador

Los resultados de la fotocatalisis solar del colorante rojo escarlata utilizando 100, 200,
300 y 400 mg de fotocatalizador ZnO/100 mL de solucidn, para una concentracion inicial de
50 ppm en cada muestra se indican en la tabla 13 y figuras 26 y 27, donde se observan que a
medida que se incrementa la cantidad de fotocatalizador, la concentracién del colorante
disminuye en el tiempo mas rapidamente. La cantidad 6ptima de fotocatalizador ZnO por cada
100 ml de solucion resulta de 200 mg. El 6ptimo se refiere a la cantidad de catalizador donde
se supone que todas las particulas estén iluminadas de modo tal que no exista exceso que haga
efecto pantalla y cubra parcialmente la superficie de las particulas. Es de esperar que, a mayor
cantidad de catalizador utilizada, mayor seria la eficiencia que se obtiene. Sin embargo, a
mayor cantidad, el efecto de la turbidez producida por la presencia de particulas también
aumenta, dificultando la difusion de la luz ultravioleta y disminuyendo el rendimiento de la

reaccion al impedir el paso de la luz solar (Alarcon, 2014).
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Corzo Lucioni y Vega Baudrit (2012), en su estudio cinético de la degradacion foto
catalitica de la rodamina B, también evaluaron el efecto de la concentracion del catalizador.
Utilizando una concentracién inicial de 30 ppm de colorante y dosis de 100, 200, 300 y 400
mg de catalizador por 100 mL de solucion, encontraron que la masa optima de catalizador ZnO
por cada 100 mL de solucion es de 300 mg. Los autores indican que en las reacciones
fotocataliticas un aumento en la concentracion del colorante y/o del fotocatalizador, aumentara
la velocidad de reaccion hasta un cierto limite, porque a concentraciones elevadas de colorante
las particulas impiden el desplazamiento de fotones libre a través de la solucion, similarmente,
con concentraciones elevadas de fotocatalizador habra moléculas no activadas por los fotones
como también algunas que si lo estan. Estas moléculas activadas pueden sufrir desactivacion
debido a las colisiones con moléculas no activadas, generando la disminucién de la velocidad
de reaccion.

La diferencia, de la cantidad 6ptima de fotocatalizor respecto a lo obtenido por los
autores se deberia al tamafo del catalizador utilizado en el experimento que corresponde a

diametros promedios mayores de 0.5 a 0,9 micras.



94

Tabla 14

Pardmetros cinéticos de la reaccion fotocatalitica de los colorantes.

Parametros cinéticos Valores
Rojo escarlata
Orden de reaccion 1
Constante cinética k (min™') 40.86
Constante de equilibrio de adsorcion K 0.00278
Constante aparente de velocidad (min™) 0.1134
t1/2 promedio (min) 6.22
Azul corazol RD 1
Orden de reaccion
Constante cinética k (min™') 226.67
Constante de equilibrio de adsorcion K 0.00012
Constante aparente de velocidad (min™) 0.0272
t1/2 promedio (min) 25.5
Amarillo synozol S-22 1
Orden de reaccion
Constante cinética k (min™) 299.3
Constante de equilibrio de adsorcion K 0.00011
Constante aparente de velocidad (min') 0.0329
t1/2 promedio (min) 21.07
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VI. CONCLUSIONES

e La cinética de reaccion del proceso de degradacion de la concentracion de los colorantes
estudiados se ajusta al modelo de isoterma de Langmuir-Hinshelwood y todos son de pseudo
primer orden. Los valores obtenidos de la constante cinética promedio se muestran en la
tabla 14. Se observa que los colorantes reactivos, muestran constantes cinéticas y tiempos
de vida media promedios mayores que el colorante directo, mientras que las constantes de

adsorcion son ligeramente menores.

e Losresultados de las tablas 7, 8 y 9; y figuras 13, 15 y 17 muestran que la concentracion del
colorante disminuye progresivamente desde una concentracion inicial Co hasta alcanzar un
limite del equilibrio quimico. A bajas concentraciones la degradacion de los colorantes es
alta, mientras que, a concentraciones elevadas, esta disminuye debido a la presencia de
particulas que impiden el desplazamiento de fotones libre a través de la solucion, por lo que
la concentracion inicial optima es de 20 ppm. Para el colorante directo la degradacion es
aproximadamente el 100% a los 20 minutos de reaccion, con lo que se consigue un valor
muy por debajo del VMA, mientras que para los reactivos es cercana al 50 % en el mismo
tiempo y concentracion inicial, lo que indica una mayor resistencia a la degradacién y mayor

tiempo de irradiacion.

e La tabla 13 y figuras 26 y 27 muestran el efecto de la concentracion del catalizador en el
proceso de degradacion fotocatalitica del colorante rojo escarlata donde se observa que a
medida que la concentracion del catalizador aumenta, también se incrementa el porcentaje
de degradacion. Sin embargo, la concentracion Optima de catalizador debe ser de 200 ppm,
con el cual se consigue mayor degradacién. A concentraciones superiores la degradacion

decae ligeramente debido a la presencia de moléculas no activadas por los fotones.
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La presente investigacion trata de la degradacion de algunos colorantes que utiliza la industria
textil. Se ha demostrado experimentalmente que la fotocatalisis solar heterogénea usando 6xido
de zinc como catalizador, es muy efectiva para la degradacion de los colorantes estudiados
(rojo escarlata, azul corazol y amarillo synozol), que puede ser utilizada para el tratamiento de
efluentes liquidos provenientes de la industria textil en lugares con radiacion solar o
combinadas con lamparas UV en épocas donde hay poca radiacion solar. Asimismo, cabe
indicar que el proceso de reaccion fotocatalitica es imposible sin la presencia del

fotocatalizador.
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VII. RECOMENDACIONES
e Respecto a la disposicion del catalizador en solucién, este puede encontrarse en suspension
o inmovilizado. El uso de particulas de ZnO en suspension promueve la aparicion de solidos
suspendidos, por lo que se tiene que separar estas particulas de las aguas tratadas al ser una
variable limitada por la legislacion vigente en materia de vertidos. Este inconveniente puede
ser superado por una de las dos alternativas: aumentando el tamafio de las particulas a fin
de separarlas por filtracion, o bien adherirlas a soportes inertes (vidrio, policarbonato,
estireno, etc.) de mayor tamafio. Este ultimo es el mas recomendable que los sistemas en

suspension.

e En el proceso de degradacion fotocatalitico, el protocolo debe seguirse minuciosamente y
con detalle cada uno de los pasos. Por ejemplo, en la toma de muestras de 10 ml una vez
iniciada la reaccion, la muestra debe centrifugarse para separar algunas particulas de
catalizador que pueda existir y luego decantar en ausencia de luz solar a fin de paralizar la

reaccion y llevarlo al espectrofotometro para la medicion de la absorbancia.

e Aplicar la fotocatalisis solar heterogénea utilizando 6xido de zinc como catalizador en el
tratamiento de efluentes liquidos provenientes de la industria textil, en lugares con bastante
irradiacion solar y en combinacién con otras tecnologias que emplean ldmparas UV, en

épocas y lugares con poca irradiacion solar.
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ANEXO 1: Materiales de laboratorio, reactivos colorantes, instrumentos y equipos

utilizados en el experimento.

A: Fotografias de materiales

a) Piceta b) termdémetro ¢) vaso precipitado

d) Fiolas de 100 ml, matraces erlenmeyer de 250 ml, y tubos de ensayo con gradilla



B: Fotografias de reactivos y colorantes utilizados

a) Catalizador 6xido de zinc b) Colorante rojo escarlata

Etiquetar folo

c¢) Colorante azul corazol RD d) Colorante amarillo synozol S-22
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C: Fotografias de instrumentos y equipos utilizados.

c¢) Centrifugadora d) Tamizado de malla 400 y 500
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f) Espectrofotometro UV/Varian
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ANEXO 2: Colorantes utilizados en el estudio experimental

A: Fotografias del colorante directo rojo escarlata

b) Colorante expuesto a luz solar ¢) degradacion de color en 20 minutos
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B: Fotografias del colorante reactivo Azul Corazol RD

b) Degradacion de color en el tiempo
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C: Fotografias de colorante reactivo amarillo synozol S-22

a) Concentraciones de 20, 30, 40 y 50 ppm



ANEXO 3: Parametros cinéticos de la reaccion fotocatalitica
a) Rojo escarlata a 20, 30, 40 y 50 ppm

Integrando la ecuacion de Langmuir-Hinshelwood resulta,

In (%2) = kKt + K(C = C,)

Realizando correlacion lineal de los datos se obtienen:

Para 20 ppm: y = 0.1177X + 0.4718 R? = 0.8541
30 ppm: y = 0.1171X — 0.0059 R? = 0.9367
40 ppm: y = 0.1134X — 0.1110 R? =0.9760
50 ppm: y = 0.0582X + 0.1079 R? = 0.9539

Para KC<«K1 la reaccion es de primer orden.

Orden de reaccion: 1

El coeficiente de correlacion mayor resulta a 40 ppm. Luego,

Constante cinética k =0.134/2.78x10~ = 40.86 min'

Constante de equilibrio de adsorcion K:

K =(0.1110/40) = 2.78x107*

Constante aparente de velocidad kK:

kK =0.1134 min™!

t1/2 Promedio: In (2) /0.1134+0.0059 = 6.22 minutos

b) Azul corazol RD a 20, 30, 40 y 50 ppm

Realizando correlacion lineal de los datos se obtienen:

Para 20 ppm: y = 0.0272X — 0.0024  R? = 0.9995

30 ppm: y = 0.0254X — 0.0191  R? = 0.994
40 ppm: y = 0.0077X + 0.0014  R? = 0.9945
50 ppm: y = 0.0049X — 0.002 R? = 0.9979

Para KC<«1 la reaccion es de primer orden.

Orden de reaccion: 1

El coeficiente de correlacion mayor resulta a 20 ppm. Luego,
Constante cinética k =0.0272/1.2x10™* = 226.67 min!

Constante de equilibrio de adsorcion K:

(1)

2)
€)
(4)
©)
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K = (0.0024/20) = 1.2x10*

Constante aparente de velocidad kK:

kK = 0.0272 min’!

t1/2 promedio: In(2)/0.0272+0.0024 = 25.5 minutos

¢) Amarillo Synozol a 20, 30, 40 y 50 ppm

Realizando correlacion lineal de los datos se obtienen:

Para 20 ppm: y = 0.0334X + 0.0378  R? = 0.982

30 ppm: y = 0.0329X — 0.0034  R% = 0.9954
40 ppm: y = 0.0267X — 0.0167  R? = 0.9921
50 ppm: y = 0.0235X — 0.0021  R? = 0.9834

Para KC<«1 la reaccion es de primer orden.

Orden de reaccion: 1

El coeficiente de correlacion resulta a 30 ppm. Luego,
Constante cinética k =0.0329/1.1x10* =299,1 min’!
Constante de equilibrio de adsorcion K:

K =(0.0034/30) = 1.1x10*

Constante aparente de velocidad kK:

kK =0.0329 min!

t1/2 promedio: In(2)/0.0329+0.0034= 21.07 minutos
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ANEXO 4: Reporte de Analisis de absorbancia de colorantes en el espectrofotoémetro
UV/Varian/Cary usando 100mg/100 ml de catalizador

a) Rojo escarlata

Informe Analisis Concentracion de colorante rojo escarlata

Hora Informe 12/05/2016 04:46:50

Método

Nombre de Lote C:\Varian\Cary Winuv\Rojo Escarlata-Omin.BCN
Aplicacidn Concentracidén 3.00(339)

Operador Rojo Escarlata-0 min

Condiciones del Instrumento

Instrumento Cary 50
N° Versidén Intrumento. 3,00
Long. Onda (nm) 520,0
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? 0,00000
Unidades Concentracién mg/L
Cambiador Celdas Encen.
Comentarios:

Informe Cero

Leer Abs nm
Cero (0,1358) 520,0
Calibracién
Tiempo Coleccién 12/05/2016 04:47:10
Patrén Concentracién F Media SD $RSD Lecturas
mg/L
Patrén?2 0,2842
0,2851
20,0 0,2847 10,0004 7,24 0,2847
Patrén3 0,4335
0,4337
30,0 0,4332 10,0005 0,65 0,4325
Patrénd 0,5815
0,5820
40,0 0,5817 10,0003 2,17 0,5817
Patrénb 0,7308
0,7298
50,0 0,7302 10,0007 0,30 0,7301
Ecuacidén Calib. Abs =0,0149*Conc -0,012297
Coef. Correlaciédn 0,99999

Hora Calibracién 12/05/2016 04:51:48



Informe Analisis Concentracion de colorante rojo escarlata

Hora Informe
Método

Nombre de Lote
Aplicacidn
Operador

12/05/2016 05:01:25

Condiciones del Instrumento

C:\Varian\Cary Winuv\Rojo Escarlata-5min.BCN
Concentracidén 3.00(339)
Rojo Escarlata-5 min

Instrumento Cary 50
N° Versidén Intrumento. 3,00
Long. Onda (nm) 520,0
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? 0,00000
Unidades Concentracién mg/L
Cambiador Celdas Encen.
Comentarios:
Informe Cero
Leer Abs nm
Cero (0,1358) 520,0
Calibracion
Tiempo Coleccién 12/05/2016 05:01:28
Patrén Concentracién F Media SD $RSD Lecturas
mg/L
Patrén2 0,0589
0,0583
20,0 0,0584 0,0005 7,24 0,0580
Patrén3 0,2176
0,2169
30,0 0,2170 0,0006 0,65 0,2165
Patrénid 0,3771
0,3764
40,0 0,3768 0,0004 2,17 0,3768
Patrénb 0,4505
0,4497
50,0 0,4501 0,0004 0,30 0,4502

Ecuacién Calib.
Coef. Correlaciédn
Hora Calibracién

Abs =0,0133*Conc -0,19160

0,97601
12/05/2016 05:01:30
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Informe Analisis Concentracion de colorante rojo escarlata

Hora Informe
Método

Nombre de Lote
Aplicacién
Operador

12/05/2016 05:04:25

C:\Varian\Cary Winuv\Rojo Escarlata-10min.BCN
Concentracién 3.00(339)

Rojo Escarlata-10 min

Condiciones del Instrumento

Instrumento

N°® Versién Intrumento.
Long. Onda (nm)

Modo Ordenadas

T. Med. (sec)
Replicados

Media Patrén/Muestra

Cary 50
3,00
520,0
Abs
0,1000
3

Apag.

Correcciones de peso y volumen Apag.

Tipo Ajuste Lineal
Min R? 0,00000
Unidades Concentracidn mg/L
Cambiador Celdas Encen.
Comentarios:
Informe Cero
Leer Abs nm
Cero (0,1358) 520,0
Calibracion
Tiempo Coleccién 12/05/2016 05:04:26
Patrén Concentracién F Media SD $RSD Lecturas
mg/L
Patrén2 0,0289
0,0280
20,0 0,0284 10,0005 7,24 0,0283
Patrén3 0,1186
0,1183
30,0 0,1183 10,0003 0,65 0,1180
Patroénd 0,2219
0,2216
40,0 0,2215 0,0003 2,17 0,2211
Patrénb 0,3374
0,3380
50,0 0,3378 0,0004 0,30 0,3381

Ecuacién Calib.
Coef. Correlacidn
Hora Calibracién

Abs =0,0103*Conc -0,18440

0,99650
12/05/2016 05:04:28
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Informe Analisis Concentracion de colorante rojo escarlata

Hora Informe
Método

Nombre de Lote
Aplicacién
Operador

12/05/2016 05:10:01

C:\Varian\Cary Winuv\Rojo Escarlata-15min.BCN
Concentracidén 3.00(339)

Rojo Escarlata-15 min

Condiciones del Instrumento

Instrumento Cary 50
N° Versidédn Intrumento. 3,00
Long. Onda (nm) 520,0
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? 0,00000
Unidades Concentracién mg/L
Cambiador Celdas Encen.
Comentarios:
Informe Cero
Leer Abs nm
Cero (0,1358) 520,0
Calibracién
Tiempo Coleccién 12/05/2016 05:10:02
Patrén Concentracidén F Media SD SRSD Lecturas
mg/L
Patrén?2 0,0165
0,0171
20,0 0,0168 10,0003 7,24 0,0169
Patrén3 0,1033
0,1027
30,0 0,1030 10,0003 0,65 0,1031
Patrénd 0,1306
0,1302
40,0 0,1302 0,0004 2,17 0,1299
Patrénb 0,2432
0,2439
50,0 0,2434 10,0005 0,30 0,2431

Ecuacién Calib.
Coef. Correlacidn
Hora Calibracién

Abs =0,0071*Conc -0,12410

0,95300
12/05/2016 05:10:04
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Informe Analisis Concentracion de colorante rojo escarlata

Hora Informe
Método

Nombre de Lote
Aplicacién
Operador

12/05/2016 05:14:50

C:\Varian\Cary Winuv\Rojo Escarlata-20min.BCN
Concentracidén 3.00(339)
Rojo Escarlata-20 min

Condiciones del Instrumento

Instrumento Cary 50
N° Versidédn Intrumento. 3,00
Long. Onda (nm) 520,0
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? 0,00000
Unidades Concentracién mg/L
Cambiador Celdas Encen.
Comentarios:
Informe Cero
Leer Abs nm
Cero (0,1358) 520,0
Calibracién
Tiempo Coleccién 12/05/2016 05:14:52
Patrén Concentracién F Media SD SRSD Lecturas
mg/L
Patrén?2 0,0121
0,0118
20,0 0,0121 10,0004 7,24 0,0125
Patrén3 0,0218
0,0210
30,0 0,0213 10,0005 0,65 0,0212
Patrénd 0,0456
0,0449
40,0 0,0453 10,0004 2,17 0,0453
Patrénb 0,2210
0,2202
50,0 0,2206 0,0004 0,30 0,2205

Ecuacién Calib.
Coef. Correlacidn
Hora Calibracién

Abs =0,0065*Conc -0,15250

0,72930
12/05/2016 05:14:54
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b) Azul Corazol RD
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Informe Analisis Concentracion de colorante Azul Corazol RD

Hora Informe
Método
Nombre de Lote

Aplicacidn
Operador

10/05/2018 12:13:17

C:\Varian\Cary Winuv\Azul-Corazol-
Omin.BCN

Concentracidén 3.00(339)

Azul-Corazol-Omin

Condiciones del Instrumento

Instrumento Cary 50
N° Versidédn Intrumento. 3,00
Long. Onda (nm) 504,0
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? 0,00000
Unidades Concentracién mg/L
Cambiador Celdas Encen.
Comentarios:
Informe Cero
Leer Abs nm
Cero (0,1520) 504,0
Calibracién
Tiempo Coleccién 10/05/2018 12:14:20
Patrén Concentracién F Media SD $RSD Lecturas
mg/L
Patrén?2 0,5826
0,5830
20,0 0,5835 0,0007 0,10 0,5849
Patrén3 0,8060
0,8027
30,0 0,8063 0,0024 0,15 0,8102
Patrénd 1,2022
1,2028
40,0 1,2022 10,0015 0,13 1,2016
Patrénb 1,4960
1,4954
50,0 1,4953 0,0035 0,22 1,4945

Ecuacién Calib.
Coef. Correlaciédn
Hora Calibracién

Abs =0,03131*Conc -0,07413
0,998982
09/05/2018 12:16:14
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Informe Analisis Concentraciéon de colorante Azul Corazol RD

Hora Informe 10/05/2018 12:28:02

Método

Nombre de Lote C:\Varian\Cary Winuv\ Azul-Corazol-5min.BCN
Aplicacién Concentracién 3.00(339)

Operador Azul-Corazol-5min

Condiciones del Instrumento

Instrumento Cary 50
N° Versidén Intrumento. 3,00
Long. Onda (nm) 504,0
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? 0,00000
Unidades Concentracién mg/L
Cambiador Celdas Encen.
Comentarios:

Informe Cero

Leer Abs nm
Cero (0,1355) 504,0
Calibracion
Tiempo Coleccién 10/05/2018 12:30:12
Patrdn Concentracién F Media SD %$RSD Lecturas
mg/L
Patrén2 0,5050
0,5056
20,0 0,5056 0,0008 0,26 0,5056
Patrén3 0,7660
0,7662
30,0 0,7665 0,0007 0,21 0,7673
Patrénd 1,1964
1,1964
40,0 1,1965 10,0005 0,04 1,1968
Patrénb 1,4526
1,4520
50,0 1,4526 0,0029 0,19 1,4531
Ecuacidén Calib. Abs =0,03271*Conc -0,16455
Coef. Correlacidn 0,98911

Hora Calibracién 10/05/2018 12:32:10



Informe Analisis Concentracion de colorante Azul Corazol RD

Hora Informe
Método

Nombre de Lote
Aplicacidén
Operador

Condiciones del Instrumento
Instrumento

N°® Versidén Intrumento.

Long. Onda (nm)

Modo Ordenadas

T. Med. (sec)

Replicados

Media Patrén/Muestra

10/05/2018 12:36:08
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C:\Varian\Cary Winuv\ Azul-Corazol-10min.BCN

Concentracidén 3.00(339)

Azul-Corazol-10min

Cary 50
3,00
504, 0
Abs
0,1000
3

Apag.

Correcciones de peso y volumen Apag.

Tipo Ajuste Lineal
Min R?2 0,00000
Unidades Concentracién mg/L
Cambiador Celdas Encen.
Comentarios:
Informe Cero
Leer Abs nm
Cero (0,1058) 504,0
Calibracién
Tiempo Colecciédn 10/05/2018 12:36:50
Patrén Concentracién F Media SD $RSD Lecturas
mg/L
Patrén2 0,4322
0,4320
20,0 0,4323 0,0013 0,15 0,4327
Patrdén3 0,7659
0,7650
30,0 0,7659 0,0007 0,08 0,7668
Patrénid 1,2561
1,250601
40,0 1,2563 10,0006 0,05 1,2568
Patrénb 1,3828
1,3823
50,0 1,3823 0,0016 0,12 1,3818

Ecuacidén Calib.
Coef. Correlacidn
Hora Calibracién

Abs =0,033404*Conc -0,20994

0,95817
10/05/2018 12:37:18



Informe Analisis Concentracion de colorante Azul Corazol RD

Hora Informe

10/05/2018 12:49:59
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Método
Nombre de Lote C:\Varian\Cary Winuv\Azul-Corazol-15min.BCN
Aplicacidén Concentracidén 3.00(339)
Operador Azul-Corazol-15min
Condiciones del Instrumento
Instrumento Cary 50
N° Versidédn Intrumento. 3,00
Long. Onda (nm) 504,0
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?2 0,00000
Unidades Concentracién mg/L
Cambiador Celdas Encen.
Comentarios:
Informe Cero
Leer Abs nm
Cero (0,1505) 504,0
Calibracion
Tiempo Coleccién 10/05/2018 12:50:12
Patrdn Concentracién F Media SD %$RSD Lecturas
mg/L
Patrén2 0,4003
0,4005
20,0 0,4006 00,0000 0,01 0,4010
Patrén3 0,5438
0,5437
30,0 0,5436 0,0010 0,18 0,5433
Patrénd 1,1063
1,1062
40,0 1,1063 0,0016 0,13 1,10064
Patrdénb 1,2940
1,2946
50,0 1,2942 10,0021 0,15 1,2940

Ecuacién Calib.
Coef. Correlacidn
Hora Calibracidn

Abs =0,03243*Conc -0,29905

0,94254
10/05/2018 12:50:48



Informe Analisis Concentracion de colorante Azul Corazol RD
10/05/2018 13:09:56

Hora Informe
Método

Nombre de Lote
Aplicacién
Operador

Condiciones del Instrumento
Instrumento

N° Versidédn Intrumento.

Long. Onda (nm)

Modo Ordenadas

T. Med. (sec)

Replicados

Media Patrén/Muestra
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C:\Varian\Cary Winuv\Azul-Corazol-20min.BCN

Concentracién 3.00(339)

Azul-Corazol-20min

Cary 50
3,00
504, 0

Abs

0,1000
3

Apag.

Correcciones de peso y volumen Apag.

Tipo Ajuste Lineal
Min R?2 0,00000
Unidades Concentracién mg/L
Cambiador Celdas Encen.
Comentarios:

Informe Cero

Leer Abs nm

Cero (0,1310) 504,0
Calibracion

Tiempo Coleccidn

Patrén Concentracién
mg/L

F

10/05/2018 13:10:04

Media

SD

%$RSD Lecturas

Patrén2

20,0
Patrén3

30,0
Patrénd

40,0
Patrénb

50,0
Ecuacién Calib.

Coef. Correlacidn
Hora Calibracidn

0,2761

0,4220

0,9986

1,2578

0,0004

0,0011

0,0016

0,0029

0,2760
0,2762
0,2761

0,4225
0,4220
0,4215

0,9986
0,9990
0,9982

1,2577
1,2577
1,2580

Abs =0,035217*Conc -0,49397

0,95211

10/05/2018 13:10:33



¢) Amarillo Synozol S-22

Informe Analisis Concentracion de colorante Amarillo Synozol

Hora Informe 21/11/2018 13:55:01
Método
Nombre de Lote C:\Documents and

Settings\Administrador\Escritorio\amarillo con
catalizador a 20 ppm.BCN
Aplicacidn Concentracidén 3.00(339)

Operador

Condiciones del Instrumento

Instrumento Cary 50
N° Versidén Instrumento. 3,00
Long. Onda (nm) 432,0
Modo Ordenadas Abs

T. Med. (sec) 0,1000
Replicados 1

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

Informe Cero

Leer Abs nm
Cero (0,1582) 432,0
Calibracion
Tiempo Coleccidn 21/11/2018 13:55:26
Patrén tiempo F Lecturas

(min)
Patrénl 0,0 0,8879
Patrén2 5,0 0,7513
Patrén3 10,0 0,6849
Patrénd 15,0 0,6081
Patrénb 20,0 0,5746
Ecuacidén Calib. Abs =-0,0154*tiempo +0,85531
Coef. Correlacidn 0,95082

Hora Calibracién 21/11/2018 13:55:28
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Informe Analisis Concentracion de colorante Amarillo Synozol

Hora Informe 21/11/2018 14:07:07
Método
Nombre de Lote C:\Documents and

Settings\Administrador\Escritorio\30 ppm amarillo
con catalizador.BCN

Aplicacién Concentracién 3.00(339)

Operador

Condiciones del Instrumento

Instrumento Cary 50
N° Versidén Instrumento. 3,00
Long. Onda (nm) 432,0
Modo Ordenadas Abs

T. Med. (sec) 0,1000
Replicados 1

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

Informe Cero

Leer Abs nm
Cero (0,1470) 432,0
Calibracién
Tiempo Coleccién 21/11/2018 14:07:33
Patrén Concentracién F Lecturas

mg/L
Patrénl 0,0 1,2032
Patrén2 5,0 1,1123
Patrén3 10,0 0,9887
Patroénd 15,0 0.9121
Patrén5 20,0 0.8056
Ecuacién Calib. Abs = -0.0199*tiempo +1.20351
Coef. Correlacidn 0,99632

Hora Calibracién 21/11/2018 14:07:35
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Informe Analisis Concentracion de colorante Amarillo Synozol

Hora Informe 21/11/2018 15:04:27
Método
Nombre de Lote C:\Documents and

Settings\Administrador\Escritorio\40 ppm
amarillo con catalizador.BCN

Aplicaciédn Concentracidén 3.00(339)

Operador Amarillo-Synozol-10min

Condiciones del Instrumento

Instrumento Cary 50
N° Versidén Instrumento. 3,00
Long. Onda (nm) 432,0
Modo Ordenadas Abs

T. Med. (sec) 0,1000
Replicados 1

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

Informe Cero

Leer Abs nm
Cero (0,1403) 432,0
Calibracion
Tiempo Coleccidn 21/11/2018 15:04:58
Patrdén Concentracidén F Lecturas

mg/L
Patrénl 0,0 1,4786
Patrén2 5,0 1,2922
Patrén3 10,0 1,1571
Patrénd 15,0 0.9824
Patrén5 20,0 0.8912
Ecuacién Calib. Abs =-0,0297*tiempo +1,45721
Coef. Correlacidn 0,98932

Hora Calibracidn 21/11/2018 15:05:00
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Informe Analisis Concentracion de colorante Amarillo Synozol

Hora Informe 21/11/2018 15:18:51
Método
Nombre de Lote C:\Documents and

Settings\Administrador\Escritorio\50ppm amarilo
con catalizador.BCN

Aplicaciédn Concentracidén 3.00(339)

Operador

Condiciones del Instrumento

Instrumento Cary 50
N° Versidén Instrumento. 3,00
Long. Onda (nm) 432,0
Modo Ordenadas Abs

T. Med. (sec) 0,1000
Replicados 1

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

Informe Cero

Leer Abs nm
Cero (0,1460) 432,0
Calibracion
Tiempo Coleccidén 21/11/2018 15:19:46
Patrdén tiempo F Lecturas

(min)
Patrénl 0,0 1,7977
Patrén2 5,0 1,6214
Patrén3 10,0 1.4655
Patrén4 15,0 1,3838
Patrén5 20,0 1.1939
Ecuacién Calib. Abs =-0,0289*tiempo +1.78152
Coef. Correlacidn 0,98771

Hora Calibracidn 21/11/2018 15:19:48
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ANEXO 5: Reporte de Analisis de absorbancia de colorantes en el espectrofotometro
UV/Varian/Cary sin usar catalizador

a) Rojo escarlata:

Coancentration [Operad

Fichero Editar W%er Comandos Preparar... Grafico  Avuda

-l

0.9842

Ahs VARIAN

[(Foee ) |2l % 41 & AQ

Informe Analisis Concentracion

Hora Informe 1270572016 04:45:50 p.m.
Mérodo

Nowbre de Lote C:Z\Documents and
SettingsiLaboratoricliEscritoriohivwet4 ECH

Aplicacidn Concentracidn 3.00(333)

Operador iwveetl

Condiciones del Instrumento

Instrumento Cary &0
N* Wersidn Intrumento. 3.00
Long. Onda {(nm) Elz.0
Modo Ordenadas Abs

T. Med. {(sec) o.1l000
Replicados 1
Media Patrdn/Muestra Apacg.
Correccicnes de peso v wolumen Apag.
Tipo Ajuste Lineal
Min R* 0.35000
Tmidades Concentracidn mer S L
Cambiador Celdas Encern.
Comentarios:

Informe Cero

Leer b= nm
Cero (O 13700 £lz.0
Calibracion
Tiempo Coleccidn 1Z/08/7Z016 04:47:10 p.m.
Patrin Concentracidén F Lecturas
mer AL
Patrdnl Z0.0 0.z784
Patrinz 0.0 0._g273
Patrdni 40.0 0.&503
Patrdnd EQ.0O 0._34Z2
Ecuacidn Calib. Abs =0_0Z056*Conc —-0.10563
Coef. Correlacidn 0.95478
Hora Calibracidn 127052016 04:E51:-428 p.om.
Analisis
Tiempo Coleccidn 1270572016 04:51:-42 p.om.
Muestra Concentracidén F Lecturas
Maestral 1l=2.3 0_Z2EEZ
SIS | IMuestraz z4.6 0.6030
Muestral 37.2 0.&8827
Muestrad El.& 0.3502
Maes=stralb 19:-3 n =R97
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b) Azul corazol RD

Informe Analisis Concentracion de colorante Azul Corazol RD

Hora Informe 10/05/2018 13:14:17

Método

Nombre de Lote C:\Varian\Cary Winuv\Azul-Corazol-
Omin.BCN

Aplicacién Concentracién 3.00(339)

Operador Azul-Corazol-Omin

Condiciones del Instrumento

Instrumento Cary 50
N° Versidén Intrumento. 3,00
Long. Onda (nm) 504,0
Modo Ordenadas Abs

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

Media Patrédn/Muestra Apag.
Correcciones de peso y volumen Apag.
Tipo Ajuste Lineal
Min R? 0,00000
Unidades Concentracidn mg/L
Cambiador Celdas Encen.
Comentarios:

Informe Cero

Leer Abs nm
cero (0,1520) 504,0
Calibracion
Tiempo Coleccidn 10/05/2018 13:15:20
Patrén Concentracién F Media SD $RSD Lecturas
mg/L
Patrén2 0,5826
0,5830
20,0 0,5835 10,0007 0,10 0,5849
Patrén3 0,8060
0,8027
30,0 0,8063 10,0024 0,15 0,8102
Patrénd 1,2022
1,2028
40,0 1,2022 0,0015 0,13 1,2016
Patrénb 1,4960
1,4954
50,0 1,4953 0,0035 0,22 1,4945
Ecuacién Calib. Abs =0,03131*Conc -0,07413
Coef. Correlaciébn 0,998982

Hora Calibracidén 09/05/2018 13:16:14
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Informe Analisis Concentracion de colorante Azul Corazol RD

Hora Informe 10/05/2018 13:38:02

Método

Nombre de Lote C:\Varian\Cary Winuv\ Azul-Corazol-5min.BCN
Aplicacién Concentracidén 3.00(339)

Operador Azul-Corazol-5min

Condiciones del Instrumento

Instrumento Cary 50
N° Versidén Intrumento. 3,00
Long. Onda (nm) 504,0
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? 0,00000
Unidades Concentracién mg/L
Cambiador Celdas Encen.
Comentarios:

Informe Cero

Leer Abs nm
Cero (0,1355) 504,0
Calibracién
Tiempo Coleccién 10/05/2018 13:40:12
Patrén Concentracién F Media SD $RSD Lecturas
mg/L
Patrén2 0,5721
0,5727
20,0 0,5720 0,0007 0,26 0,5714
Patrén3 0,8032
0,8025
30,0 0,8028 10,0004 0,21 0,8029
Patrénd 1,1861
1,1852
40,0 1,1853 10,0008 0,04 1,1848
Patrénb 1,4404
1,4405
50,0 1,4403 10,0029 0,19 1,4401
Ecuacidén Calib. Abs =0,0299*Conc -0,04552
Coef. Correlacidn 0,99103

Hora Calibracidén 10/05/2018 13:42:10



141

Informe Analisis Concentracion de colorante Azul Corazol RD

Hora Informe 10/05/2018 13:46:08

Método

Nombre de Lote C:\Varian\Cary Winuv\ Azul-Corazol-10min.BCN
Aplicacién Concentracidén 3.00(339)

Operador Azul-Corazol-10min

Condiciones del Instrumento

Instrumento Cary 50
N° Versidén Intrumento. 3,00
Long. Onda (nm) 504,0
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? 0,00000
Unidades Concentracién mg/L
Cambiador Celdas Encen.
Comentarios:

Informe Cero

Leer Abs nm
Cero (0,1058) 504,0
Calibracién
Tiempo Colecciédn 10/05/2018 13:46:50
Patrén Concentracién F Media SD $RSD Lecturas
mg/L
Patrén2 0,5688
0,5679
20,0 0,5682 10,0006 0,15 0,5678
Patrén3 0,8023
0,8029
30,0 0,8027 10,0004 0,08 0,8031
Patrdénid 1,1788
1,1795
40,0 1,1794 10,0004 0,05 1,1798
Patrénb 1,4311
1,4319
50,0 1,4313 0,0016 0,12 1,4310
Ecuacidén Calib. Abs =0,0297*Conc -0,04272
Coef. Correlacidn 0,99181

Hora Calibracidén 10/05/2018 13:47:18
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Informe Analisis Concentracion de colorante Azul Corazol RD

Hora Informe 10/05/2018 13:59:59
Método

Nombre de Lote C:\Varian\Cary Winuv\Azul-Corazol-15min.BCN
Aplicacién Concentracién 3.00(339)
Operador Azul-Corazol-15min
Condiciones del Instrumento

Instrumento Cary 50

N° Versidén Intrumento. 3,00

Long. Onda (nm) 504,0

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? 0,00000

Unidades Concentracién mg/L

Cambiador Celdas Encen.

Comentarios:

Informe Cero

Leer Abs nm
Cero (0,1505) 504,0
Calibracién
Tiempo Coleccién 10/05/2018 14:01:12
Patrén Concentracién F Media SD $RSD Lecturas
mg/L
Patrén2 0,5681
0,5675
20,0 0,5678 0,0003 0,01 0,5677
Patrén3 0,8031
0,8024
30,0 0,8026 0,0005 0,18 0,8024
Patrénd 1,1742
1,1748
40,0 1,1744 0,0004 0,13 1,1742
Patrénb 1,4288
1,4293
50,0 1,4285 0,0012 0,15 1,4273
Ecuacidén Calib. Abs =0,0295*Conc -0,04056
Coef. Correlacidn 0,99245

Hora Calibracién 10/05/2018 14:05:49



Informe Analisis Concentracion de colorante Azul Corazol RD
10/05/2018 14:19:56

Hora Informe
Método

Nombre de Lote
Aplicacién
Operador

Condiciones del Instrumento
Instrumento

N° Versidédn Intrumento.

Long. Onda (nm)

Modo Ordenadas

T. Med. (sec)

Replicados

Media Patrén/Muestra
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C:\Varian\Cary Winuv\Azul-Corazol-20min.BCN

Concentracidén 3.00(339)

Azul-Corazol-20min

Cary 50
3,00
504,0
Abs
0,1000
3

Apag.

Correcciones de peso y volumen Apag.

Tipo Ajuste Lineal
Min R?2 0,00000
Unidades Concentracién mg/L
Cambiador Celdas Encen.
Comentarios:

Informe Cero

Leer Abs nm

Cero (0,1310) 504,0
Calibracion

Tiempo Coleccidn

Patrén Concentracién
mg/L

F

10/05/2018 14:20:04

Media

SD

%$RSD Lecturas

Patrén2

20,0
Patrén3

30,0
Patrénd

40,0
Patrénb

50,0
Ecuacién Calib.

Coef. Correlacidn
Hora Calibracidn

0,5666

0,8022

1,1627

1,4257

Abs =0,0294*Conc -0,03891

0,99392

0,0009

0,0008

0,0004

0,0015

0,16

10/05/2018 14:20:33

0,5664
0,5675
0,5660

0,8022
0,8030
0,8015

1,1631
1,1627
1,1624

1,4272
1,4245
1,4254



144

¢) Amarillo Synozol S-22

Informe Analisis Concentracion

Hora Informe 21/11/2018 12:09:14
Método
Nombre de Lote C:\Documents and

Settings\Administrador\Escritorio\20 ppm
amarillo.BCN

Aplicaciédn Concentracidén 3.00(339)

Operador

Condiciones del Instrumento

Instrumento Cary 50
N° Versidédn Intrumento. 3,00
Long. Onda (nm) 432,0
Modo Ordenadas Abs

T. Med. (sec) 0,1000
Replicados 1

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

Informe Cero

Leer Abs nm

Cero (0,1416) 432,0
Calibracion
Tiempo Coleccidén 21/11/2018 12:09:37

Patrdn tiempo F Lecturas
(min)

Patrénl 0,0 0,8860
Patrédn?2 5,0 0,8595
Patrén3 10,0 0,8465
Patrénd 15,0 0,8289
Patrén5 20,0 0,7976
Ecuacién Calib. Abs =-0,0012*t +0,2246
Coef. Correlaciébn 0,9597

Hora Calibracidn 21/112018 12:09:53
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Informe Analisis Concentraciéon

Hora Informe 21/11/2018 12:19:51

Método

Nombre de Lote C:\Documents and
Settings\Administrador\Escritorio\30 pp amarillo
sin .BCN

Aplicacidn Concentracidén 3.00(339)

Operador

Condiciones del Instrumento

Instrumento Cary 50
N° Versidédn Intrumento. 3,00
Long. Onda (nm) 432,0
Modo Ordenadas Abs

T. Med. (sec) 0,1000
Replicados 1

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

Informe Cero

Leer Abs nm

Cero (0,1426) 402,0

Calibracion

Tiempo Coleccidén 21/11/2018 12:20:13

Patrén tiempo F Lecturas
(min)

Patrénl 0,0 1,2335

Patrén2 5,0 1,2249

Patrén3 10,0 1,2221

Patrénd 15,0 1,2175

Patrénb 20,0 1,1855

Ecuacién Calib. Abs =-0,0007*t +0,3336

Coef. Correlaciébn 0,8825

Hora Calibracidn 21/11/2018 12:20:33



Informe Analisis Concentracion

Hora Informe
Método
Nombre de Lote

21/11/2018 12:31:13

C:\Documents and
Settings\Administrador\Escritorio\40 ppm

amarillo.sin BCN

Aplicaciédn
Operador

Concentracidén 3.00(339)

Condiciones del Instrumento

Instrumento

N°® Versidén Intrumento.
Long. Onda (nm)

Modo Ordenadas

T. Med. (sec)
Replicados

Media Patrén/Muestra

Cary 50
3,00
432,0
Abs
0,1000
1

Apag.

Correcciones de peso y volumen Apag.

Tipo Ajuste Lineal

Min R? 0,95000
Unidades Concentracién 402
Comentarios:

Informe Cero

Leer Abs nm

Cero (0,1425) 432,0
Calibracion

Tiempo Coleccidén

21/11/2018 12:31:40

Patrdn tiempo F Lecturas

(min)
Patrénl 0,0 1,5630
Patrén2 5,0 1,5480
Patrén3 10,0 1,5075
Patrénd 15,0 1,4980
Patrén5 20,0 1,4356

Ecuacién Calib.
Coef. Correlacidn
Hora Calibracién

’

Abs =-0,0017*t +0,4282

0,948

21/11/2018 12:21:56
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Informe Analisis Concentracion

Hora Informe
Método
Nombre de Lote

Settings\Administrador\Escritorio\50 ppm
Amarillo sin
Concentracidén 3.00(339)

Aplicaciédn
Operador

21/11/2018 12:41:26

C:\Documents and

Condiciones del Instrumento

.BCN

Instrumento Cary 50
N° Versidén Intrumento. 3,00
Long. Onda (nm) 432,0
Modo Ordenadas Abs
T. Med. (sec) 0,1000
Replicados 1
Media Patrén/Muestra Apag.
Correcciones de peso y volumen Apag.
Tipo Ajuste Lineal
Min R? 0,95000
Unidades Concentracién mg/L
Comentarios:
Informe Cero
Leer Abs nm
Cero (0,1493) 432,0
Calibracion

Tiempo Coleccidén

21/11/2018 12:42:12

Patrdn tiempo F Lecturas
(min)

Patroénl 0,0 1,9611

Patrédn?2 5,0 1,8918

Patrén3 10,0 1,8886

Patrénd 15,0 1,8487

Patrénb 20,0 1,8312

Ecuacién Calib.
Coef. Correlacidn
Hora Calibracién

Abs =-0,0036*t +0,5493

0.9371

21/11/2018 12:42:31
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ANEXO 6: Reporte de Analisis de absorbancia del colorante rojo escarlata usando
100, 200, 300 y 400 mg/ml de fotocatalizador en solucion de 50 ppm.

Informe Analisis Concentracion

Hora Informe
Método
Nombre de Lote

Aplicacidn
Operador

13/05/2016 13:50:10

C:\Documents and

Settings\Administrador\Escritorio\50 ppm

Rojo escarlata.BCN

Concentracidén 3.00(339)

100 mg catalizador

Condiciones del Instrumento

Instrumento Cary 50
N° Versién Intrumento. 3,00
Long. Onda (nm) 520,0
Modo Ordenadas Abs

T. Med. (sec) 0,1000
Replicados 1

Media Patrén/Muestra Apag.

Correcciones de peso y volumen

Apag.

Tipo Ajuste Lineal
Min R? 0,95000
Unidades Concentracién mg/L
Comentarios:
Informe Cero
Leer Abs nm
Cero (0,14106) 520,0
Calibracién

Tiempo Coleccidén

13/05/2016 13:55:37

Patrén tiempo F Lecturas
(min)
Patrénl 0,0 1,2723
Patrén2 5,0 1,0285
Patrén3 10,0 0,9018
Patrénd 15,0 0,7396
Patrénb 20,0 0,6125

Ecuacidén Calib.
Coef. Correlacidn
Hora Calibracién

Abs =-0,0322*t + 1,2326

0,9841

13/05/2016 13:55:53
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Informe Analisis Concentraciéon

Hora Informe 13/05/2016 14:01:11
Método
Nombre de Lote C:\Documents and

Settings\Administrador\Escritorio\50 ppm
Rojo escarlata.BCN

Aplicacidn Concentracidén 3.00(339)

Operador 200 mg catalizador

Condiciones del Instrumento

Instrumento Cary 50
N° Versidédn Intrumento. 3,00
Long. Onda (nm) 520,0
Modo Ordenadas Abs

T. Med. (sec) 0,1000
Replicados 1

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

Informe Cero

Leer Abs nm

Cero (0,1416) 520,0
Calibracion
Tiempo Coleccién 13/05/2016 14:02:37

Patrén tiempo F Lecturas
(min)

Patrénl 0,0 1,3148
Patrén2 5,0 0,8599
Patrén3 10,0 0,6851
Patrénd 15,0 0,5088
Patrénb 20,0 0,2827
Ecuacién Calib. Abs =-0,0483*t + 1,2133
Coef. Correlaciébn 0, 9565

Hora Calibracidn 13/05/2016 14:02:47



Informe Analisis Concentracion

Hora Informe
Método
Nombre de Lote

Aplicaciédn
Operador

13/05/2016 14:05:21

C:\Documents and

Settings\Administrador\Escritorio\50 ppm

Rojo escarlata.BCN

Concentracién 3.00(339)

300 mg catalizador

Condiciones del Instrumento

Instrumento

N°® Versidén Intrumento.
Long. Onda (nm)

Modo Ordenadas

T. Med. (sec)
Replicados

Media Patrén/Muestra

Cary 50
3,00
520,0
Abs
0,1000
1

Apag.

Correcciones de peso y volumen Apag.

Tipo Ajuste Lineal
Min R? 0,95000
Unidades Concentracidn mg/L
Comentarios:
Informe Cero
Leer Abs nm
Cero (0,1416) 520,0
Calibracién

Tiempo Coleccidén

Patrén

13/05/2016 14:05:38

tiempo F Lecturas
(min)

Patrénl
Patrén2
Patrédn3
Patroénd
Patrénb

Ecuacién Calib.
Coef. Correlaciébn
Hora Calibracién

1,2165
1,0112
0,8120
0,7054
0,5046

’

’

’
’

0
5
0
5
0

N e
O O O O o

’

Abs =-0,0346%t + 1,1959

0,9907
13/05/2016 14:05:50
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Informe Analisis Concentracion

Hora Informe
Método
Nombre de Lote

Aplicaciédn
Operador

13/05/2016 14:10:31

C:\Documents and

Settings\Administrador\Escritorio\50 ppm

Rojo escarlata.BCN

Concentracién 3.00(339)

400 mg catalizador

Condiciones del Instrumento

Instrumento

N°® Versidén Intrumento.
Long. Onda (nm)

Modo Ordenadas

T. Med. (sec)
Replicados

Media Patrén/Muestra

Cary 50
3,00
520,0
Abs
0,1000
1

Apag.

Correcciones de peso y volumen Apag.

Tipo Ajuste Lineal
Min R? 0,95000
Unidades Concentracidn mg/L
Comentarios:
Informe Cero
Leer Abs nm
Cero (0,1416) 520,0
Calibracién

Tiempo Coleccidén

Patrén

13/05/2016 14:10:38

tiempo F Lecturas
(min)

Patrénl
Patrén2
Patrédn3
Patroénd
Patrénb

Ecuacién Calib.
Coef. Correlaciébn
Hora Calibracién

1,2288
0,7765
0,5662
0,4583
0,3742

’

’

’
’

0
5
0
5
0

N e
O O O O o

’

Abs =-0,0405*t + 1,0863

0,8819
13/05/2016 14:10:48
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ANEXO 7: ANOVA para Rojo Escarlata

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es C; a = 0.05)

Término

Factor Nombre
A t (min)
B Co

AB

2 4 6 8 10
Efecto estandarizado

Regresion factorial: C vs. t (min); Co

* NOTA * Este diseio incluye algunas corridas divergentes.
Analisis de Varianza

Fuente GL SCAjust. MC Ajust. ValorF Valorp
Modelo 3 3207.2 1069.06 56.07  0.000
Lineal 2 3087.2  1543.62 8095  0.000
t (min) 1 1868.0 1867.97 9796  0.000
Co 1 12193  1219.26 6394  0.000
Interacciones de 2 términos 1 120.0 119.95 6.29  0.023
t (min)*Co 1 120.0 119.95 6.29  0.023
Error 16 305.1 19.07
Total 19 35123

Resumen del modelo

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

436667 9131%  89.69% 82.40%
Coeficientes codificados




EE del
Término Efecto Coef coef. ValorT Valorp FIV
Constante 16.380 0.976 16.78  0.000
t (min) -2733 -1367 138 -990 0.000 1.00
Co 2095 1048  1.31 8.00 0.000 1.00
t(min)*Co  -929 465 1.85 -2.51 0.023 1.00

Ecuacion de regresion en unidades no codificadas

C =

Porcentaje

Frecuencia

-5.24 - 0.283 t (min) + 1.008 Co - 0.0310 t (min)*Co

Graficas de residuos para C

Grafica de probabilidad normal
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ANOVA para Azul Corazol RD

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es C; a = 0.05)

Término 212

Factor Nombre
A t(min)
B Co

5 10 15 20 25
Efecto estandarizado

Regresion factorial: C vs. t(min); Co

* NOTA * Este diseio incluye algunas corridas divergentes.
Analisis de Varianza

Fuente GL SCAjust. MC Ajust. Valor F Valor p
Modelo 3 224521 74840 289.00 0.000
Lineal 2 221268 1106.34 427.22  0.000
t(min) 1 570.27 570.27 220.21 0.000
Co 1 164241 164241 63423  0.000
Interacciones de 2 términos 1 32.53 3253 1256  0.003
t(min)*Co 1 32.53 3253 1256  0.003
Error 16 4143 2.59
Total 19 2286.64

Resumen del modelo

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

1.60923 98.19% 97.85% 97.41%




Coeficientes codificados

EE del
Término Efecto  Coef coef. ValorT Valorp FIV
Constante 27.165 0360 7549  0.000
t(min) -15.103 -7.552 0509 -14.84 0.000 1.00
Co 24316 12.158 0483 2518 0.000 1.00
t(min)*Co  -4.840 -2420 0683 -3.54 0.003 1.00

Ecuacion de regresion en unidades no codificadas

C =

0.70 - 0.191 t(min) + 0.9719 Co - 0.01613 t(min)*Co

Graficas de residuos para C

Graficas de residuos para C

Grafica de probabilidad normal
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ANOVA para Amarillo Synozol S-22

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es C; a = 0.05)

Término 212

Factor Nombre
A t (min)
B Co

5 10 15 20 25
Efecto estandarizado

Regresion factorial: C vs. t (min); Co

* NOTA * Este diseio incluye algunas corridas divergentes.
Analisis de Varianza

Fuente GL SCAjust. MC Ajust. Valor F Valor p
Modelo 3 225587 751.96 28693  0.000
Lineal 2 222316  1111.58 42415  0.000
t (min) 1 569.71 569.71 217.39  0.000
Co 1 165345 165345 630.91 0.000
Interacciones de 2 términos 1 32.71 32.71 12.48  0.003
t (min)*Co 1 32.71 32.71 1248  0.003
Error 16 41.93 2.62
Total 19 2297.80

Resumen del modelo

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

161887 98.18%  97.83% 97.39%
Coeficientes codificados




EE del
Término Efecto Coef coef. ValorT Valorp FIV
Constante 27.143 0362 7498  0.000
t (min) -15.096 -7.548 0512 -1474 0.000 1.00
Co 24398 12199 0486 2512 0.000 1.00
t(min)*Co  -4.853 -2426 0687 -353 0.003 1.00

Ecuacion de regresion en unidades no codificadas

C =

Graficas de residuos para C

0.56 - 0.189 t (min) + 0.9750 Co - 0.01618 t (min)*Co

Graficas de residuos para C

Grafica de probabilidad normal
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ANEXO 8: Potenciales de oxidacion de diferentes especies

Especie Potencial de oxidacion
voltios (25 °C)
Fluor 3,03
Radical hidroxilo 2,8
Oxigeno atomico 2,42
Peréxido de hidrogeno 1,78
Radical peroxido 1,70
Permanganato 1,68
Cloro didxido 1,57
Acido hipocloroso 1,49
Cloro 1,36
Bromo 1,07
Todo 0,54

Rodriguez M., 2003



ANEXO 9: Informacidn técnica del colorante Azul Corazol RD

1& colourteX

The Dysstuff Compariy

AZUL CORAZOL RD

Caracter Colomnte Reactivo de tintura continua
Estructura quimica Granulado de un cromd&foro de fenol J sédico
Aspecto Solido granulado fino, oscuro, azul intenso
Caracter iondgeno Anidnico

Valor pH de una 50-7.0

solucion al 10 %

Peso especifico
a2 =C 1.1

Estabilidades AZUL CORAZOL RD tene buena compatibilidad con bos auxliares
anidnicos y no ionicos. En caso de productos catibnicos y resinas
AFUL CORAZOL RD Siene estabilidad a las concentraciones usuales de
alcalis y acidos.

El producio iene sensibilidad limitada a las heladas; modificaciones que
aparecen a temperaturas bajas desaparecen al calentar y después de
apitar bien.

Los valores amiba indicados describen & producin. Las especificacionses obligatoras del producto son Indicadas en 1a hoja de
especificaciones de entrega. Ofras Informaciones con relaclon a |as caracieristicas del producto y los datos. indcologicos,
ecoltgicos y refevantes 3 |3 seguridad se ancueniran en la hoja de datos de saguridad.

Propiedades
AFUL CORAZOL RD otorga una gama de colores a fibras celulos sinte y de poliéster para tefiides de

proceso continuo. La viscosidad del bafio y la mejor penetracion del colorante gracias a la menor migracion
superficial permite obtener un aspecto de tejido mas regular.

AZUL CORAZOL RD es mas efectivo en un ambito de pH entre 5.0y 9.0
AZUL CORAZOL RD penetra facimente en o tefido.

AZJUL CORAZOL RD no produce espuma.

Técnica de aplicacion
Instrucciones de dilucion

AZUL CORAZOL RD es facimente diluible con agua fria y caliente bajo agitacion.

Azul Corzrod R paginac en todsl 3 pégina 1
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i?-colouﬂex;

The Oyestuff Company

Campos de aplicacién

- Aplicackin en proceso Fad-Dry-Pad-Steam, proceso Coontrod proceso Pad-Dry y Pad-Ory-Jig sobre
articulos de fizras colulosicas

«  Aplicacion en la tntura de mezclas de fibras couléscas v de poligster oon cooranles resclivos y disparses
eh proceso temosol con fljacidn postenor

- Aplicacidn en proceso {ermoscl sobre fibras de polidster

AZUL CORAZOL RD se apiica en fulasd con Ln humectante an dnico come por ejlemplo &l COLORCONTIN SAN
o &l KOLLASOL IND Junto con ctros colorantes v, si se desea, con un dispersante y secuestrarte (MEROPAN
DPE). El valor pH del baro deba ser entre 5,5 v 6,5 (NEUTRACID BO 45).

Recomendacion de aplicacion

Las cenlidades de aplicecion dependen de la comnposiddn de la fibra y de ls esbructurs del teiido Cudnto mas

ligeras y aniertas sean 55 cardades de teido, y mas allo sea el porcentaje de as fibras snidlicas, mas canlidad
de AZUL CORAZOL RD se necesita.

Teikios de alcoddn
0.1 -25 gl AZUL CORAZOL RD
en casos extremos hasia
4091
Mezclas de fioras caluosicas y de poliéstor
0.1 - 30 gl AZUL CORAZOL RD
Fil sk Blicas

0.1 =30 g1 AZUlL CORAZOI RD

Freparacion de los bsfios de foulardado

AZUL CORAZOL RD se diluys con 10 hasta 20 veces |a cantidad de agua frla o tkla madiant2 agitacién. Después
se agrega los oras audliares en forma diluida

Azul Cormzel RD phginas en tolal 3 pdgina 2
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ANEXO 10: Informe Técnico de Laboratorio de Materiales PUCP

\‘\‘“.NE%
s
3 PONTIFICIA
LABORATORIO DE MATERIALES o UNIVERSIDAD
Departamento de Ingenierfa gé!g&lCA

Seccién Ingenierio Mecdnica

CON SISTEMA DE ASEGURAMIENTO DE LA CALIDAD SEGUN NTP ISO/IEC 17025

MAT-FEB-0300/2016

INFORME TECNICO
Numero Total de Paginas: 5

SOLICITADO POR  : PABLO DIAZ BRAVO
REALIZADO POR :  Dr. Francisco Rumiche
MUESTRA :  Particulas de 6xido de zinc
FECHA DE EMISION : 2016.03.07

1. ANTECEDENTES

Se suministré al Laboratorio de Materiales PUCP una muestra de particulas
de oxido de zinc con la finalidad de realizar una evaluacion mediante
microscopia electronica de barrido para establecer las dimensiones
caracteristicas y la distribucién de tamafio.

2. PROCEDIMIENTO DE ANALISIS

Se obtuvo una muestra que fue disuelta y sometida a vibracién por
ultrasonido en alcohol por 15 minutos, con la finalidad de evitar la
aglomeracién de particulas. Luego de ello, se deposité una gota de la
muestra sobre una cinta adhesiva de carbono, la que a su vez se adhirid a
un portamuestras, dejandose secar el conjunto a temperatura ambiente. El
analisis de tamano se realizd empleando un microscopio electrénico de
barrido FEI modelo Quanta 650, operando a 30 kV. Se obtuvieron imagenes
a diversas imagenes magnificaciones. Se seleccionaron 4 imagenes a
6000X las cuales fueron empleadas para realizar la medicion del tamario
caracteristico de las particulas. Se analizaron un total de 150 particulas y se
obtuvo la distribucion y resultados estadisticos realizando un analisis con el
software OriginLab.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

a) La Figura 1 presenta 2 imagenes de la muestra a 800X, en las que se
puede apreciar de manera general la morfologia de las particulas. Se
puede apreciar que aln a pesar de haber sometido la muestra a
vibracién por uftrasonido, ésta mantiene un contenido importante de
particulas aglomeradas. Sin embargo, se pueden apreciar tambien
particulas individuales. Esto se puede apreciar en detalle en la Figura 2,
en donde se muestran imagenes de dos regiones aleatorias (regién 1y
region 2) en la muestra (imagenes a 1500X (izquierda) y 3000X
(derecha)). Las particulas exhiben forma variable. .« neL T

1de5 e 48

Ay, Urivessitaniy 1801 - San Migue Apertado Featal Telfone:--sow:en - Sofeens
Lima - Peri N 1761 Lina 100 - Perdd (5 11)6% 2088 FC2
wew puca. edu pe bbrati@puca eoupe Anaxo: 4640 e de Labaratono de Matenales
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PONTIFICIA
LABORATORIO DE MATERIALES UNIVERSIDAD
Departamento de Ingenieria DCgﬁIg&ICA

Seccion Ingenieria Mecdnica

CON SISTEMA DE ASEGURAMIENTO DE LA CALIDAD SEGUN NTP ISO/IEC 17025

k)

c)

Av. Universisria 1301 - Sar Migedd

Lim - Perc

W puatpetupe

La Figura 3 presenta las imagenes a B000X que sirvieron para
determinar el tamanoc de las particulas. Se realizd una medida de la
dimension caracteristica en 4 regiones aleatorias de la muestra. Se
obtuvo la dimensién para un total de 126 particulas; cabe indicar que
para efectos de distribucion de tamano sole se considerd como particulas
individuales a aquellas con una dimension menor a 2 pm, dado que se
evidencié que tamafos mayores obedecian a una aglomeracién de
particulas.

La Figura 4 muestra el histograma correspondiente a la distribucion de
dimension caracteristica (tamafio) y la curva de acumulacidn de cuentas
El tamaric promedio de las pariculas es de 0.808 pm (208 nm), con una
desviacion estandar de +/- 0.427 pm. El minimo y maximo tamafo de
particula registrado fue 0.288 pm (288 nm) y 1.997 pm, respectivamente.

Figura 1. Imagenes de microscopia electronica de la muestia a 800X,
2des < b
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PONTIFICIA
LABORATORIO DE MATERIALES UNIVERSIDAD
Departamento de Ingenieria E():EIL\.FI’-E(F?L!!-ICA

Seccién Ingenieria Mecanica

CON SISTEMA DE ASEGURAMIENTO DE LA CALIDAD SEGUN NTP ISOIIEC 17025

Imagenes en regién 2 de a muestra

Figura 2. Imagenes de microscopia electrénica en dos regiones
aleatorias de la muesira (regién 1 y region 2).
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PONTIFICIA
UNIVERSIDAD

CATOLICA
DEL PERU

LABORATORIO DE MATERIALES

Departamento de Ingenieria
Seccion Ingenieria Mecénica

Figura 3. Medicion de tamafio de particulas en 4 regiones aleatorias de
la muestra (imagenes a 6000X).
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Figura 4. Histograma de distribucién de tamafio de las particulas y
acumulacion de cuentas.

3. CONCLUSIONES

a) Eltamafo promedio de particula es de 0.908 um (808 nm) +/- 0.427 um

b) El 76% de las particulas observadas exhiben un tamaric entre 0.5 y 0.9
pm.

¢) Las particulas no presentan una forma definida.
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ANEXO 11:

MATRIZ DE CONSISTENCIA

DEGRADACION DE COLORANTES DIRECTOS Y REACTIVOS UTILIZADOS EN LA INDUSTRIA TEXTIL MEDIANTE LA FOTOCATALISIS
SOLAR HETEROGENEA

PROBLEMA

(Los colorantes directos y reactivos

utilizados por la industria textil
podran ser degradados mediante la
fotocatalisis solar heterogénea usando

el 6xido de zinc como catalizador?

ESPECIFICOS

(Cual seran los parametros cinéticos
de la degradacion de los colorantes
directos y reactivos en el proceso de
la fotocatalisis solar heterogénea
usando el oxido de zinc como
catalizador?

OBJETIVOS

Determinar la  cinética de

degradacion de colorantes
directos y reactivos utilizados por
la industria textil mediante la
fotocatalisis solar heterogénea
usando el 6xido de zinc como
catalizador.

ESPECIFICOS

Obtener los parametros cinéticos
de la degradacion de los
colorantes directos y reactivos en
el proceso de la fotocatélisis solar
heterogénea usando 6xido de zinc
como catalizador.

HIPOTESIS

Si se degrada la concentracion de los
colorantes directos y reactivos utilizados
por la
fotocatalisis solar heterogénea usando
oxido de zinc como catalizador, entonces,
es posible conocer la cinética de reaccion.

industria textil mediante la

ESPECIFICOS

HI1: Si existe la degradacion de la
concentracion de los colorantes directos y
reactivos utilizados por la industria textil
mediante la fotocatalisis solar
heterogénea usando 6xido de zinc como
catalizador, entonces se pueden obtener
los parametros de la reaccion.

(Influye la concentracion inicial del
colorante en el proceso de la

fotocatalisis  solar  heterogénea,
usando oOxido de zinc como
catalizador?

Evaluar el efecto de la
concentracion inicial del colorante
en el proceso de la fotocatalisis
solar heterogénea usando como
catalizador el 6xido de zinc.

H2: Si al variar la concentracion inicial
de los colorantes, el proceso de
degradacion  foto  catalitica  solar
heterogénea es distinta, entonces hay un
efecto sobre el proceso foto catalitico.

VARIABLES

DIMENSION INDICADOR

DEPE | Degradacion mg/L

NDIEN | de la 0

TE concentracion ppm
del colorante.

INDEP | tiempo de | Orden,

ENDIE | reaccion y | constante

NTES | concentracion | cinética y
del colorante constante  de

adsorcion

tiempo de Minutos,
reaccion y mg/L
concentracion 0
inicial del ppm
colorante
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(Influye la concentracion de foto
catalizador oxido de zinc, en el
proceso de la fotocatalisis solar
heterogénea?

Evaluar el efecto de 1la
concentraciéon de foto catalizador
oxido de zinc, en el proceso de la
fotocatalisis solar heterogénea.

H3: Si al variar la concentracion del foto
catalizador, la degradacion de Ila
concentraciéon del colorante durante el
proceso foto catalitico son distintas,
entonces hay un efecto de esta variable en
el proceso fotocatalitico.

tiempo de
reaccion y
concentracion

del catalizador

Minutos
mg/L
o
ppm
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