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RESUMEN

El elevado volumen de uso a nivel nacional e internacional, la baja
degradabilidad, la potencial bioconcentracion y la toxicidad de los detergentes
han motivado la biusqueda de técnicas de tratamientos oxidativos avanzados
que permitan mineralizar las moléculas del agente tensoactivo de los

detergentes a sustancias menos contaminantes.

El dodecilbencensulfonato de sodio es una molécula del tipo lineal
alquilbencensulfonato (LAS), es uno de los principales agentes tensoactivos de
los detergentes comerciales usados actualmente, ello motivd que los ensayos
de degradacion en este trabajo se realizaron sobre esta molécula. Ademas se
utilizaron muestras reales de efluentes de lavanderia doméstica y de

lavanderia tipo industrial.

El sistema utilizado para lograr la degradacion de LAS es el H,O,/TiO,/UV, en
un reactor de lecho fluidizado. La caracterizacion del catalizador se realiz6
mediante difraccién de rayos X que confirma la presencia del TiO, variedad

anatasa en el sistema.

Los parametros utilizados para comprobar el avance de la degradacion fueron
la disminucion del color formado por el par i6nico azul de metileno — LAS, el
valor del DQO, la concentracion del CO, disuelto, la concentracién de iones
sulfatos y la disminucién de la toxicidad aguda del efluente mediante

bioensayos.

Los resultados obtenidos muestran que la degradacion de la molécula de LAS
en las muestras preparadas y en las muestras reales, es realizada en forma

satisfactoria, observandose una disminucién en la toxicidad de las muestras.

Se concluye que el método de tratamiento fotocatalitico H,O,/TiO./UV es
adecuado para la mineralizacion del agente tensoactivo en muestras de

detergentes.
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1. INTRODUCCION

1.1. Antecedentes

La contaminacion del agua dulce es una de las principales
preocupaciones de la sociedad. Es un recurso limitado, apenas el 0.01%
del agua dulce del mundo proviene de los rios, lagos y humedales; por
distribucion geografica sélo 1% del agua sobre la superficie del planeta

es de facil acceso y es apta para el consumo humano (1).

La contaminaciéon del agua dulce sera uno de los factores limitantes en
el crecimiento econémico en el siglo XXI; muchos de los conflictos entre
pueblos tendran su origen en la disponibilidad de cantidad suficiente de

agua dulce de buena calidad.

Tabla 1. Disponibilidad de agua dulce en el mundo, 1995 y 2025

1995 2025
Suministro
Estado (m®lpersona) | Poblacion | Porcentaje | Poblacion | Porcentaje
(millones) del total (millones) del total
<500 1077 19 1783 25

Escasez

500 — 1000 587 10 624 9
Tension 1000 - 1700 669 12 1077 15
Suficiencia > 1700 3091 55 3494 48
No asignada 241 4 296 4
Total 5665 100 7274 100

Se observa en la tabla 1 que en 1995 mas del 40% de la poblacién
mundial vive con problemas de tension hidrica y que en el 2025 este

namero sera mayor al 50% (1).
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Lima es la segunda ciudad en el mundo, después de El Cairo, con

mayor poblacion que se encuentra ubicada sobre un desierto, lo que
hace mas importante la conservacién y buen manejo del agua dulce. Las
sustancias contaminantes ingresan a los cuerpos de agua en forma
continua. Muchas de estas sustancias que en la actualidad no son
consideradas toxicas, estan siendo vertidas en los rios, lagos, aguas

subterraneas, casi sin ningun control.

En los dltimos afios, se esta poniendo en consideracién la reevaluacion
de muchas sustancias, entre ellas los detergentes, cuyo alto volumen de
uso hace que se les considere como muy téxicos. Algunas instituciones
como la U.S. Environmental Protection Agency (EPA) estan evaluando,
mediante el uso de bioindicadores, los efectos a nivel de disruptores
endocrinos que pueden ocasionar problemas ambientales en
organismos a través de la cadena trofica, tales, como feminizacion de
algunas especies, problemas reproductivos, incremento de casos de

cancer, entre otros (2).

Aplicando el principio precautorio y de prevencion (3), se incluye a los
detergentes como uno de los principales problemas ambientales que se
originan en los efluentes domésticos. Hasta el momento, sélo se ha
reglamentado en la normativa peruana como un parametro
potencialmente perjudicial en aguas (anexo), tal como se muestra en la
Tabla 2 (4), quedando pendiente una reglamentacibn en aguas

residuales o efluentes.

Tabla 2. Limites de sustancias o parametros potencialmente

PONTIFICIA
UNIVERSIDAD

CATOLICA
DEL PERU

perjudiciales (valores en mg/L; aplicables en los usos I, 11, 1ll, IV, V)

Parametros Lyl [l \Y
M.E.H. ® 1.5 0.5 0.2

S.AAM. @ 0.5 1.0 0.5
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C.AE.® 1.5 5.0 5.0
C.CE. @ 0.3 1.0 1.0

Material Extractable en Hexano (Grasa principalmente)
@ sustancias activas de azul de Metileno (Detergentes principalmente)

®  Extracto de columna de carbén activado por alcohol (método de flujo lento)

) Extracto de columna de carbén activado de cloroformo (método de flujo lento)

1.1.1. Detergentes

Los detergentes sintéticos tienen propiedades limpiadoras y no
forman féacilmente sales insolubles con metales, tales como el
calcio y magnesio. Las caracteristicas surfactantes de los
detergentes se deben principalmente a su estructura amfifilica.
Esto significa que tienen una cabeza polar o un grupo ioénico, por
lo general grupos sulfonatos, con muy buena afinidad por el agua,
y tienen otra parte formada por una cadena hidrocarbonada

insoluble en agua (no polar).

Los alquilbencensulfonatos lineales (LAS) son los mas
importantes tensoactivos o surfactantes sintéticos empleados en
los detergentes domeésticos. La produccion mundial es de

aproximadamente 4 millones de toneladas por afio (5).

LAS es una mezcla de compuestos lineales que tienen cadenas
de 10 a 14 atomos de carbono y sus respectivos isdmeros en las
diferentes posiciones. En promedio, una muestra comercial de
detergente contiene moléculas de LAS en aproximadamente las
siguientes proporciones: Cio 3.9%, Ci1 37.4%, Ci, 35.7%, Ci3
23.1% y Ci4 0.2%.

El Ci2 LAS, es uno de los componentes representativos en las
formulaciones de los detergentes domeésticos y presenta

propiedades fisicas, quimicas y toxicologicas intermedias entre los
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1.1.2.

componentes de LAS de cadena corta Cyp, C1; Yy los de cadenas
largas Ci3, C14 (6, 7).

Clasificacion

Los detergentes utilizados en los diferentes procedimientos de
lavado, de acuerdo a su estructura y capacidad de

biodegradacion se clasifican en (8):

Tabla 3. Clasificacion de los detergentes.

Nombre Estructura
LAS
+ -
Na O—ﬁZO
O
X @)
Lauril sulfato de \\S -0
. /\/\/\/\/\/ \ o
sodio 0 Na
\ //O
S\ -
ABS O Na®

Los alquilbencensulfonatos lineales de sodio fueron introducidos a
partir del aflo 1965 como alternativa biodegradable del ABS, dado
que al presentar una cadena carbonada con carbonos

secundarios, son mas susceptibles a biodegradarse (9).

Los detergentes con base laurilsulfato de sodio son

biodegradables pero de poco uso en los detergentes domésticos.
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Los ABS de cadena ramificada de alquilbencensulfonato de sodio
no pueden ser biodegradados por presentar atomos de carbono
terciarios en su estructura. Fueron prohibidos a partir de la
década del 60 al observar su presencia en los canales de agua

donde terminaban los efluentes domésticos (10).
1.1.3. Composicién de los detergentes en el Peru

El principal componente en la mezcla que conforma un detergente
es el agente tensoactivo o también llamado surfactante, asi como
algunos aditivos. Entre los agentes tensoactivos utilizados, el Ci,
LAS es el mas comun para la remocion de la grasa proveniente
de la suciedad de la ropa. Los aditivos afadidos al detergente
favorecen la remocion de las grasas y suciedad asi como también
mejoran la calidad del blanco obtenido después del lavado. En
base a los ingredientes declarados en la envoltura de los

productos comerciales, se obtiene la tabla 4.

Tabla 4. Composicion de los detergentes comerciales en el Peru.

Surflia':?nte Cosurfactante | Na,CO, | Na,SO, Blaggijiggdor
Na pancha® X X X X
23232§?nas® X X X
Ariel® X X X X
Ace® X X X
Opal® X X X X X
Bold-3® X X
gl?a?]?a@ X X X X
't?lgilqioer;d or® X X X X
blrce x < | x| x

1.1.4. Aspectos ambientales

e Biodegradacion
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Las mezclas de LAS pueden ser degradados al 50% en
condiciones aerdbicas, como es el caso de las aguas de rio, en
aproximadamente 2 dias. En este caso se considera que la
fraccion a degradar preferentemente son las de cadenas cortas
Cio, C11; las de cadena mas larga se degradan en un tiempo
mayor. En el caso de ambientes anoxicos (<0.1 mg/L de OD) que
puede ocurrir en tratamientos con digestores de lodos activados,
aguas subterrdneas contaminadas con aguas residuales y en
sedimentos de los rios o lagos (zonas profundas llamadas
subodxicas) no se produce biodegradacién aparente en un periodo
de 2 dias (9).

Cuando se encuentra en ambientes con bajo contenido de OD (1
mg/L) sélo se produce una biodegradacion parcial y selectiva del
LAS (sélo los componentes de cadena carbonada menor a 12).
Es importante conocer que los componentes del LAS de cadena
larga se encuentran principalmente distribuidos en el sedimento

por tener mayor afinidad a éste.

Para el caso especifico de LAS de 12 atomos de cadena
carbonada (Ci2 LAS), el proceso de biodegradacion a 35 °C, en la
interfase sedimento agua, para una concentracion inicial de 0.1
mg/L es:

Tabla 5. Biodegradacién del &cido dodecilbencensulfonico

Mineralizacion a CO,
Condiciones Ambientales

% Tiempo

14 |después de 5 dias

Aerébicas 41 |después de 42 dias

7.5 |de la concentracion inicial
permanece luego de 42 dias
26 |después de 5 dias
Anaerdbicas 52 |después de 42 dias

20 |de la concentracion inicial
permanece luego de 42 dias
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Al comparar las referencias anteriores se observa que la
biodegradacion de C;» LAS es mas eficiente en condiciones

aerobicas, quedando soélo 7.5% remanente luego de 42 dias.

Las bajas temperaturas influyen en el proceso de biodegradacion
inhibiendo a las bacterias que actian en el proceso (11).

LAS tiene una solubilidad en agua de 0.2 a 160 mg/L y un
coeficiente de distribucién K4 (sedimento-agua) de 1000 a 6000
L/kg. (Esto significa que existe de 1000 a 6000 veces mas en el
sedimento que en el agua) El valor de Kq varia en forma inversa a
la hidrofobicidad de las moléculas de LAS, siendo las de Cy4 las

de mayor afinidad al sedimento (12).

En el monitoreo de LAS en un ambiente litoral se encontré que la
concentracion en la superficie (3 - 5 mm de profundidad) es 2 a 3

veces mayor que a 50 cm de profundidad (6).
e Bioconcentracion

En algunos estudios realizados sobre la exposicion de dos
especies de peces, como Oncorhynchus mykiss “trucha arco iris”
y el Pimephales promeleas “fathead minnow”, a concentraciones
cercanas a 1 mg/L de la mezcla de Cio a Ci3 de LAS, se
encontré6 que la concentracibn de estos componentes en el
higado y en los 6rganos internos se incremento rapidamente. En
los tejidos externos (musculo y agallas) sélo producen un ligero
incremento que esta principalmente regulado por la perfusion (5).
Los componentes mas hidrofdbicos, los de mayor longitud de la
cadena carbonada del LAS, presentan mayor facilidad de
bioconcentracion. En el caso de Oncorhynchus mykiss, los
componentes del LAS alcanzan valores de BFC entre 1.4 y 372
Lkg™. Esto indica que para el caso del Cy, LAS (BFC = 153 L.kg™})
existe 153 veces la concentracion de LAS en el tejido del pez

comparado con la concentracion en agua. En el caso del
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Pimephales promeleas, los componentes del LAS alcanzan
valores de BFC entre 6.0 y 990 Lkg™ (5). En la Figura 1 es fécil
observar que los valores de BFC se incrementan con la longitud

de la cadena, es decir con la hidrofobicidad.

2 _
]
o 1
L
m Q0 A v & Oncorhynchus mykiss
(@)]
(@]
= -1 4 L} B Pimephales promeleas
[
'2 ? T T T 1
9 10 11 12 13 14
NUmero de atomos de carbono

Figura 1. Variacién del BFC con respecto a la longitud de la
cadena carbonada en moléculas de LAS

Estos resultados también concuerdan con los valores de la
constante de distribucion de Roberts, o constante octanol-agua
Log Kow CcOmo se observa en la tabla 6. El octanol representa al
tejido adiposo y el agua a los fluidos en un organismo (5, 13).
Valores cercanos 0 mayores a 5 presentan potencial

bioconcentracion.

Tabla 6. Constante de distribucion octanol - agua de los

componentes del LAS

Compuesto Log Kow
C11-2 LAS 3.00
C12-2 LAS 3.54
Ci13-2 LAS 4.08

Se observo que al exponer los peces a LAS, éste alcanzaba una

concentracibn maxima en el organismo a unas 72 horas de
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exposicion luego del cual ya no existe un incremento significativo

(Figura 2) (5).

200
Oagallas
=
O ~ 150 ~ @ Org. Internos
- O
-8 § 100 A O cabeza
et |
S 50 - O pie
B musculo
O _
3 8 78 120 Eli- 3h O higado
Tiempo (h)

Figura 2. Distribucion de las moléculas de LAS en los tejidos de
Oncorhynchus mykiss en relacién con la concentracion presente
en el agua

Se puede observar que la piel, el higado y las agallas son los
principales lugares donde existe una fuerte bioconcentracion
incluso después de una eliminacion de 3 horas en agua sin LAS;

el musculo por el contrario, no bioconcentra significativamente.

e Toxicidad

LAS presenta una toxicidad en agua de 0.1 a 100 mg/L y en
sedimento de 200 mg/kg. Se encontrd que la concentracion téxica
efectiva, con respecto a la concentracion ambiental en el agua,
para algas de agua fresca, invertebrados y peces es de 10 a 1000
veces mayor (12, 14). La toxicidad aguda, expresado en LCso del

acido dodecilbencensulfonico para especies dulceacuicolas es

(tabla 7)(11).

Tabla 7. Concentracion letal media (LCsp) de LAS sobre especies

dulceacuicolas

Especie Tiempo (dias) LCso (Mg/L)
Ceriodaphnia 7 20
Daphnia pulex 2 20
Daphnia pulex 2 7 —49*
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Rita rita 4 6.9 — 7.2**

* evaluado como dodecilbencensulfonato
** evaluado como dodecilbensulfonato de sodio

e Distribucién en cuerpos de agua

Estudios realizados en el rio Mississippi (USA) han encontrado
que la concentracion de la mezcla de LAS en el agua varia entre
0.1 a 28.2 ug/L, y en muestras de sedimentos alcanza valores
desde 0.01 a 20 mg/L. Estos valores corresponden a los efluentes
municipales de una poblacién de 67 371 000 habitantes que en
promedio consume 2.6 g/dia considerando ademas que han
pasado por sistemas de tratamiento fisico, quimico y biolégico
(12).

Estudios realizados en el agua del litoral de la Bahia de Céadiz
(Espana), proveniente de efluentes domésticos sin tratamiento de
una poblacion de 100 000 habitantes, se encontro 1500 ug/L de
LAS y en el sedimento de 3 a 10 pg/L de este tensoactivo (6).

Estudios realizados en el agua de la Laguna Bay de Filipinas, que
recibe efluentes domésticos de una poblacion de 2 000 000 de

habitantes, se encontro 1.2 a 7.3 ug/L de LAS (10).

Al comparar las concentraciones de LAS en un ambiente litoral
mediterraneo, de baja temperatura promedio, bahia de Cadiz, con
un ambiente tropical de temperatura promedio alta, laguna Bay,
se observa que a pesar de soportar una mayor poblacion la
laguna Bay, presenta un menor contenido de LAS en el cuerpo de
agua debido a una mayor actividad microbiana que mejora la
biodegradacion del LAS. También se considera que la poblacion
presente en la bahia de Cadiz tiene elevados valores de consumo

per capita de detergente 4 g/dia.

e Consumo
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El consumo mundial de detergentes, se ha incrementado
directamente con la poblacion. Como se puede observar en la
Tabla 8, el consumo per capita de detergentes se incrementa en
un 80 % (5, 9, 17, 18, 19).

Tabla 8. Consumo mundial de LAS.

Afio Consumo Poblacion | Consumo per capita
(ton) en millones aproximado (g/dia)
Antes de 1965 0 3000 0
1987 1.8x10° 5 000 1.0
2000 4.0x10° 6 080 1.8

A nivel nacional, el consumo de detergentes también ha aumentado

en los ultimos 8 afios como se muestra en la Tabla 9 (20).

Tabla 9. Consumo nacional de detergentes

Poblacién Consumo per
Afo Consumo (ton)| mediaen capita (g/dia)
millones aproximado
1996 64 904
1997 74 859 24 7.9
1998 68 286
1999 79 245
2000 78 119 26 8.4
2001 81 707

1.1.5. Sistemas de tratamiento de aguas residuales

Tratamientos primarios
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Los tratamientos primarios de los contaminantes de un cuerpo de
agua, basicamente son tratamientos fisicos. El cribado es utilizado
para la remocion de solidos en suspension donde, a través de rejas,
los materiales flotantes gruesos son separados. La sedimentacion
es utiizada para separar sélidos en suspension de tamafio
pequefio. Este método se basa en la diferencia de peso especifico
entre las particulas sélidas y el liquido donde se encuentran. La
flotacion es un proceso utilizado para separar sélidos de baja
densidad. También se incluye los métodos de coagulacién para la
remocidn de material en suspension y los métodos de absorcidon
(21).

Tratamientos secundarios

Los tratamientos secundarios de los cuerpos de agua incluyen
procesos biolégicos aerdbicos y anaerobicos, en lagunas de
estabilizacion del tipo de oxidacion, anaerobicas, facultativas y
tratamientos con lodos activados que, por accion de bacterias y
algas, oxidan o reducen los componentes organicos contaminantes
del agua (Figura 3) (21, 22).

REDUCCION : CO, +2H,0—"(CH,0) +H,0+0,

13 ) -

REDUCCION FOTOSINTETICA

F

@

1: Desecho organico
@D 2: Efluente mineralizado
3: Desecho inorgéanico

4: Substrato orgénico
BLCTERIAS
¥

OHIDACION BACTERIAMA
« -

OXIDACION : H,0+CO, «—(CH,0), +0,
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Figura 3. Procesos de oxidacion y reduccion en una laguna del
tipo facultativa

En la Provincia de Lima, el organismo oficial del manejo del agua
es SEDAPAL, y como se puede observar en la Tabla 10, el
volumen de aguas residuales que reciben tratamiento sélo es 4.4

% del total de aguas residuales generadas (20).

Tabla 10. Aguas residuales de Lima 1996 — 2000

Volumen, miles de m®/dia

Categoria
1996 1997 1998 1999 2000

aguas residuales 1484.4 | 1408.3 1545.7 1495.6 1476.6

aguas residuales no
1462.3 | 1369.5 1487.1 14348 1411.8

tratadas
Total 22.0 38.8 58.6 60.7 64.8
Aguas Trat.
1.5 2.8 3.8 4.1 4.4
tratadas Mecanico
SEDAPAL
Trat.
‘ . 22.0 38.8 58.6 60.7 64.8
Biolégico

Namero total de
plantas de tratamiento 2 4 9 10 11
de aguas residuales

Tratamientos terciarios

Son métodos de tratamiento avanzado, de naturaleza biologica,
guimica o por radiacion. En estos tratamientos, la eliminacién, de
los compuestos toxicos persistentes para la biota acuatica, se
realiza mediante la mineralizacion completa del contaminante y, en
otros casos, se busca que el compuesto inicial se degrade a

compuestos inocuos. Estos tratamientos terciarios se realizan sélo
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cuando el contenido del contaminante se encuentra en pequefas

concentraciones.
1.1.6. Procesos de oxidacion avanzada

Son utilizados como tratamientos terciarios, se realizan mediante
oxidaciones fuertes. El fundamento de estas técnicas de oxidacion
es la producciéon de radicales eOH vy otras especies, que actlan
como agentes oxidantes no selectivos, utlizados para la
mineralizacién de los compuestos contaminantes de naturaleza

organica.
Entre los principales procesos de oxidacion avanzada estan:
e Fotocatélisis (TiO2/UV)
e Fotdlisis (H,0,/UV)
e [Fotocatdlisis heterogénea (H,O,/TiO»/UV)
e Procesos del tipo Foto Fenton
e Catalisis mixta H,02/UV/O3
e Catélisis mixta UV/O3
e Oxidacion con agua supercritica
e Bombardeo de electrones
¢ Radiacibn gamma

e Oftros

Fotocatalisis TiO,/UV

En este sistema de tratamiento, la luz UV produce sobre la
superficie del catalizador un salto electronico desde una banda de
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valencia a una banda de conduccion, generando de esta forma un
par formado por un hueco positivo (h") y un electrén (e). Para que

este sistema sea eficiente, el tiempo de vida del par formado debe

ser suficiente para iniciar el proceso de oxidacién de la molécula
organica (Figura 4) (23, 24, 25).

@ :electron e”

0_ =
® hueco K CD2+ H2D+ 5(‘.'4 + otfros

Figura 4. Degradacion fotocatalitica de un contaminante organico

Como se puede observar en la figura, los huecos positivos (h*)
permiten la formacion de los radicales e¢OH, a partir de las
moléculas de agua, y también la absorciéon de la molécula organica
iniciando su oxidacién (25).

TiO, —™—>h’ +e;
OH~ +h;, —“—>eOH
H,04 +Njy ——>OH +H”

¢ OH + M —— productos de oxidacion
h,, + M —— productos de oxidacion
M: Molécula organica a degradar

Uno de los aspectos mas importantes de la fotocatalisis ambiental

es la disponibilidad del material TiO,, catalizador ideal en muchos
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aspectos ya que es relativamente barato, tiene gran estabilidad

guimica y gran capacidad de fotogenerar huecos fuertemente
oxidantes. Adicionalmente, los electrones (e, ) promovidos de la
banda de valencia a la banda de conduccién, son removidos por el
oxigeno (0O,), para producir el superéxido (O, ). Esta remocién

permite que los h™ y los electrones generados no se recombinen y
se pierda la actividad catalitica (Figura 5) (26).

h
! 0, Duracion del ;"
\ - . t=50s (en aire)
DUH \.DE — 0y t=70s (enagua)

® O v
Tioy \ / ) hueco

Figura 5. Formacion de superoxido (Oz")
0, +e, —0,"

De acuerdo al diagrama de bandas de energia del TiO,, que se
muestra en la Figura 6 (24), en una solucion a pH 7 se observa que
los potenciales redox generados por los huecos son de +3.2 V
versus el potencial estdndar de hidrogeno. Después de la reaccion
con el agua, estos huecos pueden producir radicales hidroxilos
(eOH).

Los potenciales de reduccién de los huecos generados en la banda
de valencia de los semiconductores de banda prohibida ancha (24)
(Zn0O, SnO,, TiO,, WO3) son termodinamicamente adecuados como
para oxidar cualquier molécula organica. Al mismo tiempo, el
potencial redox del electrén promovido a la banda de conduccion

es también termodinamicamente adecuado para reducir oxigeno u
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otros oxidantes moderados por ejemplo Ag(l), Cu(ll), S,0s>, entre

otros.

3.8

[

[E¥]
bW N 20O
SCLoL oo uto

- L
CdS Zn WO, SnO, TiO, GaP GaAs

Figura 6. Bandas de conduccion y de valencia de algunos pares redox

Dependiendo de las condiciones de la solucion, en el proceso
fotocatalitico se pueden producir huecos h*, radicales eOH y 0,°",
moléculas de H;O, y O,. Cada una de estas especies tiene un
papel importante en los mecanismos de reaccion fotocatalitica que
permiten la mineralizacidon del compuesto organico en sistemas

ambientales.

Las formas comunes del fotocatalizador TiO, son anatasa, rutilo y
brookita. La variedad anatasa es la que presenta mayor actividad
para la fotocatalisis, debido a su superficie quimica y gran potencial

de conduccion en la brecha energética (27, 28).

La diferencia entre el rutilo y la anatasa se atribuye a la diferente
posicion de la banda de conduccion (mas positiva para el rutilo) y a
la gran velocidad de recombinacion del par hueco-electron
fotoproducidos en el rutilo. La superficie de TiO, anatasa es
generalmente muy hidroxilada y puede perder gradualmente agua a

expensas de los grupos hidroxilos bajo un tratamiento térmico. El
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descenso de la densidad de los grupos OH™ ha sido relacionado

recientemente con el descenso de la actividad fotocatalitica (29).

El rutilo normalmente se obtiene a altas temperaturas y tiene una
muy baja densidad de los grupos hidroxilos superficiales. Su
rehidroxilacion alun en presencia de soluciones acuosas es muy
baja. La gran fotoactividad de la anatasa es entonces

correlacionada con su gran habilidad para intercambiar O.

Algunos trabajos experimentales realizados en sistemas no polares
y acuosos, han mostrado que la variedad anatasa presenta mayor
actividad fotocatalitica en ambos sistemas como se observa en la
tabla 11(29).

Tabla 11. Actividad fotocatalitica de TiO, en diferentes solventes

Catalizador | Compuesto Selectividad Actividad
1o Uimico Solvente %) Fotocatalitica
2 q ’ (mol.h™)
Anatasa ciclohexano | ciclohexanona 89.7 3.5x10°
(14 m%.g? fenol agua n.d. 3.1x10°
Rutilo ciclohexano | ciclohexanona 97.0 1.1x10°
(20 m*.g™%) fenol agua n.d. ~0

Figura 7. Estructura cristalina del TiO, variedad anatasa
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Figura 8. Estructura cristalina del TiO, variedad rutilo

Las estructuras cristalinas de la anatasa y del rutilo contienen
atomos de titanio hexacoordinados y &atomos de oxigeno
tricoordinados, esto puede observarse en las figuras 7 y 8. El
ordenamiento de un cristal expone superficies en las que los
nameros de coordinacion estan disminuidos. Como se esquematiza
en la Figura 9, la superficie contiene atomos de titanio
pentacoordinados y &atomos de oxigeno con numero de
coordinacion dos. La reactividad quimica de estos atomos es mayor
gue la de los atomos del interior del cristal; dicha reactividad
aumenta mas en aristas, vértices y otros tipos de defectos, en los

que los nimeros de coordinacion son menores (24).
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Figura 9. Superficie del catalizador TiO, y esquema simplificado de

su hidroxilacion a través de la quimisorcion disociativa de agua

En contacto con agua, se produce una hidroxilacion de la
superficie, a través de la quimisorcion disociativa del agua sobre la
superficie plana y se generan dos tipos de grupos —OH: el &tomo
de oxigeno estd unido a un solo atomo de titanio (sitios A), y el
atomo de oxigeno esta unido a dos atomos de titanio (sitios B). En
aristas se genera un tercer grupo de sitios en menor cantidad pero
mas reactivos, los sitios C, caracterizados por atomos de titanio

unidos a dos grupos —OH.

En contacto con los contaminantes organicos, tiene lugar la
quimisorcion del contaminante y del oxigeno, de manera que al
iluminar y generar pares electron — hueco, existen aceptores de
ambos portadores disponibles. La captura de los portadores genera

radicales libres adsorbidos y a partir de alli, puede desencadenarse
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una reaccion de oxidaciéon. En estas reacciones es particularmente
importante la captura de huecos por los grupos superficiales —OH,

gue genera radicales ¢« OH en la superficie (Figura 9) (24).

Fotocatalisis H,O»/ TiO»/UV

La influencia del peroxido sobre el proceso fotocatalitico es la
contribucion de una mayor cantidad de radicales ¢ OH que facilitan
una mayor oxidacion de la molécula organica. La interaccion de la
luz ultravioleta y del peréxido con los huecos h* y con los
electrones generados por la fotocatalisis, son las fuentes de
generacion de radicales ¢OH , que oxidan a la molécula organica
(30, 31, 32).

TiO, —>h’ +e,
O,+e,—0,

hj, + H,0, ——eOH + H~
e, +H,0, ——>e0OH +OH -
H,0, —252e0OH

eOH+M —M
M: molécula organica a degradar

1.1.7. Reactores
Se clasifican en tres: dispersos, fijos y fluidizados (33).
Dispersos

Este tipo de reactores de tratamiento presentan buenas eficiencias
de degradacion, debido a que toda la superficie del catalizador esta
en contacto directo con el compuesto organico que se va a
degradar. El principal problema de este tipo de sistema es la
recuperacion del catalizador luego de terminado el proceso. La
dispersion formada no puede ser separada con facilidad utilizando
filtros. Siempre existe pérdida del catalizador al momento de
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retirarlo de la solucién, lo que hace que el sistema no sea

reutilizable y lo encarece (Figura 10) (32).

Lecho fijo

La eficiencia de este tipo de reactores es baja (10 veces menor que
el disperso) debido principalmente a que el fotocatalizador, por lo
general, no tiene buena exposicion a la fuente de luz, no
permitiendo una buena formacién del par h* y e, sobre la superficie
del catalizador. La ventaja que presenta es que no se necesita
recuperar el catalizador ya que este se encuentra fijo en un soporte
dentro del reactor (Figura 11)(24).

q Bornkba Peristatica
£ '

&
Fesiduos

Punto de
muestreo

AN SEIRDUET

Tancue de alimertacion

Fotoreactor disperso

Figura 10. Reactor disperso de tratamiento

Tesis publicada con autorizacion del autor

SOME RIGHTS RESERVED Algunos Derechos Reservados. No olvide citar esta tesis




WTENER,

4 +d UNIVERSIDAD
TESIS PUCP % UNIVERSID

DEL PERU

Salicia

Ertracia Catalizador del reactor

— ] |, termopar maonocataliico = =
| A o [
[

VI
L LN TK -
I T
= —L_ = Entrana Lampara L = —L

dlel reactor fluorescerie

Feactor de lecho fijo
Figura 11. Reactor de lecho fijo
Lecho Fluidizado

Este sistema ha sido elegido para el presente trabajo, ya que
combina las ventajas del disperso y del lecho fijo. En este sistema,
el catalizador ha sido adherido a un soporte insoluble y de densidad
mayor. El paso de la solucién a tratar por el reactor provoca que el
soporte y el catalizador se eleven ligeramente, permitiendo el paso
de la luz de las lamparas UV sobre la superficie del catalizador. De
esta manera se asegura la formacion de los pares h* y e sobre la
superficie del catalizador, que van a permitir una buena eficiencia

en el proceso de degradacion (33).
1.1.8. Fuentes de radiacion

En tratamientos fotocataliticos se han empleado una variedad de
fuentes de radiacion, como por ejemplo lamparas de 400 W de
potencia media de mercurio, laAmparas de xenén que simulan la luz

solar promedio, lamparas de 254 nm, de 300 nm y otros (34 - 38).

Para conocer la importancia de estas lamparas y su intensidad es
conveniente definir el uso. Si se desea trabajar con un sistema
fotocatalitico utilizando TiO, que tiene una barrera energética de 3.2
eV se necesita lamparas de longitudes de onda menor a 290 nm
por lo que se podria trabajar con lamparas de 254 nm sin mayores
problemas. En el caso de utilizar lamparas de 400 W que simulan la

luz solar es importante conocer en qué porcentaje se esta
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trabajando dentro del rango UV. Si se plantea trabajar con luz solar
se observa en el espectro de la luz solar (Figura 12) (38) que sélo
una parte corresponde al rango UV, y es la responsable de la

formacion del par electron (e) - hueco (h").

LONGITUD DE ONDA (nm)
5000 1000 500 400 300

Regién de oportunidad
Fotoquimica para el
TiO, hv>Eg>3,2 eV

FUERFA ESPECTRAL
(watts / me [/ V)

ENERGIA DE FOTON (&V)
Figura 12. Espectro solar

Algunos autores interponen filtros entre la lampara y el reactor de
manera que puedan seleccionar longitudes de onda para el trabajo
(26). Por otro lado, longitudes de onda menores a 290 nm
intervienen directamente en la formacion de radicales e OH cuando

esta presente el H,0..
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1.2.Objetivos
1.2.1. General

Implementar un método de tratamiento de efluentes domésticos,
gue permita degradar las moléculas del agente tensoactivo de los
detergentes hasta su mineralizacion o reduccion a compuestos

menos contaminantes.
1.2.2. Especifico

Evaluar el sistema H,O,/TiO,/ UV en el tratamiento de efluentes

domeésticos.

Evaluar la influencia de aniones y cationes en la eficiencia de la

degradacion.

Caracterizar productos intermediarios que se forman en el

proceso de degradacion.

Evaluar la toxicidad del efluente antes y después del tratamiento.
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2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1.Materiales y reactivos
» Dodecilbencensulfonato de sodio p.a.

= Cloroformo p.a.

= Azul de metileno p.a.

» H,SO,4 p.a.

= NaH;PO4p.a.

= NaOH p.a.

= Hy0, 30% (v/v)
= NacCl p.a.

» FeCl3p.a.

= Na,COs3p.a.

* Na,SO4 p.a.

= NaNOsp.a.

= Arena de cuarzo, granulado fino, lavado y calcinado p.a.;
densidad 2.65 g/mL, tamafio de particula entre 0.2 y 0.8 mm.

» TiO, anatasa p.a.; densidad 4.26 g/mL y tamafio de particula
menor a 44 um.

» Acetona p.a.

= 2 -propanol p.a.

= Acetato de sodio p.a.

= Muestra comercial de detergente doméstico (Magia Blanca)

= Muestra comercial de detergente industrial (Blanca Nieve)

» Lamparas UV de 254 nm de 8 Watts marca SYLVANIA.

= Bomba peristaltica marca Pro Minent electronic tipo A1002

» Equipo de HPLC con columna de Intercambio l6nico marca
Hitachi de las siguientes caracteristicas:

- Columna separadora de aniones, Polyspher IC AN-S RT
250-4.6 . Columna pre-empacada de poliestireno
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- Detector: LaChrom L-7470 de Merck-Hitachi. La celda de
conductividad tiene una capacidad de 0,8 upL. Como
dispositivo anexo al detector esta el supresor de aniones
ERIS™ 1000HP Autosupressor de Alltech, el cual utiliza
como soluciéon de regeneracion el mismo eluyente de

HCO; / CO} que utiliza el sistema cromatogréfico.

- Inyector automatico: LaChrom L-7200 de Merck-Hitachi.

- Bomba: LaChrom L-7100 de Merck Hitachi de cuatro

canales.

- Horno de columna: LaChrom L-7300 de Merck Hitachi.

- Desgasificador: LaChrom L-7612 de Merck.
- Espectrofotdmetro UV Visible Perkin EImer Lambda |l

» Equipo de Difraccion de rayos X, tubo de cobre en el
difractometro SHIMADZU modelo XRD-6000, con energia de
40 kv, 30 mA.

= Embudos de separacion

= Fiolas

= Digestor de reflujo abierto

= Bomba de aire tipo pecera
2.2.Construccion del sistema de tratamiento
Se ha seleccionado un sistema fotocatalitico H,O,/ TiO,/UV, que consta
de un fotoreactor de lecho fluidizado (33) y un reservorio de 1.0 L de
capacidad que recircula mediante una bomba peristaltica, de manera

similar a un sistema de flujo continuo, donde la solucion a tratar se

desplaza con una velocidad de 1L/h.
2.2.1. Elaboracioén del fotocatalizador

Se elabor6 el fotocatalizador, mediante la técnica de
impregnacion (33), para lo cual se empled 210 g de arena de
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2.2.2.

cuarzo (soporte) y 180 mg de dioxido de titanio TiO, variedad

anatasa (catalizador).

Para lograr una buena impregnacion se lavo tres veces la arena
de cuarzo con acetona, asegurando que la superficie de la arena
quede limpia de posibles contaminantes como las grasas, que

impiden la impregnacion.

Se prepard una dispersion de TiO, con 200 mL de 2-propanol,
agitando constantemente. A esta dispersién se agrego la arena
de cuarzo y de esta manera se logré la distribucién uniforme de

TiO, sobre la superficie de la arena de cuarzo.

Para que el catalizador quede adherido a la superficie de la arena
se llevé a calentamiento la mezcla a una temperatura de 350 °C
por 3 horas, evitando que el TiO, sufra alteraciones estructurales
(29).

La identificacion de TiO, variedad anatasa y la caracterizacion de
del catalizador impregnado sobre arena de cuarzo se realiz6 por
Difractometria de Rayos X, en los laboratorios de INGEMMET -

Lima.
Reactor de lecho fluidizado

Este reactor se elabor6 de vidrio borosilicato, en el Taller de
Vidrio de la PUCP y consta de tres compartimentos que tienen
una altura aproximada de 30 cm, como se observa en la figura 13
(33).

El compartimiento interior tiene un diametro de 6 cm donde se
coloco 4 lamparas UV de 8 Watts cada una que son utilizadas

como fuente de radiacién, con una longitud de onda de 254 nm.

El compartimiento intermedio se utiliz6 como refrigerante,
permitiendo el paso de la linea de agua. Esto fue necesario
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debido a que las reacciones de degradacion y la radiacion de las
lamparas UV incrementan la temperatura de la solucién a tratar,

provocando pérdidas por evaporacion.

El compartimiento externo donde se ha colocado el
fotocatalizador tiene un espesor de 0.5 cm. En éste se ha
colocado el fotocatalizador. El ingreso de la solucion contaminada
es por la parte inferior, impulsada por una bomba peristaltica y, al
pasar por el fotocatalizador, provoca una turbulencia que favorece
el ingreso de la luz UV sobre la superficie del catalizador.

muestra
Hy0,
3 E |
d K -

[T Lampara UV *

S| Rl |
|| = |[Lecho Fluidizado —— Reservorio
a EE 1 Arena de Cuarzo Ti0,

ANSEL =

; Refrigerante

— Oxigeno
RN

(1)

vy
Bomba Peristaltica
Figura 13. Reactor de lecho Fluidizado

2.2.3. Sistema de circulacién

El sistema de circulacidbn que complementa al reactor, consta de
un reservorio de vidrio con una capacidad de 500 mL, donde la
solucion es aireada. Con la ayuda de una bomba peristaltica, se
recirculd la solucién a una velocidad de 1.0 L/h.

2.3.Contenido de LAS en el efluente de la PTAR de Carapongo

Tesis publicada con autorizacion del autor

SOME RIGHTS RESERVED Algunos Derechos Reservados. No olvide citar esta tesis




TENE,

4 \\“T ' UNIVERSIDAD
TESIS PUCP % CATOLICA

DEL PERU

Se tomaron muestras a la altura del kilometro 17.5 de la Carretera
Central, lugar donde llegan los efluentes domésticos de Chosica,
Chaclacayo y Huaycan, con una poblacion aproximada de 228 500
habitantes (15, 16), a la salida de la PTAR de Carapongo, donde recibe
tratamiento en lagunas aerobias y anaerobias, e ingreso al rio Rimac. Se
determind el contenido de sustancias activas al azul de metileno como
indicativo del agente tensoactivo de los detergentes. Se siguié el Método
5540C del Standard Methods (1998) (39). Se evalu6 cualitativamente la
presencia de detergente por la formaciébn de espuma generada en

algunas partes del efluente.
2.4.Pruebas de degradacién

En esta etapa se midié el avance de la degradacion por la disminucién
en la absorbancia del color del par i6nico formado por el azul de
metileno y el agente tensoactivo (Ci, LAS) extraido con cloroformo
(Figura 14), que se midioé en un espectrofotdmetro UV-Visible. En todos
los casos se siguid el método 5540C del Standard Methods (1998)(39).

Figura 14. Par iénico azul de metileno - C1, LAS

Tesis publicada con autorizacion del autor

SOME RIGHTS RESERVED Algunos Derechos Reservados. No olvide citar esta tesis




WTENER,

4 +d UNIVERSIDAD
TESIS PUCP % UNIVERSID

DEL PERU

2.4.1. Agente tensoactivo

Se realizaron ensayos utilizando 0.5 L de una solucion preparada
del contaminante, con una concentracion de 17 mg/L del agente
tensoactivo del detergente C;», LAS (7). Se tomaron muestras
cada 4 horas por un intervalo de 8 horas, para evaluar el nivel de

degradacion.
2.4.2. Presencia de peroxido de hidrégeno

Se realizaron ensayos utilizando 0.5 L de una solucion preparada
del contaminante, con una concentracion de 17 mg/L del agente
tensoactivo (C.2 LAS), y se adicioné 6 mg de H,O, (30% v/v), para
mejorar la eficiencia en la degradacion. Se tomaron muestras
cada 4 horas por un intervalo de 8 horas, para evaluar el nivel de

degradacion, en presencia de estos iones.
2.4.3. Influencia de aniones y cationes

Se realizaron ensayos utilizando 0.5 L de una solucion preparada
del contaminante, con una concentracion de 17 mg/L del agente
tensoactivo C;2 LAS y 6 mg de H,O, (30% v/v). Se adicion6 1 mL

concentraciones (1 M) de sales que contienen iones Cl-, SO/,
CO2", NO,, Fe*. Se tomaron muestras cada 4 horas por un
intervalo de 8 horas, para evaluar el nivel de degradacion, en
presencia de estos iones.

2.4.4. Muestrareal

Se realizaron ensayos de degradacion utilizando muestras de un
efluente de lavanderia doméstica y de un efluente de lavanderia
tipo industrial, ambos en medio de peroxido: Se tomaron
muestras cada 4 horas para evaluar el nivel de degradacién de

las muestras reales.

2.5.Parametros de evaluacion de la degradacion
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2.5.1. DQO

Este parametro se tomd para evaluar en forma indirecta la
cantidad del compuesto organico capaz de consumir el oxigeno
disuelto, que se encuentra presente, antes y después del
tratamiento. Para la medicion de este parametro se siguio el
Método de reflujo abierto 5220B del Standard Methods
(1998)(39).

2.5.2. pH

Este parametro se tomd para ver la variacion de la acidez cuando
la muestra es degradada. Se utiliz6 un pH-metro marca Hanna

modelo Checker.
2.5.3. Concentracién de CO,

Se determind la cantidad del CO, que se forma como producto de
la mineralizacion del agente tensoactivo del detergente. Para la
medicién de este pardmetro se siguid el Método 4500-CO, C del
Standard Methods (1998)(39).

2.5.4. Concentracion de SO;~

Este parametro se tomo para determinar la cantidad del SO, que
se esta formando como producto de la mineralizacion del agente
tensoactivo del detergente. Para la medicién de este parametro se
sigui6 un método de cromatografia de HPLC con intercambio
ionico EPA Method 300.0, Revision 2.2, 1999 (40).

2.6.Subproductos

Se utilizé el cromatégrafo idnico antes mencionado, y para la
determinacion de uno de los componentes se utilizé un estandar interno
de aniones acetato, que fue adicionado a la muestra que se obtuvo
luego del tratamiento de la solucién del C;,— LAS. Por comparacion de
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2.7.

los tiempos de retencion y la comparacion de las intensidades se realizo

el analisis cualitativo (40, 41).
Bioensayos de toxicidad

Para la determinacion de la toxicidad del efluente antes y después del
tratamiento, se utilizaron los tests de toxicidad aguda para la
determinacion de la concentracion letal media LCso. Este ensayo fue
realizado en el Laboratorio de Ecotoxicologia de la Universidad

Nacional Agraria La Molina.

Los organismos utilizados en este ensayo son microcrustaceos del

género Daphnia magna (Figura 15).

Para el ensayo de toxicidad se emplearon juveniles, seleccionados por
una malla de 3 mm, asegurando de esta forma que las Daphnias en
promedio sean de la misma edad. Estos organismos son expuestos a
diferentes porcentajes de dilucién del efluente téxico (6.25%, 12.5%,
25.0%, 50.0% y 100% v/v), durante 24 horas (42, 43).

El analisis estadistico de los resultados de los organismos que han
respondido y la determinacion del valor de LCsy se realiza con el
PROBIT, que es un software libre proporcionado por la EPA adecuado

para efluentes.

Figura 15. Daphnia magna
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RESULTADOS

3.1.Difractograma del fotocatalizador
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No. Card Chemical Formula S L d I R
Chemical Name (Mineral Name) _ Dx WT% G-

| 1 46-1045 8102 0.976 0.692( 9/58) 0.980 0.867 0.588
Silicon Oxide ( Quartz, syn ) 2.65 P3221
| 2 21-1272 Ti02 0.000 0.051( 2/39) 0.000 0.000 0.000

Titanium Oxide ( Anatase, syn ) 3.89 I41/and
| 3 21-1276 Ti02 0.000 0.053( 2/38) 0.000 0,000 0.000

Titanium Oxide ( Rutile, syn ) 4,25 P42/mnm

(%)

5102 (46-1045)

Figura 16. Difractograma de fotocatalizador impregnado en arena de
cuarzo.
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3.2.Fotoreactor de lecho fluidizado

Ingreso de
Agua

Lecho
del
reactor Lamparas

uv

Fotocatalizador

Ingreso de la Solucion
de LAS

Figura 17. Reactor de lecho fluidizado

Tesis publicada con autorizacion del autor

SOME RIGHTS RESERVED Algunos Derechos Reservados. No olvide citar esta tesis




fd UNIVERSIDAD
TES]S PUCP CATéL]CA

DEL PERU

3.3.Sistema fotocatalitico

Bomba
Peristaltica
Reactor de
Lecho
Fluidizado
Reservorio

Figura 18. Sistema fotocatalitico
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3.4.Contenido de LAS en el efluente de la PTAR de Carapongo

CURVA DE CALIBRACION
0,5 +

© 0,4 - & Estandares

2

s 0.3 7 ——Lineal

S (Estandares)

o 0.2 y = 0,1487x + 0,0254

o 2 _

< o1 R*=0,9933

0 T T T 1
0 1 2 3 4

Concentracién (mg/L)

Caudal promedio: 520L/s (16)

Figura 19. Curva de calibracion de estandares de LAS

Tabla 12. Contenido de LAS en el efluente de la PTAR de Carapongo

_ Concentracion
Muestras Absorbancia
(mg/L)
Estandar 1 0.1138 0.5
Estandar 2 0.1565 1.0
Estandar 3 0.4749 3.0
Muestra (PTAR) 0.1213 0.6
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Figura 21. Salida al rio Rimac de los residuos liquidos de la PTAR de

Carapongo
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3.5.Pruebas de degradacion

3.5.1. Agente tensoactivo

Degradacion solo TiO,

o 0.3

=

@

L2 0,2 —— 0 horas
(@)

2 —— 4 horas
< 0,1 - 8 horas

0 ‘!. - T T T 1
500 550 600 650 700

Longitud de onda (nm)

Figura 22. Espectro UV-Visible del par iénico azul de metileno C;»
LAS con el sistema UV/TiO;

Tabla 13. Degradacién de C;, LAS con el sistema TiO»/UV.

Tiempo de | Absorbancia a % de
lectura 652 nm degradacion PH
0 horas 0.2576 0 5.4
4 horas 0.2222 14 n.d.
8 horas 0.1640 37 5.0
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3.5.2. Presencia de peroxido de hidrégeno

Presencia de H202

0,3 -
o
§ 0,2 - —— 0 horas
o ——4 horas
? 0,1 8 horas
o]
<
O I I I I 1

500 550 600 650 700
Longitud de Onda (nm)

Figura 23. Espectro UV-Visible del par i6nico azul de metileno - C»
LAS con el sistema H,0,/TiO,/ UV

Tabla 14. Degradacién de C;; LAS con el sistema H,O,/TiOy/ UV.

Tiempo de | Absorbancia a % de
lectura 652 nm degradacion PH
0 horas 0.2581 0 5.2
4 horas 0.1383 46 n.d.
8 horas 0.0447 82 4.5
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3.5.3. Influencia de aniones y cationes

Influencia de los iones sulfatos

Influencia de Sulfato

©
© 0,1
G ——0 horas
o]
S — 4 horas
3 8 horas
<

o — -

500 550 600 650 700
Longitud de Onda (nm)

Figura 24. Espectro UV-Visible del par iénico azul de metileno -
C12 LAS con el sistema H,0,/TiO,/UV, en presencia de iones

SOz

Tabla 15. Degradaciéon de C;; LAS con el sistema H,O,/TiO2/UV,

en presencia de SO;”

Tiempo de | Absorbancia a % de
lectura 652 nm degradacion PH
0 horas 0.1125 0 4.8
4 horas 0.1021 10 n.d.
8 horas 0.0845 25 4.3
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Influencia de Cloruros
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Figura 25. Espectro UV-Visible del par idnico azul de metileno -

C12 LAS con el sistema H,0,/TiO,/UV, en presencia de Cl-

Tabla 16. Degradacion de C;, LAS con el sistema H,O,/TiO2/UV,

en presencia de Cl~

Tiempo de | Absorbancia a % de
lectura 652 nm degradacion PH
0 horas 0.0924 0 5.3
4 horas 0.0792 14 n.d.
8 horas 0.0596 35 4.5
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Influencia de Nitratos

Influencia de Nitratos
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Figura 26. Espectro UV-Visible del par ibénico azul de metileno -
Ci2 LAS con el sistema H,0,/TiO,/UV, en presencia de iones

NO,

Tabla 17. Degradacion de C;, LAS, con el sistema H,O,/TiO2/UV,

en presencia de NO,

Tiempo de | Absorbancia a % de
lectura 652 nm degradacion PH
0 horas 0.1151 0 51
4 horas 0.0924 20 n.d.
8 horas 0.0557 51 4.4
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Influencia de Carbonatos

Influencia de Carbonatos
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Figura 27. Espectro UV-Visible del par iénico azul de metileno -

Ci12 LAS con el sistema H,0,/TiO,/UV, en presencia de CO;"

Tabla 18. Degradacion de C;, LAS con el sistema H,O,/TiO2/UV,

en presencia de COZ>

Tiempo de | Absorbancia a % de
lectura 652 nm degradacion PH
0 horas 0.0793 0 4.9
4 horas 0.0612 22.8 n.d.
8 horas 0.0425 46.4 4.6
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Influencia de Fe**

Influencia de Fe Il
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Figura 28. Espectro UV-Visible del par iénico azul de metileno -

C12 LAS con el sistema H,0,/TiO2/UV, en presencia de Fe*

Tabla 19. Degradacion de C;, LAS con el sistema H,O,/TiO2/UV,

en presencia de Fe**

Tiempo de | Absorbancia a % de
lectura 652 nm degradacion pH
0 horas 0.1652 0 4.4
4 horas 0.1001 40 n.d.
8 horas 0.0650 60 3.7
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Influencia de la mezcla cationes y aniones

Influencia de Mezcla de cationes y
aniones
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Figura 29. Espectro UV-Visible del par idnico azul de metileno C;»
LAS con el sistema H,0,/TiO,/UV, en presencia de una mezcla de

cationes y aniones Cl-, SO, CO~, NO;, Fe*.

Tabla 20. Degradaciéon de Ci, LAS con el sistema H,O,/TiO,/UV,

en presencia de una mezcla de cationes y aniones Cl~, SO,

COZ", NO;, Fe*

Tiempo de | Absorbancia a % de
lectura 652 nm degradacion PH
0 horas 0.1561 0 5.3
4 horas 0.0808 48 n.d.
8 horas 0.0725 54 4.7

Tesis publicada con autorizacion del autor

SOME RIGHTS RESERVED Algunos Derechos Reservados. No olvide citar esta tesis




\\\‘WNE&

4 +d UNIVERSIDAD
TESIS PUCP % UNIVERSID

DEL PERU

3.5.4. Muestrareal

Detergente Domeéstico
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Figura 30. Espectro UV-Visible del par i6nico azul de metileno y
la mezcla de LAS de un detergente doméstico con el sistema
H202/TiO,/UV.

Tabla 21. Degradaciéon de la mezcla de LAS de una muestra de

detergente doméstico, con el sistema H,O0,/TiO,/UV

Tiempo de | Absorbancia a % de
lectura 652 nm degradacion PH
0 horas 0.6479 0 5.8
4 horas 0.4535 31 n.d.
8 horas 0.3724 43 5.2

Tesis publicada con autorizacion del autor

SOME RIGHTS RESERVED Algunos Derechos Reservados. No olvide citar esta tesis




PONTIFICIA
UNIVéE RSIDAD

TESIS PUCP o
DEL PERU

Detergente tipo Industrial
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Figura 31. Espectro UV-Visible del par i6nico azul de metileno y
la mezcla de LAS de un detergente tipo industrial con el sistema
H202/TiO,/UV.

Tabla 22. Degradaciéon de la mezcla de LAS de una muestra de

detergente tipo industrial, con el sistema H,O,/TiO,/UV.

Tiempo de | Absorbancia a % de
lectura 652 nm degradacion PH
0 horas 0.0931 0 5.4
4 horas 0.0815 12.4 n.d.
8 horas 0.0503 46.0 4.9
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3.6.Parametros de evaluacion de la degradacién

3.6.1. DQO

Tabla 23. Disminucién del valor de DQO después del tratamiento
con el sistema H20,/TiO,/UV

DQO % de
. Volumen gastado
Muestra Alicuota de 50 mL (ML) FAS " disminucion del
Blanco sin tratamiento 28.8
292.0
Solucién de | SO\ Sin tratamiento 21.5
76.7
LAS Blanco con tratamiento 15.2
68.0
Sol. Con tratamiento 13.5
Blanco sin tratamiento 29.3
964.0
Detergente Sol. Sin tratamiento 52
. 58.8
domestico Blanco con tratamiento 16.3
396.0
Sol. Con tratamiento 6.4
Blanco sin tratamiento 28.4
308.0
Detergente Sol. Sin tratamiento 20.7
L . 53.2
tipo industrial Blanco con tratamiento 15.8
144.0
Sol. Con tratamiento 12.2
A-B)*M *8000
DQO(mg/L) = ( )

Vol.muestra(mL)
A = mL del FAS usado para el blanco

B = mL de FAS usado para la muestra
M = molaridad del FAS (0.25 M)
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3.6.2. pH

Tabla 24. Variacion del pH antes y después del tratamiento con el
sistema H,O,/TiO,/UV.

Muestra Tratamiento pH inicial pH final
Tensoactivo
TiO,/UV 5.4 5.0
C12 LAS
Tensoactivo )
H202/TiO,/UV 5.3 4.7
Ci2 LAS
Detergente
doméstico H,O,/TiO,/UV 5.8 5.2

Magia Blanca

Detergente tipo
industrial H,O,/TiO,/UV 51 4.6

Blanca Nieve
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3.6.3. Concentracion de CO»,

Tabla 25. Variacion de la concentracion de CO, disuelto durante

el tratamiento de degradacion de LAS

Tiempo de exposicion de la Contenido de CO, disuelto en mg/
muestra, h L
0 10
2 22
4 30
6 34
8 38

Produccién de CO:

40
30
20
10
0 - \ \ \ \ \
0 2 4 6 8 10

t (horas)

C coz2 (mg/L)

Figura 32. Variacion de la concentracion de CO; disuelto durante

el tratamiento de degradacion de LAS.
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3.6.4. Concentracion de SO,

Ensayo preliminar de blancos del equipo (estandar externo)
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Figura 33. Cromatograma de estandares externos de aniones F

NO,, NO;, PO} y SOZ .

Tabla 26. Concentracion de aniones en la muestra de estandares

externos.
Anion RT (min) C (mg/L)
Fluoruro 13.81 0.3441
Nitrito 18.71 0.5144
Nitrato 24.59 0.4782
Ortofosfato 35.97 0.4562
Sulfato 42.49 3.4082

Blanco sin tratamiento:
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Figura 34. Cromatograma del blanco sin tratamiento.

Tabla 27. Concentracion de SO;~ en el blanco sin tratamiento.

Anién RT (min) C (mg/L)
Fluoruro 0.00 0.0000
Nitrito 0.00 0.0000
Nitrato 23.43 0.0106
Ortofosfato 0.00 0.0000
Sulfato 38.79 0.2396
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Muestra sin tratamiento:
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Figura 35. Cromatograma de la muestra sin tratamiento.

Tabla 28. Concentracion de SO en muestra sin tratamiento.

Anidn RT (min) C (mg/L)
Fluoruro 13.78 0.0175
Nitrito 0.00 0.0000
Nitrato 24.67 0.0092
Ortofosfato 35.79 0.0319
Sulfato 42.08 4.0019

Tesis publicada con autorizacion del autor

SOME RIGHTS RESERVED Algunos Derechos Reservados. No olvide citar esta tesis




\\\‘WNE&

S‘,\*T . PONTIFICIA
TESIS PUCP 5 %s 22}‘3‘{:2'3“0

DEL PERU

Blanco con tratamiento
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Figura 36. Cromatograma del blanco con tratamiento.

Tabla 29. Concentracion de SO en el blanco con tratamiento.

Anion RT (min) C (mg/L)
Fluoruro 0.00 0.0000
Nitrito 0.00 0.0000
Nitrato 24.81 0.0116
Ortofosfato 0.00 0.0000
Sulfato 42.88 0.5209
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Figura 37. Cromatograma de la muestra con tratamiento.

Tabla 30. Concentracién de SO;™ en la muestra con tratamiento.

Anion RT (min) C (mg/L)
Fluoruro 0.00 0.0000
Nitrito 0.00 0.0000
Nitrato 24.78 0.0261
Ortofosfato 35.89 0.0351
Sulfato 42.13 5.4916
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Tabla 31. Incremento de concentracion de SO~ debido a la
degradacion de LAS con el sistema H,O2/TiO,/UV

2,
Tipo de S0, SO’ neto % de
muestra mgiL mg/L incremento
Sin Blanco 0.25
tratamient 3.75
atamiento | nyestra 4.00
325
Con Blanco 0.52
fratamient 4.97
ratamiento | n1yestra 5.49
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3.7.Subproductos

Muestra con tratamiento
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Figura 38. Cromatograma de la muestra con tratamiento para evaluar

cualitativamente un subproducto, utilizando estandar interno.

El pico problema a evaluar es el que tiene un tiempo de retencion de
16.07 minutos. Se observa ademas que tiene una intensidad

aproximada de 20 mV.
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Muestra con tratamiento y estandar interno de aniones CH,COO~
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Figura 39. Cromatograma de la muestra con tratamiento mas estandar

interno de aniones CH,COO .

El pico problema a evaluar es el que tiene un tiempo de retencion de
15.89 y tiene una intensidad aproximada de 37 mV, cuando se introduce
una dilucién para que entre en el rango de intensidad. Al comparar con
el pico a 16.07 min (20mV) de la Figura 38 se observa un claro

incremento.
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3.8.Bioensayos de toxicidad

Solucién sin tratamiento:

EPA PROBIT ANALYSIS PROGRAM
USED FOR CALCULATING LC/EC VALUES

Version 1.5

TOXICIDAD DE LA SOLUCION ST DE LAS

Proportion
Observed )
Number ) Responding
Conc. Number Resp. Proportion }
Exposed \ Adjusted for
Responding
Controls
6.2500 6 2 0.3333 0.3333
12.5000 6 5 0.8333 0.8333
25.0000 6 6 1.0000 1.0000
50.0000 6 6 1.0000 1.0000
100.0000 6 6 1.0000 1.0000
Chi - Square for Heterogeneity (calculated) = 0.051

7.815

Chi - Square for Heterogeneity (tabular value)

TOXICIDAD DE LAS

Estimated LC/EC Values and Confidence Limits

Exposure Lower Upper
Point Conc. 95% Confidence Limits
LC/EC 1.00 2.634 0.000 4.928
LC/EC 50.00 7.725 1.818 12.418
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Solucién con tratamiento

EPA PROBIT ANALYSIS PROGRAM
USED FOR CALCULATING LC/EC VALUES
Version 1.5

TOXICIDAD DE LA SOLUCION CT DE LAS

Proportion
Observed }
Number ) Responding
Conc. Number Resp. Proportion }
Exposed ) Adjusted for
Responding
Controls
6.2500 6 1 0.1667 0.1667
12.5000 6 3 0.5000 0.5000
25.0000 6 5 0.8333 0.8333
50.0000 6 6 1.0000 1.0000
100.0000 6 6 1.0000 1.0000
Chi - Square for Heterogeneity (calculated) 0.158

Chi - Square for Heterogeneity (tabular value) 7.815
TOXICIDAD CT LAS
Estimated LC/EC Values and Confidence Limits
Exposure Lower Upper
Point Conc. 95% Confidence Limits
LC/EC 1.00 2.701 0.099 5.583
LC/EC 50.00 12.275 6.372 19.935
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Tabla 32. Toxicidad aguda (LCsp 24 h) de los efluentes de LAS antes y
después de tratamiento sobre Daphnia magna

. Sin tratamiento Con tratamiento
Organismos
expuestos . .
muertos Vivos muertos Vivos
Control 6 0 6 0 6
6.25% 6 2 4 1 5
12.5% 6 5 1 3 3
25% 6 6 0 5 1
50% 6 6 0 6 0
100% 6 6 0 6 0
LCso (24 h) 7.7% 12.3%
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4. DISCUSION DE RESULTADOS

4.1.Construccion del sistema de tratamiento

La elaboracion del catalizador se realiz6 mediante la impregnacion del
TiO, variedad anatasa sobre la arena de cuarzo. Al realizar esta
operacion a temperaturas de 400 °C, el TiO, variedad anatasa sufrié un
proceso de transformacion a la variedad rutilo. Por esta razoén, se
trabajé a 350 °C por 3 horas y de esta forma se obtuvo un catalizador
que contiene una cantidad de TiO, variedad anatasa y variedad rutilo en
proporciones 6:7. La caracterizacion de este catalizador se realizé con
un difractograma de rayos X, se observa en la figura 16 que las dos
variedades estan presentes en la arena de cuarzo al compararlos los
angulos de difraccion de las sustancias puras con los angulos de

difraccion del catalizador.
4.2.Contenido de LAS en el efluente de la PTAR de Carapongo

Al evaluar cualitativamente la presencia de detergentes en las Figuras
20 y 21 se observé la formacion de espumas en algunas partes del canal
de salida de la PTAR de Carapongo, que luego al evaluar en forma
cuantitativa se determind que la concentracion de LAS en el efluente fue
de 0.6 mg/L, también, se debe considerar que el caudal de salida es de
520 L/s lo que da una entrega al rio Rimac de aproximadamente 1.1
kg/h de LAS.

4.3.Pruebas de degradacion

Las pruebas de degradacion se llevaron a cabo en el sistema
fotocatalitico de lecho fluidizado que contiene en total un volumen de
500 mL, circulando a una velocidad de 1.0 L/h, durante 8 horas. En
promedio la solucion estuvo en contacto con el catalizador y la luz UV un
total de 90 minutos.

4.3.1. Agente tensoactivo
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4.3.2.

4.3.3.

Se observé que al degradar 500 mL de una solucién del agente

tensoactivo del detergente utilizando sélo la accidon del catalizador
TiO, y la accién de la luz UV. Se obtuvo una degradaciéon de 37%,
que no es muy eficiente y requiere mayor tiempo de exposicion, a
fin de generar una mayor formacién de radicales ¢OH, que

permitan oxidar a las moléculas de LAS.
Presencia de perdxido de hidrégeno

Con la finalidad de aumentar el porcentaje de degradacion se
adicioné a la soluciéon 6 mg de H,O,, obteniéndose un mejor
porcentaje de degradacion que llega hasta un 82%. Esto es
principalmente debido a que el peréxido aporta una mayor
concentracion de radicales ¢OH que ayudan en el proceso

degradativo de las moléculas de LAS.
Influencia de aniones y cationes

Al evaluar la influencia de los aniones y cationes en el proceso
degradativo de las moléculas de LAS, se observa en el caso de
los aniones que la degradacion es menor. Esto es debido
principalmente a que los aniones compiten con la molécula
organica por los huecos positivos (h*) que se forman en la
superficie del catalizador, impidiendo de esta forma que se oxide

la molécula organica contaminante, En el caso de los aniones

SOZ” y Cl~ la eficiencia de la degradacion (25% y 35%) es menor
comparada con el CO.” y el NO, (46.4% y 51%) por tener mayor

volumen y ocupar mas sitios activos del fotocatalizador.

En el caso de Fe*', se uso el FeCl; y se puede observar que la
disminucién en el proceso degradativo es menor que en el caso
de los aniones. Esto se debe a que, por un lado, los iones Cl de
esta sal compiten con la molécula por los huecos positivos (h*);

por otro lado, el hierro actta favoreciendo la descomposicion del
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peréxido en una reaccion del tipo Fenton, lo que favorece la

formacién extra de radicales ¢ OH , que mejoran la degradacion.

Fe* +H,0,—>Fe? + HOO e +H*
Fe? +H,0,—>Fe® +eOH +OH "

Influencia de la mezcla cationes y aniones

Se observa que la accion combinada de los cationes y aniones

provoca una disminuciébn en el porcentaje de degradacion

intermedia entre los aniones y el cation Fe®'.
4.3.4. Muestra real

Al degradar las muestras ambientales, obtenidas de efluentes de
lavanderias, detergente domeéstico (Magia Blanca®) y detergente
industrial (Blanca Nieve®), se obtuvo que la degradacion en las
condiciones planteadas de H;O,/TiO,JUV presenta un
comportamiento similar al del agente tensoactivo inicial,
alcanzando un porcentaje de degradacion del 43 % y 46%
respectivamente. Estos valores son menores al obtenido por la
molécula del tensoactivo, debido a que en el efluente estan
presentes otras moléculas organicas como las grasas que
también deben estar degradandose y compitiendo con las

moléculas de LAS.
4.4.Parametros de evaluacion de la degradacién
4.4.1. DQO

Al someter la muestra de la solucion del agente tensoactivo del
detergente al proceso de degradacion se observé al final una
disminucién del 76.7% en el DQO. En las muestras reales
también se presentaron comportamientos similares pero con
menor disminucion del DQO (58.8% para efluente doméstico y
53.2% para detergente industrial). Esto es debido a que las
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grasas y otros componentes organicos propios de la suciedad de

los materiales lavados también estan siendo degradados.
4.4.2. pH

La variacion del pH permite observar como se va incrementando
la acidez de la solucion debido a la formacion de acidos, como el
carbdnico, sulfarico, toluensulfénicos de cadena mas corta, como
parte de los productos mineralizados del agente tensoactivo del
detergente. La disminucién del pH se relaciona con el avance de

la degradacion de las moléculas de LAS.
4.4.3. Concentracion de CO,

Para evaluar si la degradacion del agente tensoactivo del
detergente se lleva a cabo, se midio la variacion del contenido de
CO, disuelto en la muestra. En esta determinacion se consideré
no airear la solucién para evitar ingreso de CO, atmosférico. Los
resultados obtenidos muestran que parte de la molécula se esta
degradando y formando CO,. Esto es posible debido a que la
molécula posee carbonos primarios y secundarios en la cadena lo

que facilita la degradacion.
4.4.4. Concentracion de SO}~

La determinacion del contenido de sulfatos realizado por
cromatografia liquida de intercambio anidnico, utilizando estandar
externo, mostro que el nivel de sulfatos en la solucion después del
tratamiento se incrementa en un 32.5% lo que sugiere que parte
de la molécula se ha degradado. El valor bajo, por el contrario,
sugiere que la molécula todavia no ha sufrido un proceso de
mineralizacion total.

4.5.Subproductos
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Al observar el cromatograma obtenido por la cromatografia de
intercambio aniodnico, se detectd inicialmente la formacion de un
pico a un tiempo de retencién (RT) de 16.07 min. De acuerdo a
tablas (41) se estimo6 que se trataba de los aniones acetato, por lo
gue se realiz6 la cromatografia utilizando estandar interno de este

anion. En el cromatograma se observé que el pico de RT = 15.89

min, correspondiente al CH,COO™~ obtenido anteriormente a

16.07 min, se incremento6 en intensidad, por lo que se dedujo que

se trata de los aniones CH,COO . Esto concuerda con el

mecanismo de degradacion de la cadena carbonada del

tensoactivo iniciada por el carbono primario.
4.6.Bioensayos de toxicidad

Al evaluar la toxicidad de la soluciébn del agente tensoactivo del
detergente (17 mg/L), sobre Daphnia magna como organismo de
prueba, se observé que LCsy es de 7.7%. Luego del tratamiento por 8
horas bajo las condiciones ya mencionadas anteriormente, se observo
que la LCsy para este nuevo efluente es del 12.3%, que es menos
toxico. Se considera a la solucién como efluente debido a que en el
tratamiento se estdn formando y adicionando sustancias nuevas,
convirtiendo a la solucion en una mezcla de varios componentes. Por
ello, el andlisis estadistico se realiza con PROBIT, que es el programa

adecuado para efluentes.
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5. CONCLUSIONES

La disminucion de la absorbancia del par iénico formado entre la
molécula de LAS con el azul de metileno, la disminucion del DQO, el
aumento de la concentracion de los iones sulfato y el aumento del
contenido de CO, disuelto, demuestran que la concentracion de las
moléculas de LAS en las muestras preparadas y de detergentes

comerciales, disminuyen por la degradacion.

La degradacion de las moléculas de LAS en las muestras preparadas,
logra alcanzar sé6lo el 37% con el sistema TiO,/UV evaluado por la
variacion del color del par i6nico LAS - azul de metileno. La adicion de
H.O, a la solucion mejora notablemente el porcentaje de degradacion,
alcanzando un 82%. Esto es debido al incremento de radicales eOH en

la solucion.

El contenido de aniones en la solucion del tensoactivo afecta
negativamente en la eficiencia de la degradacion debido a la
competencia con los radicales e OH por los sitios activos del catalizador.
Por el contrario, la influencia de Fe®', favorece la formacion de radicales
¢OH . En combinacion, estos iones reducen la eficiencia del proceso

degradativo, alcanzando solo una eficiencia de 54%.

Las muestras de efluente doméstico y del tipo industrial presentaron
menores valores de degradacidon. Estos valores menores se deben a
que las muestras reales contienen moléculas de LAS, grasas
provenientes del lavado y otros componentes organicos que compiten

por los sitios activos en el catalizador y por los radicales e OH formados.

La disminucion del valor del DQO, el incremento del CO,, y el
incremento de iones sulfatos, demuestran que la mineralizacion de la

molécula de LAS se esta realizando.
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El método fotocatalitico ensayado H,O,/TiO,/UV presenta buenos

resultados de degradacion bajo las condiciones propuestas (solucién de
17 mg/L de LAS, exposicion de 8 horas con 4 |lamparas de 8 Watts cada
una, 6 mg de H,O,, en un reactor de lecho fluidizado con 180 mg de
catalizador TiO, anatasa, impregnado sobre arena de cuarzo,
recirculando a una velocidad de 1.0 L/h), para una mayor degradacion
de muestras con mayor concentracién de contaminantes el tiempo de

exposicion y la intensidad de las lamparas UV deben ser mayores.

El tratamiento permite una disminucion de la toxicidad del efluente al
ensayar sobre Daphnia magna, mostrando que es una buena técnica

para mejorar las condiciones en la vida acuatica y el medio ambiente.
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6. RECOMENDACIONES

Implementar una normativa que regule el contenido de LAS que debe

tener un efluente, para poder ingresar a un cuerpo de agua.

Evaluar el contenido de detergentes en las matrices agua y sedimento

en el valle del Rimac y también en la zona de desembocadura.

Probar el sistema con una intensidad de radiacion UV mayor a 32 W,

de esta forma se podria obtener mayor eficiencia en la degradacion.

Aplicar este sistema fotocatalitico de degradacion para la
descontaminacién de sustancias como colorantes, grasas, pesticidas, y

otros de naturaleza organica.

Continuar la investigacion sobre la degradacion de los detergentes a
nivel de planta piloto para observar el comportamiento de este sistema.

Evaluar otros subproductos que se generan al degradarse las
moléculas de LAS de los detergentes, y determinar la toxicidad de

estos sobre organismos vivos como las daphnias.

Evaluar la toxicidad de los aditivos de los detergentes, y el efecto que

tienen en el proceso de degradacion.

Evaluar el porcentaje de degradacion de las moléculas de LAS
utilizando el sistema de degradacion fotocatalitica UV/H,O,/TiO;
cuando se trabaja con un efluente de aguas residuales municipales sin

tratamiento.

Determinar el grado de bioconcentracion de LAS sobre especies

dulceacuicola nativas del valle del rio Rimac.

Realizar mayores estudios genotoxicos, carcinogénicos, Yy
mutagénicos, a nivel de disruptores endocrinos ocasionados por los

detergentes sobre organismos dulceacuicolas.
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o Evaluar la influencia de la temperatura sobre el proceso de
degradacion de LAS.
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ANEXOS
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