UNIVERSIDAD NACIONAL DEL CALLAO
FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA

UNIDAD DE INVESTIGACION DE INGENIERIA QUIMICA

INFORME FINAL

“ADECUACION DE LOS METODOS FOTO FENTON Y
QUIMICO PARA LA REDUCCION DE DQO Y SULFATOS DE
AGUAS RESIDUALES DE COLORANTES NATURALES”

SONIA ELIZABETH HERRERA SANCHEZ

CALLAO, 2021
PERU

./ jz
¢ LAAAA,



P X



DEDICATORIA

A mis padres que estan en el cielo y a
mis hermanos por su amor vy
comprension

Al MSc. Sixto Felipe Meza por sus
conocimientos en el tratamiento de aguas

residuales



AGRADECIMIENTO

Mi agradecimiento a la Facultad
Ingenieria Quimica de la Universidad
Nacional por facilitarme el uso de los
materiales, equipos y las instalaciones
del laboratorio de Quimica vy
microbiologia para el desarrollo del

presente trabajo de investigacion.



INDICE
INDICE DE TABLA
INDICE DE FIGURAS
RESUMEN
ABSTRACT
INTRODUCCION
I. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA
1.1 Descripcion de la realidad problematica
1.2 Formulacion del problema
1.2.1 Problema general
1.2.2 Problema especifico
1.3 Objetivos
1.3.1 Objetivo general
1.3.2 Objetivo especifico
1.4 Limitaciones de la investigacion
ll. MARCO TEORICO
2.1 Antecedentes
2.1.1 Antecedentes internacionales
2.1.2 Antecedentes nacionales
2.2 Bases tedrico
2.3 Conceptual
2.4 Definicion de términos basicos
. HIPOTESIS Y VARIABLES
3.1 Hipdtesis
3.1.1. Hipotesis general
3.1.2 Hipotesis especifica
3.2 Definicion conceptual de variables
3.2.1 Operacionalizacion de variables
IV. DISENO METODOLOGICO
4.1 Tipo y disefio de la investigacion
4.2 Método de investigacion

© © © 00 0o N o o b~ W

A DN DM DN DN DN DN DN NP
mmmhwwwwwl—‘wBZ}G}GBBSSB



4.3 Poblacion y muestra

4.4 Lugar de estudio y periodo de desarrollo

4.5 Técnicas e instrumentos para la recoleccion de la informacién
4.6 Andlisis y procesamiento de datos

V. RESULTADOS

5.1 Resultados descriptivos

5.2 Resultados inferenciales

5.3 Otro tipo de resultados estadistico

VI. DISCUSION DE RESULTADOS

6.1 Contratacion y demostracion de la hipotesis con los resultados
6.2 Contrastacion de los resultados con otros estudios similares

6.3 Responsabilidad ética

CONCLUSIONES
RECOMENDACIONES
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS
ANEXOS

56
57
57
57
58
58
60
61
62
62
66
66
67
68
69
72



INDICE DE TABLAS

Tabla 1 Caracteristicas del agua residual
Tabla 2 Clasificacion de las industrias segun el tipo de contaminante generado

Tabla 3 Tecnologia avanzada de oxidacion.
Tabla 4 Comparacién de los métodos de tratamiento SAVMIN y CERS
Tabla 5 Clasificacion de tratamiento de agua

Tabla 6 Pardmetros de reduccién DQO y Sulfatos en aguas residuales no
domesticas
Tabla7 Composicién quimica de la semilla de achiote

Tabla 8 Composicién nutricional de la semilla del achiote
Tabla 9 Composicién del pigmento de achiote

Tabla 10 Rendimiento extractivo del colorante natural de achiote a escala
laboratorio

Tabla 11 Operacionalizacién de variables

Tabla 12 Formulacion de agua de procesos de caracteristicas similares a las

gque se generan en planta de colorantes naturales

Tabla 13 Resultados de la caracterizacion de agua residual de colorantes
naturales y similares

Tabla 14 Resultados experimentales del disefio Box Behnken

Tabla 15 Resultados de DQO al ingreso y salida del tratamiento

Tabla 16 Resultados de sulfatos al ingreso y salida del tratamiento

Tabla 17 Disefio experimental optimizado

3%

21
22
30
32

32

36
37
39

41

44

50

58

59
60
60
63



INDICE DE FIGURAS

Figura 1 Esquema del cristal de etringita.

Figura 2 Estabilidad de la etringita en ambientes alcalinos

Figura 3 Proceso de eliminacién de sulfato mediante precipitacion con
etringita disolviendo etringita y reciclando Al ** en condiciones de
pH bajo

Figura 4 Precipitacion de sulfato con cal

Figura 5 Diagrama de flujo proceso SAVMIN.

Figura 6 Bixa Orellana L

Figura 7 Acido cis-polieno monometiléster dicarboxilico

Figura 8 Estructura de la norbixina

Figura 9 Secuencia de las actividades realizadas para obtener el colorante

Figura 10 Diagrama de bloques del proceso de extraccion de 10 Kg/lote

Figura 11 Extraccion de los colorantes

Figura 12 Etapa de la Investigacion

Figura 13 Curva de calibracion en el espectrometro para determinar
concentracion del colorante

Figura 14 Curva de calibracion en el espectrémetro para determinar sulfatos

Figura 15 Muestra de agua de proceso de caracteristicas similares a las que
se generan en plantas de colorantes naturales

Figura 16 Recuperacion del colorante por regulacion de pH en solucién a un
medio acido

Figura 17 Precipitacion empleado de Oxido de Calcio

Figura 18 Reaccion usando CaO y Al(OH);

Figura 19 Equipo Hach para determinar DQO
Figura 20 Grafico Optimizado

3%

14
15

17

25
26
33
34
34

39
40
40
46

48

49

50

51

53
55

56
65



RESUMEN

El objetivo de este trabajo de Investigacion consistié en aplicar los métodos
foto Fenton y quimico para reducir los valores maximos admisibles de DQO

y sulfatos de las aguas residuales de colorantes naturales.

Se trabajé con aguas residuales de colorantes naturales en sus
caracteristicas fisicas pH=11,9; T°C 24,9 DQO=1,000 mg O,/L) y sulfatos 18
000 mg/L en comparacion con los efluentes industriales pH:11,3; T°C 25,3 y
DQO:2 500 mg O,/L; Sulfatos 8 000 mg/L.

Se determiné las condiciones con Optimas del proceso de tratamiento foto
Fenton cuya relacion reactivos Fenton fue de 18,8 (mg H,O./mg Fe™)/L y
pH=3 en medio acido y tiempo de tratamiento=5h e intensidad de radiacién
—UV (4 Watts) y para el reducir el contenido de (SO,*) de las aguas
residuales después del tratamiento quimico se trabajo con pH 6ptimos: 12
tiempo de residencia: 45 minutos y la Dosificacion de agente precipitante:
455/L g CaO y 24,8 g/L Al(OH)s. Se aplico un disefio experimental Box

Benhken para optimizar el proceso.

Por lo que se concluye que la adecuacion de los los métodos foto Fenton y
quimico son los adecuaos para reducir los Valores Maximos Admisibles -
VMA de DQO y (SO,*) de las aguas residuales de colorantes naturales
logrando reducir un DQO de 1000 mg O,/L a <7 mg O,/L y Sulfatos de 18
000 mg/L a 800 mg/L cumpliendo con los VMA establecidas en el D.S 010-
2019-Vivienda y se puede descargar a la red de alcantarillado sin ningun
problema. Lo cual demuestra segun la prueba de hipotesis que los VMA se
reduce las DQO y Sulfatos.

Palabras clave: Agua residual de colorantes naturales, metodo foto
fenton, metodo quimico, precipitacion, Disefio de experimentos, Demanda

Quimica de Oxigeno, Sulfatos.



ABSTRACT

The objective of this research work consisted of applying the photo Fenton
and chemical methods to reduce the maximum admissible values of COD and
sulphates from the wastewater of natural colorants.

We worked with wastewater of natural colorants in its physical characteristics
pH=11.9; T ° C 24.9 COD = 1,000 mg O2 / L) and sulfates 18,000 mg / L
compared to industrial effluents pH: 11.3; T ° C 25.3 and COD: 2,500 mg O, /
L; Sulfates 8,000 mg /L.

Optimum conditions of the photo Fenton treatment process were determined,
whose Fenton reagent ratio was 18.8 (mg H202 / mg Fe + 2) / L and pH =3
in an acid medium and treatment time = 5h and radiation intensity - UV (4
Watts) and to reduce the (SO42-) content of the wastewater after chemical
treatment, the optimum pH was used: 12 residence time: 45 minutes and the
dosage of precipitating agent: 45.5/L g CaO and 24.8 g/ L Al (OH) 3. A Box
Benhken experimental design was applied to optimize the process.

Therefore, it is concluded that the adequacy of the photo Fenton and
chemical methods are adequate to reduce the Maximum Admissible Values -
VMA of COD and (SO42-) of the wastewater of natural colorants, reducing a
COD of 1000 mg O2 /L a <7 mg O2 / L and Sulfates from 18,000 mg / L to
800 mg / L complying with the AMV established in DS 010-2019-Housing and
can be discharged to the sewer network without any problem. Which shows

according to the hypothesis test that VMA reduces COD and Sulfates.

Key Word: Waste water from natural colorants, photo Fenton method,
chemical method, precipitation, Design of experiments, Chemical Oxygen

Demand, Sulfates



INTRODUCION

La contaminacion de las aguas es uno de los problemas que afecta al
desarrollo de la vida en el planeta desde hace décadas, tal situacién ha
motivado al Ministerio de Vivienda a publicar el D.S 010-2019-Vivienda,
Decreto Supremo que aprueba el Reglamento de Valores Maximos
Admisibles (VMA) para las descargas de aguas residuales no domésticas en
el sistema de alcantarillado sanitario. Dicha norma define como agua residual
no domestica la descarga de liquidos producidos por alguna actividad
econdémica comercial e industrial, distinta a la generada por los usuarios
domésticos, quienes descargan aguas residuales domésticas como producto
de la preparacion de alimentos, del aseo personal y de desechos fisioldgicos
Actualmente se han desarrollado diversos métodos para el tratamiento de
aguas residuales inclusive se usan métodos combinados dependiendo del
tipo de agua residual y su procedencia.

En el presente trabajo de investigacion se tuvo como objetivo adecuar los
métodos foto Fenton y quimico para reducir a los Valores Maximos
Admisibles - VMA de DQO y (SO4*) de las aguas residuales de colorantes
naturales.

Para ello se us6 el método de precipitaciébn quimica para reducir los sulfatos
presentes en el agua residual y la adicion de hidroxido de aluminio (Al(OH)3)
y sulfarico, el método foto Fenton para el tratamiento del DQO. se
controlaron las condiciones Optimas del proceso de tratamiento como la
relacion reactivos Fenton, valores maximos de intensidad de radiacion solar,

concentracion de COPs medidos en DQO



|. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

1.1 Descripcién de larealidad problemética

En la industria alimentaria de obtencién de colorantes naturales y el uso de
insumos quimicos para su proceso hace que se generen compuestos
contaminantes en las aguas residuales como sulfatos, DQO y otros que son
dafiinos para el medio ambiente y que sobre pasan los valores maximos
admisibles —VMA de la legislacion vigente. (D.S 010-19-Vivienda)

Tabla 1
Caracteristicas del agua residual

Parametro (mg/L)
Caudal nominal (m°/dia) 50
DBOs 4182
DQO 10 840
SST 200
pH 2 48
NT 1804
N-NH4 1504
P-POy4 3938

Fuente: Lopotegui; J. et al; (2005).

Existen diversos métodos para tratar estos efluentes liquidos como son los
procesos de precipitacibn por coagulacion, tratamiento electroquimico,
adsorcion en lechos de carbén activado, procesos de oxidacién quimica,
procesos de oxidacion fotoquimica en fase homogénea, procesos de
oxidacion fotoquimica en fase heterogénea, etc.

El objetivo de todos estos procesos es fraccionar las moléculas grandes (de
alto peso molecular) en otras mas pequefas (de bajo peso molecular), y asi

sucesivamente hasta una mineralizacion total de estas sustancias que



consiste en degradarlo principalmente a diéxido de carbono, agua y otras
sustancias simples.

Todas estas soluciones presentan ventajas y desventajas entre si; sin
embargo, los procesos de foto degradacién solar poseen caracteristicas
Unicas que pueden considerarse ventajas comparativas como presentar una
oxidacion completa de sustancias organicas, ser efectivos en sustancias no
biodegradables, uso de la radiacion UV y visible como fuente de energia,

ademas de no generar residuos que posteriormente deban ser desechados.

En tal sentido, consideramos que, uno de los aspectos fundamentales en el
proceso de tratamiento de aguas residuales que contengan sustancias
organicas provenientes de colorantes naturales., es el emplear un el método
quimico y foto Fenton que permita reducir el DQO. Y para sulfatos se usara
el método quimico precipitacion con agente precipitante adecuado.

Se espera que la ejecucion de este trabajo contribuya con el desarrollo de un
sistema a escala piloto para el tratamiento de efluentes industriales del sector

alimentario.

1.2 Formulacion del problema

1.2.1 Problema general
¢En cuanto la adecuacion de los métodos foto Fenton y quimico
reducirdn a los Valores Maximos Admisibles - VMA de DQO vy sulfatos
(SO.4?) de las aguas residuales de colorantes naturales?

1.2.2 Problema especifico

- ¢, Qué caracteristicas fisico quimicas presentan las aguas residuales
de colorantes naturales?

- ¢,Cudles son los parametros 6ptimos que permiten reducir el contenido
de (SO,?) de las aguas residuales de colorantes naturales después del

tratamiento quimico?



- ¢Cuales son los parametros que permiten reducir el DQO de las aguas
residuales después del tratamiento foto Fenton?

1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo general
Adecuar los métodos foto Fenton y quimico para reducir a los Valores
Méximos Admisibles - VMA de DQO y (SO4*) de las aguas

residuales de colorantes naturales.

1.3.2 Objetivo especifico
- Caracterizar las aguas residuales residuales de colorantes naturales.
- Determinar los pardmetros optimos que permite reducir el contenido de
(SO.,?) de las aguas residuales después del tratamiento quimico.
- Determinar los pardmetros 6ptimos que permite reducir el contenido de
DQO de las aguas residuales después del tratamiento foto Fenton.
1.4 Limitaciones de la investigacion
El presente trabajo de investigacidon se justifica debido a que las empresas
industriales que generas aguas residuales no domesticas estan obligadas a
realizar un tratamiento antes de verter a la red de alcantarilado no
doméstico en cumplimiento de las normas legales vigentes para evitar multas
y ser responsables con el medio ambiente.
- Tedrica
Actualmente se presentan ciertas limitantes porque el trabajo demanda
de la disponibilidad de equipos y reactivos especiales para lograr los

objetivos de investigacion

- Temporal
La presente investigacion desarrollada es de tipo experimental, y se ha

planificado su ejecucién en un periodo de doce meses

10
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- Espacial
La presente investigacion pertenece al area de medio ambiente debido
a que propone alternativas de tratamiento para el cumplimiento de los

Valores Maximos Admisibles (VMA).
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Il. MARCO TEORICO

2.1 Antecedentes

2.1.1 Antecedentes Internacionales

Barrios-Ziolo et al., (2015). Los colorantes y pigmentos estan comenzando a
ser considerados en el pais como compuestos que pueden presentar
caracteristicas toxicologicas mas alla de los aspectos estéticos en las aguas
residuales. El estado del arte presenta los tratamientos mas efectivos para la
remocion, destruccidon y mineralizacién de colorantes y pigmentos presentes
en aguas residuales en funcién de las propiedades fisicoquimicas de las
moléculas constituyentes. Las cinéticas de remocion de DBOs, DQO, color
"real" y "aparente" en los efluentes, ademas de los tiempos de operacion,
fueron estudiadas para determinar el conjunto de tecnologias fisicas,
quimicas, bioldgicas y combinadas de mayor importancia e influencia en la
actualidad. Entre las tecnologias de tratamiento mas relevantes se destacan
los procesos de adsorcion y filtracién, las tecnologias avanzadas de
oxidacion (fotocatalisis, ozonacion, fenton/UV, electrocoagulacién, etc) y los
procesos bioldgicos secuenciales (del tipo anaerobio - aerobio). Se evidencio
la influencia de variables como el pH, la concentracion inicial del colorante y
la solubilidad, entre otras, sobre las cinéticas de remocion de colorantes
especificos.

Tolonen et al., (2016) estudiaron la presencia de sulfato, nitrato, aluminio,
sodio y calcio. Especiacién calculada con software MINEQL a pH 12,5 segun
los resultados del modelo, el 71% del sulfato podria ser eliminado con
precipitacion como etringita. Hasta el 99% del aluminio y el 73% del calcio
estaria en forma solida como etringita y el resto permaneceria en forma

liquida.

Payes (2017) utilizd6 el método de extraccion por lixiviacion por medio de
maceracion dinamica con alcali acuoso, ya que de acuerdo a las referencias
es el que proporciona los mayores rendimientos. Dentro de las

observaciones destacan.
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- Se procesaron semillas de achiote lo mas frescas posibles
postcosecha, con humedad menor al 10 %.
- En el proceso de secado se trabajé a temperatura por debajo de los 70

°C para evitar la degradacion de la bixina.

Germishuizen, et al.,(2018) han desarrollado varias tecnologias para tratar el
drenaje acido de minas (AMD) y la atencion se esta desplazando hacia la
eliminacion de sulfato. La formacion de etringita, un mineral de sulfato de
aluminio y calcio hidratado, es una opcion para tratar la AMD y puede reducir
la concentracion de sulfato muy por debajo de las especificaciones de
descarga. El proceso modelado en este estudio incluye la formacion de
etringita y la recuperacion de gibbsita mediante la descomposicion de
etringita reciclada. EI modelado de este proceso se realizé utilizando
PHREEQC vy los resultados presentados en este documento se basan en el
resultado de diferentes estudios de caso que investigaron como el proceso
se ve afectado por un cambio en los pardmetros. Estos incluyen, cambiar el
pH del agua de alimentacion, alterar las fracciones divididas en el hidrociclon
para la recuperacion de la gibbsita y variar el pH para la formacion de
etringita.

en el trabajo ilustraron en la Figura 1 el esquema del cristal de etringita y
sus columnas paralelas consisten en Ca?*, A** y OH- unidades estructuradas
de [CaBAI2 (OH) 12 - 24H,0]°* ‘Sapsford et al., 2015). Los canales entre
estas columnas son compuesto de SO,> y agua (Damons y Petersen, 2002).
La reaccion de precipitacion de ettringita esta dada por el siguiente reaccién
(Smit, 1999):

6Ca’" + 350,> + 2Al (OH); + 37H,0 —3Ca0-3CaS0,- Al,0;. 31H20 + 6H;0°

13



Figura 1

Esquema del cristal de etringita

Fuente: Germishuizen (2018)

La etringita es estable por encima de un pH de 10,7; por lo tanto, se agrega
cal para asegurar las condiciones 6ptimas para la precipitacién de etringita.
La etringita puede ser estable a valores de pH <10,7; sin embargo, esto solo
ocurre en asociacion con yeso e hidroxido de aluminio (Al (OH)3) y la
etringita se disuelve completamente alrededor de un pH casi neutro. La
Figura 2 muestra la regién de estabilidad de la etringita en ambientes
alcalinos. La formacion de etringita requiere que el aluminio esté presente
como la especie anfétera Al(OH),4, y a un pH por debajo de 10,3, el aluminio
existe predominantemente como hidroxido de aluminio amorfo (gibbsita). .

Por lo tanto, la estabilidad de la formacién de etringita depende del pH.

El enfoque clave de la simulacion de este proceso es proporcionar una
tecnologia de tratamiento de etringita que potencialmente pueda ser una
solucion factible para tratar la AMD e identificar pardmetros importantes del

proceso.
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Figura 2

Estabilidad de la etringita en ambientes alcalinos.
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Fuente: Germishuizen (2018)

Ping et al., (2018). Se evalud la viabilidad de la eliminacién de iones sulfato
de las aguas residuales FGD alcalinas de sodio utilizando el método de
precipitacion de etringita. Factores que afectan la eliminacion de iones
sulfato, como la dosis de NaAlO,, la dosis de Ca (OH),, la temperatura de la
solucién, los aniones (ClI', NO;"y F) e iones de metales pesados (Mg®"y
Mn®") , se investigaron y se determinaron las condiciones experimentales
Optimas para la eliminacion de iones sulfato. Los resultados experimentales
indican que el método de precipitacion de etringita puede eliminar
eficazmente el SO 4%con una eficiencia de eliminacion de mas del
98%. Todos los factores investigados influyen en la eliminaciéon de iones

sulfato y, entre ellos, la dosis de reactivos, la temperatura de la solucion y los
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iones fluoruro tienen la mayor influencia. Ademas, el método puede eliminar
de forma sinérgica los iones de metales pesados y F ~con eficiencias de
eliminaciéon de mas del 90% y 99%, respectivamente; mientras tanto, Cl'y
NO3 " también pueden eliminarse minimamente por el método. El resultado
del tratamiento real de aguas residuales muestra que el método es factible
para tratar aguas residuales de alta concentracion de sulfato. EI método de
precipitacion de etringita tiene el potencial de ser una aplicacion comercial en

el futuro.

Xiaoce et al., (2019) desarrollaron un nuevo proceso de eliminacion de
sulfatos a través de la precipitacion de etringita disolviendo etringita y
recirculando Al*® en condiciones de bajo pH.

Efectos de las relaciones solidos a liquidos, pH y temperatura sobre la
disolucion de etringita, la recuperacion y transformacion de los precipitados
de Al fueron investigados mendiante experimentos por lote.

La condicion 6ptima para la recuperacion de Al es pH=3,0, solido suspendido
de 9,8 g/L y temperatura inferior a 303 °K.

La disolucion de etringita consiste de dos etapas:

(1) disolucion rapida pero inconsistente con la liberacion mas rapida de
sulfato, seguida de calcio, y entonces Al(OH)g>

(ii) disolucion lenta de Al(OH) ¢ precipitacién de ntcleo y yeso.

Disolucion de Al(OH)¢> nicleo sigue la cinética de primer orden con una
energia de activacion de 41,18 kJ /mol, mientras que la reprecipitacion de
yeso sigue la cinética de segundo orden con energia de activacion de 26,36
kJ / mol. Resultados a largo plazo de sistemas a escala piloto para el
tratamiento de las aguas residuales de desulfuracion de gases de
combustion reales mostré que el proceso logro la eliminacion de sulfatos de
98,3% —99,5% Yy recuperacion de Al por encima de 98,4%, y convirtio 98,8%
de sulfato en etringita a CaSQOy, lo que resulté en 66,0% de reduccion de lodo
y mejora de la capacidad de deshidratacion de lodo. La evaluacion

econdémica muestra que el proceso con recuperacion de Al reduce el costo
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de la precipitacién de etringita en un 35,1%, y es altamente factible y rentable
para aplicacion industrial de tratamiento de aguas residuales con alto

contenido de sulfato.

Figura 3
Proceso de eliminacion de sulfato mediante precipitacion con ettringita

disolviendo ettringita y reciclando Al ** en condiciones de pH bajo

Pretreatment
Al** recovery = 98.4%, SO,* residual 1.2%
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Fuente: (Xiaoce et al., 2019).

2.1.2 Antecedentes Nacionales

Herrera (2015). Realizo la investigacion sobre Detoxificacion fotolitica solar
para la reduccion de niveles de concentracion de compuestos organicos
persistentes de aguas residuales textiles encontrando los siguientes
resultados de DQO (1,139 mg O-/L inicial y después del tratamiento 270,50

mg O,/L), que representa en la reduccién del 76% .
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Morales (2016) define que la remocién de sulfatos constituye uno de los
principales problemas en el tratamiento de efluentes de diferentes sectores
industriales como el minero-metallrgico, energético, quimico, entre otros,
debido a su alta solubilidad en el agua e ineficiencia de los tratamientos
existentes para su remocion. Los tratamientos convencionales controlan la
precipitacion quimica de los sulfatos utilizando cal, sin embargo, no son
aceptables debido a la rapida saturaciéon del yeso en el agua dejando al
efluente con una concentracion de sulfatos superior a los estandares de
calidad ambiental (ECA Categoria lll). La precipitacion quimica de la etringita
es uno de los tratamientos mas efectivos logrando altos porcentajes de
remocidn hasta los valores establecidos en la legislacion ambiental vigente.
El presente trabajo de investigacion ha desarrollado el tratamiento de la
precipitacion quimica de la etringita como alternativa de remocion de sulfatos
la cual se lleva a cabo mediante la reaccién del anién sulfato SO2 con los
iones aluminato AlI(OH)*" y calcio Ca®* en medio basico. Se realizaron
pruebas experimentales utilizando cal y poli-cloruro de aluminio (PAC) como
insumos quimicos, la celda de flotacién Denver como tecnologia de agitacion
y un efluente proveniente de un ciclo combinado como materia prima. Se
analizaron las principales variables operacionales que influyen en este
proceso: la tasa masica de PAC: SO2, y la concentraciéon de CAL (ppm),
obteniéndose altos porcentajes de remocion del 91.2% a una tasa masica de
PAC: SO2* de 7 y a una concentracién de CAL de 4320 ppm en un tiempo

de 15 minutos.

Salazar y Ortega (2018) determinaron la degradacion de la materia organica
aplicando el proceso fotofenton. Para esto emplearon muestras de agua
residual textil provenientes de un laboratorio quimico de practicas en
procesos de ingenieria textil. En el proceso se empled un catalizador de
Fe,S04.7H,0 (300, 400 y 500 mg/L) y un agente oxidante de H,0O, (1,5; 2,5y
3,5 mL/L). El tratamiento se llevé a cabo en un reactor fotocatalitico tubular

espiral concéntrico a un pH igual a 2,8. Al cabo de una hora, se logré
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remover un 98,23% de DBO y 98,12% de DQO, partiendo con una
concentracion inicial de 1017 mg/lL y 2777 mg/L de DBO y DQO

respectivamente.

Enriquez (2020). determino la necesidad de la implementacion de una Planta
de Tratamiento de Aguas Residuales Industriales, que reduzca Ilos
parametros como DBOs, DQO, Solidos Suspendidos Totales, Sulfatos y
Aluminio, de los efluentes liquidos industriales de una planta agroindustrial
de produccion de colorantes naturales a partir de la cochinilla; los factores
del manejo de agua residual industrial considerados fueron: controlar el
efluente de aguas residuales industriales, que fue un compromiso asumido
en el instrumento de gestion ambiental; la generacion de agua residual
industrial corresponde al aspecto ambiental mas importante dentro de la
gestibn ambiental que debe asumir la empresa; que en la actualidad se
cometen delitos ambientales debido al vertimiento de estas aguas residuales,
generando perjuicios econdémicos importantes a la empresa como
consecuencia de las multas. Luego de los analisis de la calidad de agua
residual industrial se determina que en algin momento parametros como
demanda bioquimica de oxigeno, demanda quimica de oxigeno, soélidos
totales en suspensidén, sulfato y aluminio superan largamente los
establecidos por los valores maximos admisiones (VMA). Al analizar las
posibilidades técnicas y econémicas, ademas considerando la opiniéon de
gerentes, jefes y operarios se cree factible la construccion e instalacion de

una planta de tratamiento de aguas residuales (PTARI)

Ortega y Chancafe (2021) determinaron la remocion de la materia organica y
fosfatos mediante la aplicacién del tratamiento fotolitico, tratamiento de
cultivo de microalga usando Chlorella sp y el tratamiento combinado fotolitico
con cultivo de microalgas. Para esto emplearon muestras de agua residual

de la planta de tratamiento de aguas residuales Puca Puca, Ayacucho-Peru.
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La experiencia se llevo a cabo a nivel laboratorio empleando un fotorreactor
con lampara uv para el proceso de fotdlisis y un conjunto de biorreactores
iluminados con lampara led e inyectados con aire y diéxido de carbono (CO2)
para el cultivo de microalgas. Teniendo como referencia la caracterizacion
del agua residual (fosfatos, oxigeno disuelto, demanda quimica y bioquimica
de oxigeno igual a 6,8 mg/L, 1,6 mg/L, 226 mg/L y 93 mg/L respectivamente)
antes de los tratamientos fotoquimicos y biolégicos. Se determind que con el
tratamiento fotolitico se logré reducir la materia organica en 67% y 76,55%
para la demanda quimica de oxigeno (DQO) y la demanda bioquimica de
oxigeno (DBO) respectivamente y 13,24% para los fosfatos. Con el
tratamiento de cultivo de microalgas usando Chlorella sp la reduccion de
materia organica fue de 47,55% y 59,78% de DQO y DBO respectivamente y
41,18% para los fosfatos. Finalmente, para el tratamiento combinado de
fotolisis con cultivo de microalgas la reduccién de materia organica fue de
40,68% y 54,60% de DQO y DBO respectivamente y 33,82% para los
fosfatos. Luego de la aplicacién de los diversos tratamientos, los resultados
demuestran que, el tratamiento fotolitico reduce en mayor porcentaje a la

materia organica y el tratamiento con cultivo de microalgas a los fosfatos.

2.2 Bases teoricas
Clasificacion de las aguas residuales industriales
Las aguas residuales industriales en base al The European Pollutant

Emission Register, se clasifican de acuerdo a la Tabla 2
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Tabla 2

Clasificacion de las industrias segun el tipo de contaminante generado

Contaminantes

Tipo de Industria

Organicos halogenados (AOX)
Bromuro de difeniléter

Fenoles

Hexaclorobenceno (HCB)
Hexaclorobutadieno (HCBD)
Hexaclorociclohexano (HCH)

Hidrocarburos aromaticos

policiclicos (PAH)

Pentaclorofenol (PCP)

Perfluorocarburos (PFC)

Tetracloroetileno (PER)

Tetraclorometano (TCM)

Instalaciones para la produccion de pasta de papel (86%)
Instalaciones para pretratamiento de fibras o textiles (100%)

Productos quimicos organicos de base (47%)

Refinerias de petréleo y de gas (23%)

Industrias del metal e instalaciones de calcinacion y sinterizacion de
minerales metalicos (11%)

Productos quimicos organicos de base (~90%)

Tratamiento de superficies con disolventes organicos (33%)
Refinerias de petréleo y de gas (27%)

Industrias del metal e instalaciones de calcinacion y sinterizacion de
minerales metélicos (21%)

Productos quimicos organicos de base (13%)

Industrias del metal e instalaciones de calcinacién y sinterizacion de
minerales metalicos (100%)

Industrias del metal e instalaciones de calcinacién y sinterizacion de
minerales metalicos (82%)

Tratamiento de superficies con disolventes organicos (43%)
Industrias del metal e instalaciones de calcinacion y

Tratamiento de superficies con disolventes organicos (43%)
Industrias del metal e instalaciones de calcinacién y sinterizacion de
minerales metalicos (26%)

Productos quimicos organicos de base (12%)

Productos quimicos inorganicos de base o fertilizantes (12%)

Productos quimicos organicos de base (93%)

Fuente: The European Pollutant Emission Register (S/A)

La aplicacion de un método u otro depende fundamentalmente de la

concentracion del contaminante y del caudal de efluente. Determinadas

técnicas, como la incineraciéon y algunos tratamientos de oxidacion, son

utilizables sélo cuando la concentracion de compuestos organicos es
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elevada, mientras que otras, como la adsorcion y los procesos de oxidacion
avanzada, son Uutiles en efluentes con baja concentracién de contaminante
(Andreozzi, 1999).

Procesos de Oxidacion avanzada de tratamiento de aguas residuales
Los procesos de oxidacion avanzada (PAO's) se pueden definir como
procesos que implican la formacién de radicales hidroxilo (OH®) de potencial
de oxidaciéon (E= 2.8 V) mucho mayor que el de otros oxidantes tradicionales
(ozono, 2.07 Voltios; peréxido de hidrégeno (agua oxigenada), 1.78 Voltios;
diéxido de cloro, 1.57 V, y cloro, 1.36 V). Estos radicales son capaces de
oxidar compuestos organicos principalmente por abstraccion de hidrégeno o
por adicion electrofilica a dobles enlaces generandose radicales organicos
libres (R°) que reaccionan a su vez con moléculas de oxigeno formando un
peroxiradical, iniciAndose una serie de reacciones de degradacion oxidativa
que pueden conducir en algunos casos a la completa mineralizacion de los
contaminantes. Los métodos de oxidacion avanzada se resumen en la tabla
3.

Tabla 3

Tecnologias avanzadas de oxidacién

Tecnologias avanzadas de oxidacién

No Fotoquimicos Fotoquimicos
- Ozonizacién en medio alcalino - Oxidacion en agua subly supercritica
- Ozonizacién con peréxido de hidrégeno - Procesos fotoquimicos
- Procesos Fenton y relacionados - Fotdlisis del agua en el ultravioleta de

Radidlisis Y y tratamiento con haces de vacio

electrones - UV/ peréxido de hidrégeno
- Oxidacion electroquimica - UVIO;
- Plasma no térmico - Foto-Fenton y relacionadas
- Descarga electrohidraulica — Ultrasonido - Fotocatalisis heterogénea

Fuente:Domenech et al., 2001.



Procesos de tratamiento foto Fenton

En los dltimos afios, el proceso de oxidacion avanzada (AOP) ha recibido
mas atencion para la eliminacion de contaminantes recalcitrantes en agua y
aguas residuales. Estos procesos se basan en la produccion de radicales
hidroxilo (OH °) con potencial redox alta. Uno de los problemas comunes de
todos los procesos de oxidacion avanzada es la energia eléctrica requerida
para la produccién de fotones con fuentes de luz artificial.

En el proceso foto-Fenton se emplea H.O,, Fe*? y radiaciéon UV. En este
proceso, OH ° es producido en presencia de iones ferrosos (Fe*?) y peréxido
de Hidrégeno como reactivos reductores y oxidantes, respectivamente. Un
aumento en la velocidad de degradacion del contaminante se puede atribuir
a la oxidacién de Fe (lll) a Fe (Il) por la radiacion UV. La produccién de OH°

de acuerdo con el siguiente mecanismo:

[FeOH]** 4+ UV — Fe () + OH° n

En términos generales, el AOP es un método eficiente con el medio ambiente
en el cual el OH ° se utiliza para oxidar los contaminantes organicos
recalcitrantes y si es posible convertirlos en productos finales inocuos como

CO, y el agua:

HO*+R - = = = = Pouq

2)
Los procesos Fenton y foto-Fenton tienen una importancia significativa
debido a su alta velocidad en la eliminacion de materiales contaminantes y
se pueden emplear para el tratamiento de aguas residuales, especialmente
textil y aguas residuales de tintura.
Varios estudios han aplicado el proceso foto Fenton para la eliminacion de
materias organicas a partir de soluciones acuosas:
Mahmoodi et al. (2008). Demostraron que 89% del colorante azo acida en su
estudio se elimind usando el proceso de foto-Fenton.
Otro estudio indico que el proceso de foto-Fenton elimina 99% de acido
hamico de soluciones acuaticos (Biglari, et al; 2013).
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Kang et al.( 2002) demostraron que mas del 96% del colorante en su estudio
fue retirado de las aguas residuales textiles por el proceso de foto-Fenton.
Ebrahiem et al. (2013). Informaron de que 95% de los contaminantes
organicos en su investigacion fueron retirados de las aguas residuales
industriales con el proceso.

Ay et al. (2009) demostraron que el proceso de foto-Fenton elimina el 100%

del colorante azo rojo.

Procesos de tratamientos Quimicos
Remocién de Sulfatos
Sulfato es un anion importante que esta presente en aguas naturales y aguas
residuales. En comparacion con metales toxicos, sulfato es solo ligeramente
peligroso; por lo tanto, muchos paises no tienen directrices establecidas para
el sulfato en agua potable. Sin embargo, el sulfato puede afectar el sabor del
agua y puede tener efectos laxantes en concentraciones por encima de 600
mg/L. Por lo tanto, las agencias ambientales de muchos paises han
establecido valores maximos que varian entre 250 y 500 mg/L para efluentes
industriales. Cuando no hay limite para el sulfato, es comun definir los limites
de los sélidos totales disueltos (TDS).
Concentraciones elevadas de sulfatos en efluentes industriales pueden
conducir a problemas de los cuales el mas serio es la corrosion de
alcantarillas de concreto como resultado de la formacion de H,S que luego
forma H,SO,. El H,S también crea problemas de formacién de olores
desagradables.
Métodos establecidos para la eliminacion de sulfatos incluyen siguientes:
()  Eltratamiento biologico con bacterias reductoras de sulfato;
(I) Tecnologias de sorcion, incluyendo la membrana (Osmosis
Inversa, Electrodialisis) y el intercambio de iones (Resinas de
Intercambio de lones) y
(lI1) Precipitacion quimica como yeso, sulfato de bario o etringita
(CagAlx(SO4)3(OH)12-:26H,0).



Métodos de precipitacién quimica
La precipitacion de sulfatos con cal da la formacion de sulfato de calcio por la

reaccion:

SO,” + Ca™ <> CaSOy
H,SO4 + Ca(OH), «» CaSO; + 2 H,O
El sulfato de calcio es relativamente soluble. A 20 °C su solubilidad en agua
es 1990 mg/L, esto es 1404 mg de sulfato por litro como puede verse en la
figura 4. Generalmente el pH debe estar sobre 8 y relativamente tiempo de

reaccion largo es requerido y después de 60 horas de reaccion el resultado

de solubilidad es cercano al limite tedrico

Figura 4

Precipitacion de sulfato con cal

5000
4500
4000
3500 *
3000 \
2500 \

2000 \-
\ o

1500 -
1000 R
500

U T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

1

J»

Sulfates [mg SO,%/I]

1400 mg SO,/

Reaction time [h]

Fuente: Suschka & Przywara, 2003

En la practica la presencia de otras impurezas (iones) hace que la cantidad
de sulfato remanente en el sistema sea mas elevado con respecto a la
solubilidad limite.
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Dentro de los tratamientos de Precipitacion Quimica se tienen dos procesos
comerciales de amplio uso que emplean la precipitacion de Etringita para la
reduccion de niveles de sulfato en el agua tratada y son los procesos
SAVMIN y CESR. Estos procesos han sido desarrollados para aguas que
tienen concentraciones de sulfato >2000 mg/L. Ambos métodos incorporan la
precipitacion de metales y sulfato de Calcio como etapas de tratamiento

preliminares.

Métodos de precipitacion SAVMIN
El proceso SAVMIN emplea reacciones de precipitacién en etapas sucesivas
para remover los sulfatos. Las diferentes etapas del proceso se ilustran en la

figura.

Figura 5

Diagrama de Flujo proceso SAVMIN

Lime AI(OHD? CO:
e 3 E i Product
water Emnoﬂ_. walter

Decomposition

Reagent —» Gypsum
recycle

Hydroxides Gypsum

T SuA!phunC
acd

Fuente: INAP (2003)

En la primera etapa Hidroxido de calcio es adicionado al agua a tratar y el pH
se eleva a aproximadamente 12. Ocurren las siguientes reacciones:

Neutralizacion:

2H* + Ca (OH),=>2H.0 + Ca**

X
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Precipitacion de metales disueltos:
Me’* + Ca (OH)~> Me (OH)(s) + Ca**

Cristalizacion de sulfato de calcio:

Ca** + SO+* + 2H,0 — CaS0s . 2H, O(s)

La primera etapa remueve metales y la remocion parcial de sulfato asociado
con Magnesio y Calcio.

En la segunda etapa se tiene la remocion de Etringita por precipitacion. La
precipitacion de sulfato requiere la adicion de hidroxido de aluminio para

formar Etringita insoluble:
6 Ca** + 350> + 2A/(OH); + 31 H,0 ——>
3 Ca0.3 CaS0; . Aiz0s . 31 HO(s) + 6 H*

La precipitacion de Etringita es optimizada a pH relativamente altos, para ello
es necesario suficiente hidroxido de aluminio y cal adicional es requerida
para cumplir con los requerimientos de calcio estequiometrico para que la
reaccion ocurra y para neutralizar la acidez liberada por la reaccion de
precipitacion. La solubilidad de Etringita es sensible al pH y requiere de su
control en un rango estrecho.

Una etapa final es el ablandamiento y ajuste del pH por recarbonatacion por

medio de las reacciones:

Ca’™ + COs’—>CaCo:; (s)
CO:(g)+OH—>HCO; ~
Aunque hace el proceso mas complejo, también existe la posibilidad de
recuperar el Hidroxido de Aluminio en otra etapa, ya que la Etringita
precipitada puede ser descompuesta por ajuste del pH, tipicamente

empleando acido sulfarico por la reaccion:
3 Ca0 . 3CaS04. A05 . 31H,0 (s) + 3 H.S04 ——>
6 Ca’* + 6S0.2 + 2A/(OH)s (s) + 31 H,0

El hidroxido de aluminio sélido formado es recuperado y separado por

precipitacion de la solucion y puede volver a ser empleado en el tratamiento.
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La solucion supersaturada de sulfato de calcio es cristalizada en una etapa
subsecuente:

Ca’* + SO+ + 2H;0_ CaS0s. 2 H0(s)

Es importante tener en cuenta que el proceso SAVMIN en sus etapas es
fuertemente dependiente del pH. Para la primera etapa de neutralizacion
(remocion de metales y cristalizacion de sulfato de calcio) requiere un pH en
el rango de 12 a 12,4. Este pH alto es necesario si hay presencia de
magnesio en el agua residual. La segunda etapa de remocién de sulfato para
la formacion de etringita requiere un rango de pH de 11,4 a 12,4 con un
optimo de 11,8. El precipitado de etringita no es estable fuera de este rango
de pH. El proceso de re-carbonatacion se realiza entre 7,8 y 8,6 en pH. La
etapa de recuperacion de aluminio requiere un pH 6ptimo de 6,5 a 6,8 para la
descomposicion eficiente de la etringita.
Las reacciones de precipitacion son relativamente rapidas siempre que las
condiciones 6ptimas de proceso sean consideradas. Tiempos de retencidn
tipicos en las diferentes etapas del proceso son de 2 a 40 minutos. Estos
tiempos de contacto son relativamente cortos comparados a procesos de tipo
biologico.
El proceso SAVMIN es caracterizado por tener varias etapas de separacion
sélido/liquido. Separadores se requieren para:

- Separacion de hidroxidos de metal y sulfato de calcio

- Separacion de Etringita

- Separacion de cal insoluble

- Separacion de carbonato de calcio

- Separacion de hidréxido de aluminio

- Separacion de sulfato de calcio

Separadores efectivos solido/liquido tales como filtros pueden ser requeridos.

Métodos de precipitacion CESR
El proceso Remociéon de sulfato efectivo en costo (CESR) también conocido

como proceso “Walhalla” es similar al proceso SAVMIN en que emplea la



Efringita como agente de remocién de sulfato. ElI proceso CESR consiste
esencialmente de cuatro etapas:
1. Precipitacion inicial de sulfato como sulfato de Calcio
2. Precipitacion de metales como hidréxidos en una matriz de sulfato
de calcio
3. Remocién adicional de sulfato por precipitacién de Etringita
4. Reduccion de pH empleando recarbonatacion
En la primera etapa si se tiene un agua residual con metales y concentracion
de sulfatos mayores a que 8000 mg/L, cal hidratada es empleada para
precipitar mucho del sulfato con sulfato de calcio. Un tiempo de contacto de
40 a 60 minutos es adecuado para la precipitacion inicial de Ca,SO,. El
contenido de sulfatos puede ser disminuido hasta 4000 a 5000 mg/L, con el
sulfato de calcio y facilmente separado empleando filtros.
En la segunda etapa el pH es ajusta a un pH de 10,5 esto remueve metales
como hidroxidos y hay un precipitado adicional de sulfato de calcio hasta
niveles de 2000 mg/L aun remanentes en el agua. Como en la etapa inicial
un tiempo de mezcla de 40 a 60 minutos es adecuado. El lodo formado es
separado en un filtro prensa.
En la tercera etapa se debe remover el sulfato remanente a la concentracion
deseada. El pH del agua es incrementado a 11,5 con cal hidratada. En esta
etapa se dosifica un reactivo patentado en razén 1 Ib de reactante por Ib de
sulfato a ser removido. El reactante se combina con sulfato soluble para
formar Etringita precipitado:
3Ca0+AL0O, + 3(CaSO,*2H,0) + 26H,0 = 3Ca0+AlO,*3CaS0, *32H,0
(tricalcium aluminate) (gypsum) (water)  (ettringite)

Contaminantes tales como nitrato, cloruro, fluoruro, boro y materiales pueden
ser incorporados en la estructura de la Etringita precipitada. La remocion de
sulfatos toma de 30 a 300 minutos dependiendo del nivel de remocién

requerido. El lodo de Etringita es facilmente dehidratado.
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En la cuarta etapa, previa a la descarga del agua tratada es necesario bajar
el pH y estabilizar el agua para prevenir deposiciébn de carbonatos en los
sistemas de tuberias, para ello se realiza la recarbonatacion.
Aproximadamente 2 libras de CO, es requerido para reducir el pH de 1000

galones de agua a 8,5.

(Pacheco-Gutiérrez, et al., 2007) determinaron que los costos, tanto de
capital como de operacion de los diferentes tratamientos, son sélo
estimaciones pues dependen del disefio especifico segun la cantidad y
calidad de agua a tratar (concentracion de metales y sulfatos en solucién),
modo de operacion del equipo, necesidad de tratamientos adicionales (como
la regeneracion de resinas, sales de bario, etc.), los precios del mercado,
costo de disposiciéon de residuos y los costos de la mano de obra se

encuentran en la Tabla 4.

Tabla 4
Comparacion de los tratamientos SAVMIN y CESR
Actividades SAVMIN CESR

Pre tratamiento No No
Agua alimentacién (SO, mg/L) 646 29,100
Efluente (SO4 mg L-1) 69 190
Produccion lodo Moderado-elevado Elevado
Seguimiento Elevado Elevado
Mantenimiento Bajo Bajo
Costo de capital (millones de 0.31 (103m®/d) Desconocido
dolares)
Costo de operacién 017 m® 0.79 m*
(ddlares)

Bajas concentraciones Bajas concentraciones
de sulfatos en efluente de sulfatos en efluente

Ventajas : - - .,
! Recirculacién ettringita Remocion de metales
Remocion de metales
Desventajas Produccion de lodos Produccion de lodos

Fuente: (Pacheco-Gutiérrez, 2006)
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Aguas residuales

Las aguas residuales son esencialmente aquellas aguas de abastecimiento
que después de ser utilizadas en las actividades domeésticas y productivas
son descargadas a las alcantarillas domiciliarias o directamente al ambiente.
(D.S 010-2019-Vivienda).

Tratamientos convencionales de aguas residuales

Es el conjunto de procesos y operaciones unitarias que se realizan en una
estructura adecuada para que por medios fisicos, quimicos y bioldgicos se
remuevan contaminantes no deseables. (D.S 010-2019-Vivienda).

Segun (Garcés & Parfuela, 2005) El tratamiento de aguas residuales
industriales, puede ser un problema complejo, debido a la gran variedad de
compuestos y niveles de concentracion posibles. Los avances en
investigaciones acerca del efecto de ciertos contaminantes, normas
ambientales mas estrictas, y factores econdmicos, han generado nuevas
tecnologias. Con el uso de nuevos sistemas de tratamiento, en algunas
industrias se han dejado practicas como el almacenamiento de desechos y el
confinamiento, que desde el punto de vista de preservacion del medio
ambiente y proteccién de la salud humana no son de ninguna manera
recomendable.

Bowel, 2000. El tratamiento del agua residual de los procesos mineros
requiere la remocion o la reduccion de contaminantes organicos, asi como la
reduccion de la concentracién de las especies i6nicas que dafian al proceso.
Muchas de estas técnicas son modificaciones utilizadas en el tratamiento de
efluentes, tanto municipales como industriales. Las técnicas mas importantes

utilizadas en la industria minera se resumen en las Tabla 5
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Tabla b

Clasificacion de tratamientos de agua

Categoria Procesos
Tratamiento guimico y Adicion de hidréxido y carbonato de calcio
precipitacion Adicién de sales de bario Proceso SAVMIN
Proceso CESR
Membrana Osmosis inversa Proceso SPARRO

Electrodialisis
Intercambio iGnico Proceso GYP-CIX

Precipitacion quimica con intercambio i6nico
Remaocion Bioldgica Humedales artificiales Biorreactores
Fuente:Bowel (2000)

Agua residual no doméstica

Descarga de liquidos producidos por alguna actividad econdmica comercial e
industrial, distinta a la generada por los usuarios domésticos, quienes
descargan aguas residuales domésticas como producto de la preparacion de
alimentos, del aseo personal y de desechos fisioldgicos. (D.S 010-2019-

Vivienda).

Tabla 6

Parametros de reduccién DQO y Sulfatos en aguas residuales no domesticas

Parametros Unidad Simbologia VMA Descargas al
sistema de alcantarillado

Sulfatos (SO4) mg/L 1000

Demanda Quimica DQO mg O,/L 100

del Oxigeno

Fuente: (D.S 010-2019-Vivienda)
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2.3 Conceptual

Colorantes Naturales

El principal componente del colorante de la semilla del achiote es la bixina,
de color rojo oscuro. quimicamente, es un acido carotendico de formula
empirica C,3H3004, que se presenta como isomero geométrico del tipo cis,
pero que puede convertirse a su forma trans, mas estable (Jaramillo, 1992).
Es insoluble en agua y ligeramente soluble en cloroformo, aceites vegetales
acetato de etilo y propilenglicol. en la figura 3 aparece su férmula estructural
(Mosquere,1989 y Kalsec, 2001)

El pigmento de la semilla del achiote, que se encuentra en la parte externa,
tiene diferentes compuestos segun se muestra en la tabla 5 (cordova, 1997;
Bernal, 1990; Jaramillo, 1992)

Al hervir la bixina en una solucién de alcali, se forma una molécula de
metanol y una sal di potasica que por acidificacion, produce el acido dibasico
norbixina, Cy4H25°4 (Figura 6), pigmento carotenoide soluble en agua (Bernal,
1989, Jaramillo, 1992)

Figura 6

Bixa Orellana L

Fuente: Barriga (2017)
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Figura 7

Acido cis-polieno monometiléster dicarboxilico

CHjy CH; H H CH;
CH;00CCH L|‘ CH (l CH CH L|‘=(I“ C CHCOOH
NN/NNON/N/ \Z \ 7/
U] CH CH Cll CH C CH CH
CI‘Hz
Fuente: Devia y Saldarriaga (2003)
Figura 8

Estructura de la norbixina

CH, CH, H H lcm
| | |
HOOCCH c CcH ¢ CH CH (= C  HCCOOH
AN N \(/\ N \/\/
CH (“ CH "H CH CH CH

Fuente: Kalsec, 2001

Achiote (Bixa Orellana)

Segun Pérez et al, (2003). El achiote (Bixa orellana) es posiblemente oriunda
de la regibn de Acre, al suroeste de la Amazonia. Se cree que fue
domesticada a partir de Bixa excelsa, un arbol silvestre de la misma famila
(Bixaceae) que crece en los bosques tropicales de Sudamérica. El achiote, o
uruct, como se le conoce en Brasil, se cuenta entre una de las primeras
plantas domesticadas por los indios de esa region, probablemente con fines
ceremoniales. En sus escritos, Gonzalo Fernandez de Oviedo describe:
“Hacian con las semillas unas pelotas los indios con que después se
pintaban la cara y le mezclan ciertas gomas, 0 se hacen unas pinturas como
bermelldn fino, e de aquella color se pintan la cara y el cuerpo , de tan buena
gracia que parecen el mismo diablo. E las indias hacen lo mismo cuando
quieren parecer bien, e cuando van a pelear, por parecer feroces. Aun tiene
un bien o sirve a los indios en esto: que cuando estan asi pintados aunque
los hieran, como es la pintura colorada e de color sangre, no desmayan tanto
como los que no estan pintados de aquellas color roxa o sanguinea.” Hasta

la fecha, algunos pueblos del Amazonas, como los siona y secoya |,

/}‘7 ///,/_ >l _‘)\}
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ocasionalmente utilizan pasta de achiote para decorar su cuerpo en ciertos
rituales. Seguramente otra propiedad de la planta que at rajo la atencion de
los antiguos pueblos de la region es su capacidad para repeler insectos. El
uso del achiote se extendié por toda A m é rica tropical desde épocas muy
antiguas, de manera que cuando los espafioles llega ron su uso era comudn
entre los indios del continente y de las islas del Cari b e. Algunos testimonios
de los cronistas que llegaron con Hernan Cortés a México narran como los
aztecas eran aficionados a tomar chocélt perfumado con vainilla y coloreado
con achiote. Sobre la forma de prepararlo existe gran cantidad de
informacion en las cronicas, por ejemplo la que recoge Bernabé Cobo:
“‘Echan en remojo estos granillos (semillas) hasta que, lavandolos, se les
despega aquella sustancia colorada de que estaban cubiertos, y ellos
quedan blancos , parecidos a los yeros; el agua que quedd tefiida de su
color, la ponen a cocer al fuego hasta darle su punto, y que la sustancia
pingue del fruto suba arriba como espuma, la cual van recogiendo con una
cuchara; cuélese luego y se ex p rime en un pafio, en el cual queda lo
espeso que es el achiote, que amasado en bollos o panecillos, lo ponen a
secar al sol; y éste es el a chiote tan estimado en la Nueva Espana”.
Caracteristicas generales del achiote

El cultivo del achiote (Bixa orellana), conocido también como annato, achote,
onnote, cocote, bija, bixa, urucu, etc., es originario de la América Tropical.

A la llegada de los Europeos, el achiote era cultivado desde México hasta
Brasil, siendo su area de origen, posiblemente, la hoya amazonica. El uso
inicial del achiote fue para pintura y tatuaje del cuerpo, como se utiliza alin
entre ciertas tribus nativas de Sur América, protegiéndose asi de los
insectos, ademas de utilizarlo para teiiir telas de algoddn y algunos utensilios
de cocina. (Bernal, 1989; ABP, 2001; Sahaza, 2001).

La planta del achiote es un arbusto de rapido crecimiento, que alcanza de
cuatro a seis metros de altura, su aspecto es robusto, con flores muy vistosas

y de color blancas o rosadas segun sea la variedad; el fruto es una capsula
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de color pardo rojizo o amarillo verdoso que contiene de 30 a 45 semillas
cubiertas por una delgada capa o arilo que, por su contenido de Bixina, es de
color rojo o anaranjado y constituye la sustancia tintGrea propiamente.
Botanicamente tiene la siguiente clasificacion (Cérdoba, 1987; Bernal, 1989;
Mosquera, 1989; Jaramillo, 1992):
Subdivision: Angiosperma
Clase: Dicotiledoneas
Orden: Parietales
Familia: Bixaceas
Género: Bixa
Especies: B. Orellana Linneo, B. Sphaerocarp Triana, B. Urucurana Willd, B.
Purpurea Hort, etc.
Segun el tipo de flores, se pueden considerar dos variedades de achiote,
clasificadas asi: la de flores blancas que da capsulas amarillo-verdosas, con
igual coloracion de la tintura y tiene un 10.4% de colorante; y la de flores
rosadas que dan capsulas rojizas y tiene un 8.2% de colorante (Seminario de
Agronomia, 1975, 1990). Sin embargo, en los mercados nacional y extranjero
no se establece diferencia de precios.
Composicion quimica de las semillas del achiote
Caracteristicas fisicoquimicas de la semilla del achiote EI principal
constituyente colorante de la semilla del achiote es la bixina, que se
encuentra en la cubierta exterior de la semilla del fruto, representa mas del
80% de los pigmentos presentes, lo cual facilita su extraccidon; los
componentes principales de la semilla del achiote son: (Coérdoba, 1987;
Mosquera, 1989; Jaramillo, 1992; CNP, 2001; SDIC, 2001).
* Resina
* Orellina (materia colorante amarilla)
* Bixina (materia colorante roja) (80%)
* Aceite Volatil y aceite Graso
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Segun diferentes fuentes, la composicion tanto quimica como nutricional de
la semilla del achiote es muy variada, como puede observarse en las Tablas
5y 6 (Cordoba, 1987; Jaramillo, 1992; CNR, 2001; SDIC, 2001).

Tabla 7

Composicion quimica de la semilla de achiote

Composicién quimica (%)

Humedad 8.00 - 13,00
Proteina 13-14,24
Celulosa 13,8
Fibra cruda 18,48
Almidones 11,45
Carbohidratos totales 39,91
Cenizas 450 -7,07
Energia 54 kcal

Fuente:(Delvia y Saldarriaga, 2003)

Tabla 8

Composicion nutricional de la semilla del achiote

Composicién quimica (g/100g)

Calcio 7
Fosforo 10
Hierro 1,4
Vitamina A 45 mg
Rivoflavina 0,2
Niacina 1,46
Tiamina 0,39
Acido Ascérbico 12,5

Fuente:(Delvia y Saldarroaga, 2003)



Tabla 9

Composicion del pigmento del achiote

Composicién quimica (g/100)

Proteinas 12,3-13,2
Pectinas 0,23
Carbohidratos 39,01-47,00
Cenizas 5,44 -0,02
Taninos 0,33-0,01
Pentosanos 11,35-14,97
Carotenoides 1,21-2,30
B-carotenoides 6,8-11,30 mg

Fuente: (Debia y Saldarroaga, 2003)

Extraccion del Colorante natural

Los pardmetros evaluados de relevancia, en la extraccion del colorante de
las semillas de achiote, con los que se obtuvieron rendimientos favorables
fueron: tipo de solvente adecuado es solucién acuosa de NaOH siendo la
concentracion adecuada de 0,50 % (peso/volumen), tiempo de contacto 15
minutos, velocidad de agitaciéon 150 rpm, relacion de semilla solvente 1/10
mL (peso/volumen) y la temperatura es de 40 °C, siendo el rendimiento
Optimo de 95,94 %. Quispe (2019)



Figura 9

Secuencia de las actividades realizadas para obtener el colorante
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Figura 10
Diagrama de bloques del proceso de extraccion de 10 Kg/lote

189 Kk KOH 2% PIV

l
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A 4 Y
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—_—
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colorante en polvo

\J

Y

Filtracion y Secado

Fuente: (Debia y Saldarroaga, 2003)
Rendimiento de los extractos del achiote
Como se aprecia en la Figura 11 el color de los extractos varia segun la
solucion extractante empleado. El extracto obtenido con etanol de 40°
presenta un color anaranjado; el extracto con etanol de 80°, un color rojo

claro y el extraido con KOH al 2%, rojo oscuro.

Figura 11

Extraccion de los colorantes
-

- \\‘ ~ 3
-. 2 '— 3

Nota: extracto de etanol de 40° (1), etanol de 80° (2), con KOH al 2% (3).

Fuente: Sanchez (2019)
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Tabla 10

Rendimiento extractivo del colorante natural de achiote a escala laboratorio

Solucion Peso de Peso del extracto ~ Rendimiento
Variedad

extractora semilla (g) colorante (g) (%)
Verde KOH 2% 20.05 1.56 7.80
Amarilla KOH 2% 20,07 1.56 7,79
Roja KOH 2% 20,77 1.57 7.54
Roja Etanol 80° 20,02 1.36 6,77
Amarilla Etanol 80° 20.03 1.33 6,66
Verde Etanol 80° 20,02 1.33 6,63
Roja Etanol 40° 20.02 1.31 6.56
Amarilla Etanol40° 20.02 1.31 6,55
Verde Etanol 40° 20.03 1.31 6,54

Fuente:Sanchez (2019)

Para calcular el rendimiento extractivo del colorante de achiote que se
muestran en la Tabla 9 de forma descendente.

La extraccion producto de la interaccion de la variedad verde con la solucion
extracte KOH 2% fue la mayor rendimiento y el extracto de la variedad verde
con la solucion extractaste etanol de 40° fue el de menor rendimiento en

cuanto a colorante se refiere.

2.4  Definicién de términos basicos
Foto degradacion: Proceso que permite descomponer una sustancia
guimica con la ayuda de la energia solar.
Precipitacion: Consiste en la eliminacion de una sustancia disuelta
indeseable, por adicion de un reactivo que forme un compuesto insoluble con
el mismo, facilitando asi su eliminacion por cualquiera de los métodos

descritos en la eliminacion de la materia en suspension.

’; ///,1_/ 4, _}:)
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Proceso Fenton.- Proceso que permite oxidar sustancias organicas,
haciendo uso de una sal de hierro como el sulfato de fierro (Il) y el agua
oxigenada, en medio acido.

Procesos Avanzados de Oxidacion (PAO): Se definen como “aquellos
procesos de oxidacion que implican la generacion de radicales hidroxilo en
cantidad suficiente para interaccionar con los compuestos organicos del
medio”. Se trata de una familia de métodos que utilizan la elevada capacidad
oxidante de los radicales HO- y que se diferencian entre si en la forma en la
que los generan. Los mas comunes utilizan combinaciones de ozono (O3),
perdxido de hidrégeno (H20,), radiacion ultravioleta y fotocatalisis.

Radiacion ultravioleta: Es la radiacion ultravioleta de menor longitud de
onda (360 nm), lleva mucha energia e interfiere con los enlaces moleculares.
Especialmente las de menos de 300 nm que pueden alterar las moléculas de
ADN, muy importantes para la vida. Estas ondas son absorbidas por la parte
alta de la atmdsfera, especialmente por la capa de ozono.

Solubilidad: Se conoce como solubilidad a la capacidad que posee
determinada sustancia para disolverse en otra y formar un sistema
homogéneo.

Tiempo de Residencia: Tiempo promedio que el reactivo permanece dentro
del reactor.

Colorante: El principal componenete del colorante de la semilla del achiote
es la bixina, de color rojo oscuro. quimicamente, es un &acido carotendico de
la formula empirica CzsH3004, que se presenta como isémero geométrico de
tipo cis, pero que puede convertirse a su forma trans, mas estable (Jaramillo,
1992). Es insoluble en agua y ligeramente soluble en cloroformo, aceites

vegetales

‘/}‘7 ///,/_ >l _;\}
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1. HIPOTESIS Y VARIABLES
3.1 Hipotesis
3.1.1 Hipotesis General
La adecuacibn de los métodos foto Fenton y quimico reduce
significativamente a valores maximos admisibles la DQO y (S04%) de las

aguas residuales de los procesos productivos de colorantes naturales

3.1.2 Hipotesis Especifica

- Las caracteristicas fisico quimicas de las aguas residuales de los
procesos productivos de colorantes naturales superan los Valores
Maximos admisibles.

- Los valores Optimos de los parametros son: pH1:10,5 y 11,5 tiempo de
residencia: 40-60 minutos, dosificacion de agente precipitante (mg/L).

- Los valores Optimos de los parametros son: Relacion de reactivos
Fenton: 10, 17,5 y 25. H,0,/Fe*? Rango pH 2, 3 y .4, Intensidad de
radiacion-UV.

3.2 Definicién conceptual de variables
La adecuacion de los métodos foto Fenton y quimico permitira reducir la
demanda quimica del oxigeno y sulfatos en las aguas residuales de

colorantes naturales
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3.2.1 Operacionalizacion de variables

Tabla 11

Operacionalizacion de variables

METODO Y
VARIABLE DIMENSIONES INDICADORES INDICE TECNICAS
— Proporcién de
mg/L reactivos Fenton
—Relacién de previamente
reactivos foto W/m? preparada
V.INDEPENDIENTE Parametros de Fenton — Lémparas de
Método foto Fenton operacion —Intensidad de potencia definida
radicacion solar
—-pH (HY - pH metro
—Concentracion
del agente mag/L - Analisis de sulfatos

Método Quimico precipitante

con equipo especifico
guant move 100

— Sulfatos (SO4%)

mg/L
Analisis de sulfatos

VV DEPENDIENTE con equipo espectro
Contenido de (SO4) quant move 100

en el agua tratada Parametros quimico

?re astgﬁwei:zr?tgl Espectrofotémetro UV-
—Demanda mg O./L  Vis
Valor de DQO en el Quimica del
agua tratada Oxigeno
(DQO)
44
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IV. DISENO METODOLOGICO

4.1 Tipo y disefio de investigacion

De acuerdo al propésito de la investigacion, la naturaleza de los problemas y
objetivos formulados en el trabajo, el presente trabajo reune las
caracteristicas y condiciones suficientes para ser calificado como una
investigacion experimental, puesto que los conceptos tedricos acerca de la
naturaleza del problema fueron corroborados mediante la evaluacion de los

datos obtenidos.

4.2 Método de investigacion

La investigacion desarrollada, es de tipo experimental con enfoque
cuantitativo, debido a que se ha realizado las pruebas experimentales en los
laboratorios de la Facultad de Ingenieria Quimica y en laboratorio CERPER

conformado por las siguientes etapas.

Primera etapa

Curva de calibracion para el andlisis en el espectrofotometro y la formulacion
caracteristica del agua residual antes del tratamiento.

Segunda etapa

Tratamiento del agua residual por el método quimico y foto Fenton

Tercera etapa

Finalmente los analisis de sulfatos y demanda quimica del oxigeno.
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Figura 12

Etapas de la Investigacion

Primera Etapa

Curva de calibracion y Caracterizacion del agua residual

Segunda Etapa

Tratamiento del agua residual

Precipitacion de Tratamiento del
sulfato con CaO 3 agua residual con

Formacion de
Filtracion foto Fenton—pH = Etringita — pH
acido (3) Basico (12)

Tercera Etapa

Andlisis de los sulfatos y DQO

Para las pruebas experimentales se utilizaron equipos, materiales y

reactivos

Materiales de Laboratorio

Vasos de 250 mL, 500 mLy 1L

Matraces de 500 mL

Probetas de 10, 100 mL

Termometro de escala de 0 -150 °C
Pipetas 1,5 y 10 mL

Balones de fondo redondo de 250 y 500 mL
Frascos de plastico de 25 y 50 mL

Frascos de vidrio de 250 mL

Fiolasde 1 L
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Reactivos

Acido Sulfurico, H,SO4 al 98%

Peroxido de Hidrogeno - H,0, al 50 % w/w

Sulfato de Hierro hexahidratado — FeSO,4. 7H,0 al 99% P.A
Hidroxido de Sodio al 99.5% P.A

Kits Hach para determinacion de DQO rango alto

Kit Hanna para determinar Sulfatos rango alto- HI 38001
Hidréxido de Calcio — Ca(OH), al 50%

Aluminato tricalcico (C3A) - Al,03-3Ca0O al 62,3%

Hidroxido de Aluminio — Al(OH); al 63%

Equipos

pH metro digital marca Hanna

Espectrofotometro UV-Visible Varian Cary 50. Con capacidad para
realizar barridos, curvas de calibracion. Rango de uso: 190 — 1100 nm.
Digestor de muestras para analisis de DQO Hach DRB 200. Rango de
temperatura del instrumento: 37 a 165 °C. Tiempo de Digestion: 0 a 480
minutos. Velocidad de calentamiento: de 20 a 150 °C en 10 minutos.

pH Metro HANNA Modelo HI5221

Balanza Analitica Mettler Toledo +/-0.01 g

Primera etapa

En la primera etapa se prepararon los patrones para realizar la curva de

calibracion y luego se realiz6 la caracterizacion del agua residual antes del

tratamiento

Curva de calibracién

Se determind la curva de calibracion en el espectrofotometro para
posteriormente determinar las lecturas del DQO.

Se tomo6 muestras para analisis de DQO, caracteristicas de la muestra pH
acido, se neutralizo con NaOH, se agita y se dejo precipitar, luego se tomé
una muestra de 0,2 mL del sobrenadante y se coloco en el vial para hacer

la digestion de las muestras por 2 horas en el reactor HACH de DQO.
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- Una vez enfriada las muestras de la digestion se procedio a determinar el

DQO realizando las lecturas en el espectrofotdmetro UV Visible.

Figura 13

Curva de calibracién en el espectrémetro para determinar concentracion del

colorante
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Figura 14

Curva de calibracién en el espectrometro para determinar sulfatos

Frhern Edbar Wer Comandos Preparar.. GrEfio Gyuda

4
*

14285 - Enicar G

meae. || E2 % TR~ & A BB BHE@

e | ﬂ.ﬁ—

SettingsiAdwinistradori@scritorioticurva
sulfatoisul fa3. BCH

lkplicacion Comcentracion 3.00{3391

perador

Condicongs del nstumerio

Instrumento Cary 50
I@I Versin Intrumento. 3,00
Long. (nds (rmi 450,.0
Fecaouiar | do Ordensdss bs
T. Med. (secl 01000
T . | Zeplicados 1
Fledia Patrin/Muestra fpag.

___'—H'"f‘_ﬂff
E 0.4- _f_,,-f“’(f
q /__/—Fj_f-
| |
0.2- o
..—'-"""__'_FF
L—
'D-u"l T T T
0 20 40 60
Concentracion (mg/L)
| | ]
| Grafico Patron - Calibracion
Informe Analisis Concentracion
En;a Inforue 07/0972018 18:-56:-20
Etoda C:iDocuments snd
SettingsiLeboratoriel\Bscritorioticurvacalsul fato M
[M: )
[Hombre de Lote C:iDocuments and

Formulacion de agua de proceso de caracteristicas similares a las

generan en planta de colorantes naturales

Se formularon las muestras de aguas residuales con caracteristicas similares

a las generadas en planta de colorantes naturales en el laboratorio de

Quimica de la Facultad de Ingenieria Quimica de la Universidad Nacional del

K
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Callao, tomando como referencia la muestra proporcionada por la empresa
Biotech Peru SAC".

Tabla 12
Formulacidon de agua de procesos de caracteristicas similares a las que se

generan en planta de colorantes naturales

Mezcla Productos Unidades Cantidad

Mezcla Colorante g/L 15
natural

Mezcla Soda % enpeso 1,5
Caustica

La Formulacion del colorante se realizé en base a 4L de agua de proceso
con caracteristicas similares a las que se generan en plantas de colorantes
naturales

El pH que se trabajo fue de 11,9

Figura 15
Muestra de agua de proceso de caracteristicas similares a las que se

generan en plantas de colorantes naturales
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Recuperacién del colorante por regulacion de pH de la soluciéon a un
medio acido con H,SO4

Se adiciono acido sulfarico para la precipitacion del colorante.

Se recupera el colorante y queda el sobrenadante que viene hacer el agua
residual de colorantes naturales y se vuelve a medir el DQO y se mide el pH
2,16

Figura 16
Recuperacion del colorante por regulacion de pH en solucion a un medio

acido

P X
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Segunda etapa

Tratamiento del agua residual

Control de la concentracion de sulfatos a través de dos etapas

1. Precipitacion empleando oxido de calcio
Se realiza los célculos estequiometricos para saber cuanto de CaO se
debe adicionar.

pH:11,9 yH»SO,4: 41,4 ¢

1,5 g NaOH

4L de agua = 4,000 gx 1009

=60 g NaOH

Neutralizar con H,SO,

2NaOH + H2504 — 2H20 + Na2504

98 g H2504 1CO0 g H2504 1mL H2504

Neutralizar: 60 g NaOHx =
2x40 g NaOH ™~ 96,5 g H2504 " 1,84 g H2504

41,4 mL H2504
CaO
Ca(OH)2+SO4 —>CaSO4 + Hzo
Ca0 = 22229990 — 4211 g Ca0

98
Ca0 + 10% Exceso = 42,11x 1,1 g CaO = 46,32 g Ca0

Tiempo: 12 horas
El agua residual se prepar6 a 18,000 ppm

41,5mL H2504 1,84 g H2504 g 96,8mL S04 1000mg SO2 —
pp S04 = x x 0,965 —x x
4L mL H2504 L 98 g H2504 g S02 —
= 18,000 ppm S04
Al realizar el tratamiento con el Oxido de Calcio se obtuvo entre 2000-1500 ppm
SO,



Figura 17

Precipitacion empleado de Oxido de Calcio

Descripcion del sistema de tratamiento de las aguas residuales de

colorantes naturales — Método foto Fenton

o

Las muestras de agua residual inicialmente se midié el DQO dando como
resultado 1000 mg/L

Se realiz6 la prueba foto Fenton de acuerdo a las siguientes
caracteristicas:

Relacion de reactivos Fenton: 10, 17,5 y 25 H,0,/Fe*?

mg HzOz/_L
/L

mg Fe*

Tiempo: 10, 20, 30 (m)
pH[-log H']: Rango pH 2, 3y .4
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Intensidad de radiacion —UV (4 Watts)

Después del tratamiento foto Fenton se mido el DQO dando como
resultado < 7 mg/L que indica la alta reduccion de DQO donde el

reactivo de Fe(ll) se oxida a Fe(lll) descomponiendo el peroxido de

hidrogeno para formar radicales hidroxilo.

Fe™+H,0,— Fe"™+0OH +-0H (1)
Ft33+‘|‘ HgOg—*Ft32++ H+‘|‘ HO‘; o (2)
[FeOH]*t 4+ UV — Fe (I) + OH° @)
Descripcion del sistema de tratamiento de las aguas residuales de
colorantes naturales — Método quimico
2. Control de la concentracion de sulfato empleando hidroxido de
aluminio
Se realiza los célculos estequiometricos para saber cuanto de Hidroxido

de Aluminio se debe adicionar.

29504 2x78BgAUOH)3 _ . O3
oo s 96504 9

10% Exceso = 0,542 g AL(OH)3x 1,1 = 0,596 g Al(OH)3

g ALl(OH)3 =

15% Exceso = 0,542 g AL(OH)3x 1,15 = 0,623 g Al(OH)3

20% Exceso = 0,542 g AL(OH)3x 1,2 = 0,651 g Al(OH)3

’; ///,1_/ 4, _}:)
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Figura 18

Reaccion usando CaO y Al(OH);

«—
24,8 g Al(OH)3

45,5 g Ca0

Agitar por 45 minutos
pH:12

Ca(OH),+ H,SO, »CaS0, + H,0
6Ca(OH),+3H,S0,4 +2AI(OH);+20H,0+CaS04+H,0 —
CaeAlz(SO4)3(OH)226H20

Al adicionar el hidroxido de aluminio se partié entre 1500-2000 ppm SO* se adiciono
las proporciones de aluminio obteniendo resultados entre 600-800 ppm SO,

Tercera etapa

Andlisis de Demanda Quimica del Oxigeno — DQO

- El método usado para el analisis de Demanda Quimica del Oxigeno:
SMEWW-APHA-AWWA-WEF. Part 5220 D.22 nd Ed. 2012, Chemical
Oxygen Demand (COD). Closed Reflux. Colorimetric method.

- Digestor de muestras para analisis de DQO Hach DRB 200. Rango de
temperatura del instrumento: 37 a 165 °C. Tiempo de Digestion: 0 a 480
minutos. Velocidad de calentamiento: de 20 a 150 °C en 10 minutos.

9/ )?
YA



Figura 19

Equipo Hach para determinar DQO

Andlisis Sulfatos (SO,%)
El método usado fue USEPA Sulfaver con rango de 2 a 70 mg/L SO*

Determinacion de pH, Temperatura

Se realiz6 con el equipo: Conductimetro HANNA modelo HI 99300

Andlisis espectrofotométrico
Espectrofotometro UV-Vis Varian Cary 50. Con capacidad para realizar

barridos, curvas de calibracién. Rango de uso: 190 — 1100 nm.

4.3 Poblacion y muestra

La poblacion estuvo conformada por aguas residuales de la empresa
generadora (10L) y la el agua residual caracterizado para el tratamiento
(4L).

Fun X
¢ LA AMA
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La muestra para el andlisis de sulfatos fue definida por el disefio
experimental de cribado definitivo y para el tratamiento de DQO fue definido

por disefio central compuesto.

4.4 Lugar de estudio y periodo de desarrollo
El trabajo de investigacion se realizd en el laboratorio de microbiologia y
laboratorio de investigacion de la Facultad de Ingenieria Quimica de la

Universidad Nacional del Callao.

4.5 Técnicas e instrumentos para la recoleccién de la informacion

Para el presente trabajo de investigacion se usé métodos de analisis como:

- Demanda Quimica del Oxigeno utilizando equipo Hach DRB 200.

- Anélisis de Sulfatos usando el Sulfaver con rango de 2 a 70 mg/L SO,*

- Con equipo Conductimetro HANNA modelo HI 99300 se us6 para medir
elpHy T°C

- Equipo Espectrofotbmetro UV-Vis Varian Cary 50. nm.

4.6 Andlisis y procesamiento de datos

Disefio experimental

Los experimentos fueron llevados a cabo mediante el disefio experimental
Box Behnken con dos réplicas. Este disefio experimental fue escogido
porque se utiliza para la optimizacion de procesos.

La demanda quimica de oxigeno experimental, las calculadas con las
ecuaciones de prediccion y los residuos obtenidos empleando dicho
software cuyos resultados se ven en la tabla 14.
Para la determinacién de los sulfatos y demanda quimica del oxigeno se

Realiz6 mediante analisis.
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V. RESULTADOS

5.1 Resultados descriptivos

Caracterizacion del agua residual

El agua residual procedente de la empresa "Biotech Peru SAC" presenta
como parametro fisico un color Rojo intenso, debido a los colorantes
naturales y sulfatos que contiene. Las caracteristicas fisico quimicas se
muestran en la tabla 13. ademas de ello se formulé un efluente similar al

industrial

Tabla 13

Resultados de la caracterizacion de agua residual de colorantes naturales y

similares
Parametro Unidad Efluente Efluente
industrial similar al
industrial
DQO (mg O,/L) 2 500 1 000
Sulfatos (mg /L) 8 000 18 000
pH 11,3 11,19
°C
T 25,3 24,9

Resultados experimentales de los valores 6ptimos de parametros que
permite reducir el contenido de sulfatos método quimico

Los parametros fueron

Relacién de reactivos Fenton: 20, 40 y 60 (mg/L Fe™y 159, 318 y 477
(mg/L H202)

Tiempo: 10, 20, 30 (m)

Intensidad de radiacion —UV (4 Watts)

Se midié nuevamente el DQO (ml/L) dando como resultado <7 mg/L)
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Medicidn de los niveles de concentracion

Luego de realizadas las pruebas experimentales, se obtuvieron los siguientes

resultados

Tabla 14

Resultados experimentales del disefio Box Behnken

N° Orden Corrida Tipo Bloques Tiempo Fe H,O,  Concentracion
(m) (mg/L) (mg/L) Bix (mg/L)
2 15 2 0 1 20 40 318 3,6
3 7 3 2 1 10 40 477 4,0
4 2 4 2 1 30 20 318 4,3
5 14 5 0 1 20 40 318 2,5
6 9 6 2 1 20 20 159 5,7
7 5 7 2 1 10 40 159 5,4
8 13 8 0 1 20 40 318 55
9 9 2 1 30 40 477 55
10 3 10 2 1 10 60 318 6,5
11 12 11 2 1 20 60 477 6,0
12 1 12 2 1 10 20 318 4.4
13 4 13 2 1 30 20 318 4,2
14 6 14 2 1 30 40 159 4.9
15 7 15 2 1 20 60 159 5.0

Niveles de contaminacion al ingreso y salida del proceso de tratamiento del

DQO

La remocion de los resultados experimentales se muestra en la tabla 15

Tabla 15

’1‘7 ///,/_/ A _>:}
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Resultados de DQO al ingreso y salida del tratamiento
DQO (mg O,/L) DQO (mg Tratamiento

ingreso del O./L) con foto
tratamiento salida del Fenton
tratamiento
2 500 25 <17,5
1 000 10 <7

Niveles de contaminacién al ingreso y salida del proceso de tratamiento de
sulfatos

La remocién de los resultados experimentales se muestra en la tabla 23

Tabla 16

Resultados de sulfatos al ingreso y salida del tratamiento

Sulfatos (mg /L) Sulfatos (mg /L) salida Sulfatos (mg /L)

ingreso del del tratamiento con CaO salida del
tratamiento tratamiento con Ca
8 000 1 500 600
18 000 2 000 800

5.2 Resultados inferenciales.

En las tablas 15 y 16 se encuentra los resultados de DQO y sulfatos al
ingreso y salida del tratamiento que se obtuvieron durante el periodo de
ejecucion del trabajo de investigacion donde se muestran los resultados de
la reduccion de los parametros de DQO Yy sulfatos de las aguas residuales de
colorantes naturales.

Esto permite proponer inferencia de probabilidad de reducir el DQO vy
Sulfatos de las aguas residuales utilizando los métodos foto Fenton y

quimico



5.3 Resultados estadisticos de acuerdo al problemay la hipotesis

La adecuacién de los métodos foto Fenton y quimico reduce
significativamente a valores maximos admisibles la DQO y (SO4*) de
las aguas residuales de colorantes naturales

Al utilizar los métodos foto Fenton y quimico se evidencia que son métodos
efectivos para reducir la carga organica y quimica presente en las aguas

residuales de colorantes naturales como se muestra en las tablas 15y 16.

Las caracteristicas fisico quimicas de las aguas residuales de
colorantes naturales superan los Valores Maximos Admisibles

Como se puede verificar que las aguas residuales de colorantes naturales no
cumplen los VMA por lo que es un problema para el medio ambiente y legal
al no cumplir con la legislacion vigente no pueden ser descargados a la red
de alcantarillado publico si no se hace un tratamiento los parametros antes
del tratamiento fueron 2 500 mg O,/L y 1 000 mg O,/L para DQO para
sulfatos de un efluente industrial fueron 8 000 mg/L y 18 000 mg/L

respectivamente.

Los parametros 6ptimos de pH y tiempo de residencia para el proceso
de tratamiento fueron
Los parametros optimos pH:3 en medio &cido y el tiempo de residencia: 5

horas.

Los parametros relacion Fenton, pH y Intensidad de radiacion solar-UVv
Los parametros 6ptimos fueron:
Relacion Fenton: 18,8 _mg H,0,/L

mg Fe™?/L

Intensidad de radiacion solar-UV:4 Watts
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VI. DISCUSION DE RESULTADOS

6.1 Contrastacion y demostracion de la hipotesis con los resultados
Hipotesis General

Luego del tratamiento de los datos experimentales se pudo comprobar que
varios de los coeficientes del modelo son diferentes de cero, por lo tanto

consideramos como valida la hipotesis

H; - B;10
Que implica que varias variables del proceso son importantes para el

tratamiento de aguas residuales

Interpretacion

Los experimentos fueron llevados a cabo mediante el disefio experimental
Box Benhken con dos réplicas. Este disefio experimental fue escogido
porque optimiza proceso.

La demanda quimica de oxigeno experimental, las calculadas con las
ecuaciones de prediccion y los residuos obtenidos empleando software, en
la tabla 17
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Tabla 17

Disefo experimental optimizado

N° Orden Corrida Tipo Bloques Tiempo Fe H,0O, Concentracién
(m) (mg/L) (mg/L) Bix
2 15 2 0 1 20 40 318 3,6
3 7 3 2 1 10 40 477 4,0
4 4 2 1 30 20 318 4,3
5 14 5 0 1 20 40 318 25
6 9 6 2 1 20 20 159 5,7
7 7 2 1 10 40 159 54
8 13 8 0 1 20 40 318 5,0
9 9 2 1 30 60 477 5,5
10 3 10 2 1 10 60 318 6,5
11 12 11 2 1 20 60 477 6,0
12 1 12 2 1 10 20 318 4,4
13 4 13 2 1 30 60 318 4,2
14 14 2 1 30 40 159 4,9
15 |0 15 2 1 20 60 159 5.0

Welcome to Minitak, press Fl for help.

Box-Behnken Design

Factors: 3 Replicates: 1
Base runs: 135 Total runs: 15
Base blocks: 1 Total blocks: 1

Center points: 3



|
Welcoms to Minitak, press Fl1 for help.

Betrieving project from file:
‘CiyUserah\&dministrador\Documentsh trabaix.MEJ"

Response Surface Regression: Conc Bix versus tiempo, Fe, H202

Analysis of Variance

Source DF 243y 55 Adj M5 F-Value P-Value
Model 9 9.3140 1.03482%9 1.05 0.505
Linear 3 1.1700 0.39000 0.40 0.761
tiempo 1 0.2450 0.24500 0.25 0.6839
Fe 1 0.8450 0.84500 0.86 0.398
H202 1 0.0800 0.08000 0.08 0.787
Square 3 4.9340 1.84487 1.67 0.288
tiempo*tiempo 1 0.5192 0.51923 0.53 0.500
Fe*Fe 1 2.2177 2.21769 2.28 0.183
H202*H202 1 2.8269 2.82692 2.88 0.151
2-Way Interacticon 3 3.2100 1.07000 1.09 0.434
tiempo*Fe 1 1.2100 1.21000 1.23 0.317
tiempo*H202 1 1.0000 1.00000 1.02 0.359
Fe*H202 1 1.0000 1.00000 1.02 0.359
Error 5 4.3100 0.98200
Lack-ci-Fit 3 1.7700 0.59000 0.38 0.784
Pure Error 2 3.1400 1.57000
Total 14 14.2240
Model Summary
5 B-3g B-sg{adj) ERE-sglpred)
0.990959 &65.48% 3.35% 0.00%
Coded Coefficients
Term Effect Coef 5E Coef T-Value P-Value VIF
Constant 3.700 0.572 §.47 0.001
tiempo -0.35%0 -0.17%5 0.350 -0.50 0.639 1.00
Fe 0.850 0.325 0.350 0.93 0.398 1.00
202 -0.200 -0.100 0.350 -0.2 0.787 1.00
tiempo*tiempo 0.750 0.375 0.514 0.73 0.500 1.01
Fe*Fe 1.550 0.775 0.51& 1.50 0.193 1.01
H202*H202 1.750 0.875 0.516 1.70 0.151 1.01
tiempo*Fe -1.100 -0.550 0.495 -1.11 0.317 1.00
tiempo*H202 1.000 0.500 0.485 1.01 0.359 1.00
Fe*H202 1.000 0.500 0.485 1.01 0.359 1.00

Begression Equation in Uncoded Units
Conc Bix = 13.50 - 0.158 tiempo - 0.134 Fe - 0.0352 H202 + 0.00375 tiempo*tiempo

+ 0.00194 Fe*Fe + 0.000035 H202%*H202 - 0.00275 tiempo*Fe + 0.000314 tiempo*H202
+ 0.000157 Fe*H202

Debido a que la concentracién de colorantes de agua residual es muy baja

en la practica el método de tratamiento foto Fenton no tiene mayor

influencia en reduccion adicional de colorantes
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hespnnse Optimization: Conc Bix

Parameters
Besponse Goal Lower Target Upper Weight Importance
Conc Bix Minimum 2.5 6.5 1 1
Socluticon

Conc Bix Composite
Solution tiempo Fe H202 Fit Desirability
1 19.0909 34.1414 345.303 3.685133 0.712166
Multiple Response Predicticon
Variable Setting
tiempo 19.0909
Fe 34,1414
H202 345.303
Response Fit 5E Fit 95% CI 95% FI
Conc Bix 3.851 0.553 (2.231, 5.072) (0.735, &.3568)

Optimization Plot

Figura 20

Grafico Optimizado

Fun X
¢ LAAAA

v Optimization Plot E=R(E=R
Optimal tiempo Fe H202
D: 07122 High 30.0 60.0 477.0
T . Cur [19.0909] [34.1414] [345.3030]
Predict  Low 10.0 200 159.0
Conc Bix

Minimum

y = 36513

d=071217
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6.2 Contrastacion con otros resultados con otros estudios similares
Los resultados del trabajo de investigacién sobre la reduccion de sulfatos
de acuerdo al método quimico usado se lograron reducir la presencia de
sulfatos en las aguas residuales de colorantes naturales en comparacion
con el estudio desarrollado por Xiaoce, et al (2019) desarrollaron un
proceso de recuperacion de Al mediante eliminacién de sulfatos por
precipitacion de etringita la recuperacion del Al fue superior al 98,4% a pH
3. Lo mismo estudio Germishuizen (2018) la reaccién de precipitacion de
etringita

La precipitacion de etringita para la reduccion de niveles de sulfato en el
agua tratada y son los procesos SAVMIN y CESR. Estos procesos han
sido desarrollados para aguas que tienen concentraciones de sulfato
>2000 mg/L. Ambos métodos incorporan la precipitacion de metales y

sulfato de Calcio como etapas de tratamiento preliminares. INAP (2003)

El proceso foto Fenton presenta mayores porcentajes de remocion de la
demanda quimica de oxigeno que la fotdlisis. segun el la investigacion
realizado por Salazar y Ortega (2017) redujo el 98.12% de la DQO y el de
Aquino (2017) el 86,20% aplicando el proceso fotofenton; mientras que el
presente estudio s6lo removid el 76 % de la DQO con la fotdlisis. En este
caso la diferencia basicamente se debe al empleo de reactivos quimicos
como el sulfato de hierro (FeSO,4.7H,0) y peroxido de hidrégeno (H,0,)
durante el proceso foto Fenton.

6.3 Responsabilidad ética

El trabajo realizado cumple con lo estipulado en el cédigo de ética de
investigacién de la universidad nacional del Callao, resolucion N° 210-
2017-CU.

Los resultados son los encontrados ya que las pruebas experimentales
se realizé en tiempo presencial en otras circunstancia no hubiera podido

desarrollar ya que se requieren equipos para los analisis.
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CONCLUSIONES

El estudio realizado se concluye lo siguiente:

Se realizé la caracterizacion de las aguas residuales de colorantes
naturales en sus caracteristicas fisicas pH=11,9; T°C 24,9 DQO=1,000
mg O/L) y sulfatos 18 000 mg/L en comparacion con los efluentes
industriales pH:11,3; T°C 25,3 y DQO:2 500 mg O,/L; Sulfatos 8 000
mg/L.

Se determind las condiciones éptimas del proceso de tratamiento son:
relacién reactivos Fenton=18,8 (mg H,0./mg Fe*?)/L y pH=3 en medio
acido y tiempo de tratamiento=5h y los resultados de DQO=10 mg O,/L,
teniéndose condiciones adecuadas de tratamiento.

Se determinaron los parametros 6ptimos que permite reducir el contenido
de (SO,%) de las aguas residuales después del tratamiento quimico con
pH 6ptimos: 10,5 y 11,5, tiempo de residencia: 45 minutos y la
Dosificacién de agente precipitante: 45,5/L g CaO y 24,8 g/L Al(OH)s.

De acuerdo a la adecuacion de los métodos foto Fenton y quimico para
reducir a los Valores Maximos Admisibles - VMA de DQO y (SO4*) de
las aguas residuales de colorantes naturales, se logré reducir DQO <7 mg
O,/L y Sulfatos de logro reducir a 800 mg/L por lo que se cumple con los
VMA establecidas en el D.S 010-2019-Vivienda y se puede descargar a la

red de alcantarillado sin ningun problema.
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RECOMENDACIONES

La utilizacién de radiacion solar como fuente de energia para el proceso
foto-Fenton minimiza los costos de energia eléctrica por no utilizar
lamparas y puede ser empleada tanto en dias soleados como nublados,
para reducir el DQO de las aguas residuales de la industria de colorantes

naturales.

Se puede ampliar para aplicaciones de otros tipos de aguas residuales y

en combinacion con otras técnicas de tratamiento, por ejemplo biologicos.

Para el tratamiento de Sulfatos se debe utilizar otros métodos ya que es
costosos por los reactivos que se usan y por otro lado generan lodos

como residuos.
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ANEXOS: MATRIZ DE CONSISTENCIA

PROBLEMA PRINCIPAL OBJETIVO GENERAL HIPOTESIS GENERAL VARIABLE DIMENSIONES INDICADORES METODO DE RECOL. DE
DATOS

(En cuanto la adecuacion de los | Adecuar los métodos foto La adecuacion de los métodos V. INDEPEN Parametros de 1. Relacion de reactivos Fenton: 1. Proporcion de reactivos

métodos  foto Fenton y quimico | Fentony quimico para reducira | foto Fenton y quimico reduce El Método foto Fenton operacion. 10, 17,5 y 25. Ho02/Fe*? Fenton previamente

reducirdn a los Valores Maximos
Admisibles - VMA de DQO y sulfatos
(S04%) de las aguas residuales de
colorantes naturales?

los Valores Maximos Admisibles
-VMA de DQOy (SO«?) de las
aguas residuales de colorantes
naturales.

significativamente a valores
maximos admisibles la DQO y (SO42)
de las aguas residuales de
colorantes naturales

mg HoOo/L

mg Fe*2L
2.pH[-log H*]: RangopH 2,3y 4
3.Intensidad de radiacion-Uv

preparada.

2. pH metro

3. Lamparas de potencia
definida

V. INDEPEN Parametros de 1.pH 1. pH metro
El Método Quimico operacion. 2. Concentracion del agente de 2. Andlisis de sulfatos con
precipitacion equipo espectro quant
3. Tiempo de residencia move 100
3. Cronometro
SUB-PROBLEMAS OBJETIVOS ESPECIFICOS HIPOTESIS ESPECIFICAS V. DEPENDIENTE DIMENSIONES INDICADORES METODO DE RECOL. DE
DATOS
¢ Qué caracteristicas fisico quimicas | Caracterizar las aguas Las caracteristicas fisico quimicas pH Potencidémetrico
presentan las aguas residuales de | residuales residuales de de las aguas residuales de Parametros quimicos Parametros de DQO (mg/L) Equipo de medicion

colorantes naturales?

colorantes naturales

colorantes naturales superan los
Valores Méximos Admisibles

operacion

(SO:2) (mglL)

¢ Cuéles son los parametros 6ptimos
que permiten reducir el contenido de
(804%)  de las aguas residuales de
colorantes naturales después del
tratamiento quimico?

Determinar  los  pardmetros
optimos que permite reducir el
contenido de (SOs) de las
aguas residuales después del

tratamiento quimico.

Los parametros dptimos

pH1:10,5y 11,5

tiempo de residencia: 40-60 minutos
Dosificacion de agente precipitante
(mglL)

Contenido de (S04%) enel
agua tratada

Parametros de
operacion

(SO:2) (mglL)

Andlisis de sulfatos con equipo
espectro quant move 100.

;Cuéles son los parametros que
permiten reducir el DQO de las
aguas después  del
tratamiento foto Fenton?

residuales

Determinar  los
optimos

que permite reducir el contenido
de DQO de las aguas residuales
después del tratamiento foto
Fenton

parametros

Los parametros son:
Relacion de reactivos Fenton: 10,
17,5 y 25. H,0./Fe*?

mg HoOo/L

mg Fe*2/L
pH[-log H*]: Rango pH 2, 3y 4
Intensidad de radiacion-UV

Valor de DQO en el agua
tratada

Parametros de
operacion

DQO (mg OalL)

Espectrofotometrico UV Vis.
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