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RESUMEN

El objetivo de la presente investigacion fue lograr la degradacion de la
concentracion de los colorantes en los efluentes flexo graficos empleando el

método combinado de electro catalisis y oxidacion avanzada.

La investigacion realizada fue de disefio experimental y partié del recojo
y muestreo del agua coloreada de impresion, la cual fue sometida a ensayos en
un equipo disefiado y construido para este proposito, que permitié realizar
variaciones de voltaje e intensidad de corriente, con el posterior analisis de
materia organica en cada muestra que pasdé a través del proceso de
electrocatdlisis y de oxidacion avanzada a fin de lograr la mayor degradacion
posible. En este trabajo de investigacidon se muestran los resultados obtenidos
en el tratamiento de aguas residuales que contienen disueltas tintas
flexogréficas, las cuales son empleadas en las industrias de colorantes.
Concluyendo que el tratamiento electroquimico (via electrocoagulacion), por si
solo, no promueve remociones significativas, debido a la aglomeracion de
sélidos en los electrodos que inhabilitan el proceso. El empleo de policloruro de
aluminio puro en solucién acuosa (como pretratamiento) provoca la remocién
de una cantidad considerable de contaminantes, provocando con ello la
disminucién de los valores de color, turbiedad y DQO. EI proceso
electrocatalitico podria eliminar eficazmente el TOC y croma de las aguas
residuales de impresion. Respecto al proceso de oxidacion avanzada, el
porcentaje de reduccion de color disminuye a medida que transcurra el tiempo,
variando la cantidad del perdxido de hidrégeno.

Palabras clave: Remocion de colorantes, efluentes flexograficos,

método combinado, electro catalisis, oxidacion avanzada
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ABSTRACT

The objective of the present investigation was to achieve the degradation
of the concentration of the dyes in the flexographic effluents using the combined

method of electrocatalysis and advanced oxidation.

The research carried out was of experimental design and started from
the collection and sampling of the colored printing water, which was subjected
to tests in equipment designed and built for this purpose, which allowed
variations in voltage and current intensity, with subsequent analysis. of organic
matter in each sample that went through the electrocatalysis and advanced
oxidation process in order to achieve the highest possible degradation. This
research work shows the results obtained in the treatment of wastewater
containing dissolved flexographic inks, which are used in the dye industries.
Concluding that the electrochemical treatment (via electrocoagulation), by itself,
does not promote significant removals, due to the agglomeration of solids in the
electrodes that disable the process. The use of pure aluminum polychloride in
agueous solution (as a pretreatment) causes the removal of a considerable
amount of pollutants, thereby causing a decrease in the color, turbidity and
COD values. Electrocatalytic process could effectively remove TOC and chroma
from printing wastewater. Regarding the advanced oxidation process, the
percentage of color reduction decreases over time, varying the amount of
hydrogen peroxide.

Keywords: Dye removal, flexographic effluent, combined method,
electro catalysis, advanced oxidation
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INTRODUCCION

En las actividades humanas, tanto domésticas como industriales, existe
la generacion de residuos, puesto que todo proceso que involucre
transformacion de la materia prima en algdn producto terminado

inevitablemente genera residuos (Zaldumbide, 2008, p.1).

El desarrollo tecnolégico ha ocasionado un vertiginoso crecimiento de la
demanda de los recursos naturales. Los efectos no se hacen esperar y poco a
poco, el hombre esta experimentando diferentes hechos palpables que pueden

originar alteraciones naturales de repercusiones.

Un ejemplo de este desarrollo es el de las sustancias empleadas en los
procesos de impresion o coloracion, a las cuales se les denominan tintas, que
en general son una combinacion o mezcla de diferentes compuestos que
dependiendo de sus caracteristicas daradn lugar a diferentes técnicas de

proceso de coloracién (Cifuentes, Durand & Sepulveda , 1999).

Las industrias en general utilizan grandes cantidades de agua y
constituyen el principal factor en el incremento continuo de la contaminacion de
la misma. Los diversos componentes de las aguas de procesos industriales son
cada vez mas complejos y variables, por consiguiente, se tendra que
desarrollar la tecnologia de control de la contaminacion industrial que asegure
un tratamiento efectivo y econdmico de la contaminacion causada. (Kent, 1987,
p. 693).

De aqui surge la importancia de realizar un tratamiento de efluentes
industriales aplicando diversos procesos o técnicas con el objetivo de devolver
al medio el agua utilizada dentro de los diferentes procesos tecnolégicos en
condiciones Optimas de descarga. Logrando que gran parte de los agentes

contaminantes no terminen en el medio (Zaldumbide, 2008, p. 3).

Por lo general las aguas residuales son tratadas con procesos
encargados de retirar los pigmentos de la solucién. Este tipo de procesos
consta, por lo habitual de tres etapas. 1. Coagulacion, 2. Floculacion y

sedimentaciéon y 3. Filtrado o separacion mediante membranas. Ademas, se
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disponen de otras técnicas como la eliminacion por adsorcion con carbén
activado y tratamiento mediante sistemas biolégicos, aunque este ultimo no es
una completa solucion al problema debido a la resistencia biolégica de algunos
tintes. (Lucas y Pérez, 2006, p.235).

Debido a esta problemética se han desarrollado los procesos de
oxidacion avanzada (POA), que son tecnologias basadas en procesos de
destruccion de los contaminantes por medio de sustancias quimicas conocidas
como radicales hidroxilos (OH), los cuales tienen la propiedad de ser altamente
oxidantes. En estos tratamientos los radicales hidroxilos reaccionan con el
contaminante y lo transforman en compuestos inofensivos al medio ambiente.
Los POA pueden ser combinaciones de Oz /UV, H202/UV, Os/ H202/UV, H202/
Fe I, TiO2/UV y TiO2/ H202/UV. (Papadopoulos y otros. 2006)

El objetivo principal de este trabajo es determinar el grado de remocién
de color de un agua residual con tintes de impresién, tratada previamente con
alguna metodologia apropiada, para lo cual, la investigacion fue estructura en

seis capitulos.

En el Capitulo I. Planteamiento del problema, se describe la realidad
problematica, se formula el problema y objetivos de investigacion, asi como los

limitantes.

En el Capitulo Il. Marco teérico, se presentan los antecedentes de
investigacién, internacionales y nacionales, seguidamente las bases tedricas,

asi como las conceptuales, finalizando con la definicion de términos basicos.

El Capitulo Ill. Variables e Hipoétesis, contiene la hipétesis general y

especificas, asi como las variables de estudio.

Seguidamente se desarroll6 el Capitulo IV. Disefio metodolégico, en el
cual se precisa el tipo y disefio de investigacion, el método, se definen la
poblacion y muestra de estudio, el lugar de estudio, asi como las técnicas e
instrumentos para la recoleccién de la informacion. El Capitulo V. Resultados,
contiene los resultados descriptivos e inferenciales de la investigacion,

utilizando tablas, figuras y graficos.
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En el Capitulo VI se realiza la discusion de resultados, en el cual se
realiza la contrastacion y demostracion de la hipétesis con los resultados, asi

como la contrastacion de los resulados con otros estudios similares.

Asimismo, se presentan las conclusiones, recomendaciones, referencias

bibliograficas y anexos que complementan el estudio.
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|. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

1.1. Descripcion de larealidad problematica

La contaminacion del agua se ha convertido en un problema mundial hoy
en dia. Las muertes y enfermedades se producen en todo el mundo debido a
la contaminacion del agua, aproximadamente 14000 personas mueren cada dia
debido a ello. La mayor amenaza para la calidad del agua esta planteada por
fuentes de industriales (Chaundhry & Malik, 2017).

Més de diez mil diferentes tipos de pigmentos y colorantes sintéticos
sonusados en las diferentes industrias como la texil, papelera, cosmética y
farmacéutica, liberando grandes cantidades de efluentes, contaminando con
colorantes al medioambiente. La industria textil es una de las industrias con
mayor consumo de agua y las aguas residuales que se generan contienen un
gran numero de contaminantes de diferente naturaleza, entre ellos destacan los
colorantes, compuestos que son muy resistentes, dificiles de eliminar

(Cortazar, Coronel & Escalante, 2021).

La contaminacion del agua es un problema que se agudiza, las
industrias textiles incorporan el agua al proceso productivo, generando aguas
residuales y la retornan a la superficie de la tierra sin el tratamiento adecuado,

representando un riesgo latente para el ser humano y la biodiversidad.

En el Informe mundial de las Naciones Unidas sobre Desarrollo de los
Recursos Hidricos 2017 se demuestra que una mejor gestiéon de las aguas
residuales implica no solo la reduccién de la contaminacion en las fuentes, sino
también la eliminacion de contaminantes de los flujos de aguas residuales, la
reutilizacion de las aguas regeneradas y la recuperacién de los subproductos
atiles. Conjuntamente, estas cuatro acciones generan beneficios sociales,
ambientales y econdémicos para toda la sociedad, contribuyendo asi al
bienestar y a la salud, a la seguridad del agua y la alimentaria y al desarrollo
sostenible (UNESCO, 2017).

En Perd, la magnitud real del volumen de las aguas residuales que las

industrias formales e informales producen no es conocida con exactitud. A nivel
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nacional, varias industrias textiles peruanas vierten sus aguas residuales ya
sea en el desaglie o a los rios sin el adecuado tratamiento. Los vertimientos
han generado que varios rios adquieran distintas tonalidades de colores
(Brafiez, Gutiérrez, & Pérez, 2018).

Para la disminucion de la concentracion de los colorantes flexo gréficos
contenidos en estas aguas residuales se han utilizado diferentes tecnologias de

tratamientos combinados y tratamientos terciarios.

Por tal razon en esta investigacion se evaluara la remocion del colorante
de impresion directo de una soluciéon acuosa utilizando un proceso combinado

de electro catalisis y oxidacién avanzada.

Es necesario realizar métodos mas efectivos a las tecnologias
tradicionales adoptadas por las industrias flexo graficas para contribuir con el

cuidado de nuestro planeta.

La existencia de leyes como el D.S. N°021-2009-vivienda que regula la

concentracion minima permisible de contaminantes en las descargas freaticas.

La industria de dedicada a la impresion no ha quedado exenta de este
reglamento ya que desperdicia gran cantidad de este liquido elemento, como

resultado de las operaciones propias este proceso.
1.2. Formulacion del problema
1.2.1. Problema general

¢, Sera factible degradar la concentracién de colorantes en los efluentes flexo
graficos empleando el método combinado de electro catdlisis-oxidacién

avanzada?
1.2.2. Problemas especificos

a. ¢Qué parametros nos permitiran caracterizar a las aguas coloreadas de

impresion grafica?

b. ¢Cudles seran las variables que nos permitiran controlar el grado de

remocién de colorantes en estas aguas flexo graficas?
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c. ¢Como sera el sistema experimental electro catalitico a emplear en el

tratamiento de las aguas residuales flexo gréficas?
1.3. Objetivos
1.3.1. Objetivo general

Lograr la degradacion de la concentracién de los colorantes en los efluentes
flexo graficos empleando el método combinado de electro catélisis y oxidacion

avanzada.
1.3.2. Objetivos especificos

a. Caracterizar a las agus residuales de impresion grafica (Turbidez, pH, DQO,
etc. )

b. ldentificar a las variables que nos permitiran controlar el grado de remocion

de colorantes en estas aguas flexo graficas.

c. Disefiar el sistema experimental electro catalitico a emplear en el

tratamiento de las aguas residuales flexo gréficas.
1.4. Limitantes de la investigacion

El presente proyecto pone énfasis en la necesidad de construir un
modulo de electrocatalisis con la consiguiente necesidad de contar con
diferentes equipos a fin de comprobar la remocién de carga organica presente
en el agua residual flexogréfica.

1.4.1. Tebrico

Se establecieron como limitantes tedricas que debido a ser un proyecto
pionero a desarrollarse en las instalaciones de la FIQ- UNAC, se
necesito6 ademas de las fuentes bibliograficas de libros e internet,
concertar entrevistas con jefes de proyectos que vienen trabajando en el
tratamiento de las aguas coloreadas con tintes, para recopilar su feedfback y

de ese modo poner en marcha la construccion de un sistema electrocatalitico.
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1.4.2. Temporal

El periodo de tiempo en la recoleccion de datos experimentales fue
insuficiente. Segun antecedentes bibliograficos el proceso del tratamiento de las

aguas residuals de impression se desarrolla en un tiempo de 6 meses a mas.

La puesta en marcha del modulo de electrocatélisis tom6 mas de dos
semanas debido a que no se pudo estabilizar el proceso. Todo ello nos llevo a
una desajuste en nuestro programa establecido, maxime al presentarse una

serie de inconvenientes debido a la crisis sanitaria en que nos encontramos.
1.4.3. Espacial

Segun el articulo 2, inciso 22 de la Constitucién politica del Peru, se
establece que toda persona tiene derecho a gozar de un ambiente equilibrado y

adecuado al desarrollo de su vida.
Ley general del ambiente — Ley N° 28611 al 15/10/2018

En el articulo primero menciona que toda persona tiene el derecho
irrenunciable a vivir en un ambiente saludable, equilibrado y adecuado
para el pleno desarrollo de la vida; y el deber de contribuir a una efectiva
gestibn ambiental y de proteger el ambiente, asi como sus componentes,
asegurando particularmente la salud de las personas en forma individua y
colectiva, la conservacién de la diversidad biol6gica, el aprovechamiento de los

recursos naturales de manera sostenible y el desarrollo sostenible del pais.
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ll. MARCO TEORICO

2.1. Antecedentes
2.1.1. Antecedentes Internacionales

Lépez, Castellanos & Lango (2021) en su investigacion “Oxidacion
avanzada como tratamiento alternativo para las aguas residuales. Una
revision”. Concluye que existe una gran diversidad de tratamientos de
oxidacion avanzada, los cuales tienen presentes los radicales °OH. Estos
radicales son altamente efectivos para la oxidacibn de materia organica, en
especial aquella que no es biodegradable. A pesar de que los tratamientos mas
tipicos que los producen son ozono/peréxido de Hidrogeno, el proceso de
oxidacion Fenton se encarga de formar los mismos radicales con la presencia
de hierro como catalizador y peréxido. Ademas ayuda en el proceso de
precipitacion, ya que a comparacion de los otros 2 tratamientos al poseer
durante su proceso una sal de hierro, coagula la materia en diversos procesos
de industrias como la alimenticia, papelera, farmaceéutica, entre otros. Caso
contrario con los procesos electroquimicos si bien es cierto, estos procesos
también generan el radical °OH derivado de una carga eléctrica en el medio y
funcionan en la reduccién de compuestos organicos, también se pueden
ocupar para aguas residuales contaminadas con metales pesados. Esto,

debido a los catodos y anodos que se utilizan en el proceso.

Kassimi, Boutouil & EI Himri (2020) realizaron la investigacion
“Eliminacion selectiva y competitiva de tres colorantes basicos de sistemas
simples, binarios y ternarios en solucionse acuosas: un estudio experimental y
tedrico”. El estudio evalla la adsorcidén selectiva y competitiva de tres tintes
bésicos, a saber, Basic blue 9 (BB9), Basic blue 41 (BB41) y Basic yellow 28
(BY28) a partir de soluciones simples, binarias y ternarias sobre arcilla natural
safiot (NSC). . Para ello, se estudié y examiné en modo discontinuo el efecto de
varios parametros como el pH inicial, la concentracion inicial de colorante, la
dosis de adsorbente y la temperatura de la solucion. El adsorbente probado se
caracterizé por fluorescencia de rayos X (XRF), microscopia electrénica de

barrido (SEM), espectroscopia de rayos X dispersiva (EDX), infrarrojos por
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transformada de Fourier (FT-IR) y difraccién de rayos X (XRD). Los resultados
de XRF indican altos porcentajes de SiO2 (47,44%) y Al203 (31,24%). El
difractograma de difraccion de rayos X identificé a la caolinita como la principal
fase mineral en presencia de cuarzo, ilita, calcita y dolomita. Los datos de
adsorcion fueron examinados por las isotermas de Langmuir, Freundlich y
Dubinin-Radushkevich. Se encontr6 que para sistemas simples, binarios y
ternarios, los resultados indicaron que el modelo de Langmuir proporciond la
mejor correlacion de los datos experimentales. Los resultados experimentales
obtenidos demuestran una alta eficiencia de adsorcion de colorantes en los
sistemas mono y multi de NSC. Los calculos de DFT muestran que BB9 (w =
6.18) es mas electrofilico que BB41 (w =4.10) y BY28 (w = 2.60), lo que indica
gue BB9 se adsorbe primero y se favorece en comparacioén con BB41 y BY28.
Ademas, las simulaciones de dinamica molecular (MD) y Monte Carlo (MC) se
utilizan como una herramienta poderosa para proporcionar un mejor escenario

tedrico para comprender el modo de adsorcion en la arcilla safiot natural (NSC).

Kaykhaii, Sasani & Marghzari (2018) en su investigacion “Eliminacion de
tintes del medio ambiente mediante proceso de absorcion”. Los primeros
Concluyendo que los tintes organicos se consideran contaminantes del medio
ambiente, que se basan principalmente en métodos biolégicos, quimicos y
fisicos. Dado que los tintes organicos son cancerigenos y mutadgenos, los
investigadores estan tratando de encontrar algunos métodos para eliminar esta
contaminacion del agua/aguas residuales.la absorcibon es un método
econdémico y sencillo para este propésito. Las caracteristicas de adsorcion y los
adsorbentes estructurales juegan un papel crucial en su uso en diversas
aplicaciones. Las caracteristicas que pueden afectar la eliminacion de
contaminaciones son la capacidad de adsorcion, el area de superficie
especifica, el volumen de los poros, el tamafio de grano y la distribucion del
tamafio de los poros. Son tan importantes porque si cambian, la eficiencia de

eliminacién también cambia.

Mauricio (2017) en su tesis de maestria “Propuesta de recuperacion de
solventes provenientes de desechos de tintas flexograficas, con miras a la

certificacidon ambiental ecuatoriana” sostiene que en la actualidad la flexografia
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es uno de los sistemas de impresibn mas rapidos y econdémicos a nivel
mundial. Estos sistemas son utilizados en: cajas de carton corrugado,
periodicos, empaques flexibles para alimentos, etiquetas, y toda clase de
empaques en su mayoria. La industria alimenticia sin lugar a duda se ve
beneficiada de este sector ya que sus ganancias se ven incrementadas por el
consumo de sus productos, al convertirse esta actividad en un aliado
estratégico con respecto a la calidad de presentacion de sus productos,
incrementando sus ventas y posicionamiento de las diferentes marcas en el
mercado, utilizando vistosas imagenes logos y mercadotecnia. He de alli la
importancia de establecer la implementacion de una gestion integral de la
recuperacion de los solventes provenientes de los desechos de las tintas
flexograficas, con el fin de disminuir los impactos ambientales generados al
medio ambiente, cumpliendo con las exigencias establecidas por la Autoridad
Ambiental Nacional. Para lograr esto se realiz6 un andlisis de los requisitos
técnicos legales ambientales aplicables a la organizacibn con respecto al
manejo de estos desechos; asi como el analisis costo beneficio con respecto al
reciclaje de los solventes vs el tratamiento por incineraciébn con un gestor

acreditado para el manejo de desechos peligrosos.

Torres (2014) en su tesis titulada “Tratamiento de aguas residuales
mediante la combinacién de técnicas avanzadas de oxidacion y biofiltros”.
Llega a la conclusibn que entre las caracteristicas propias de las aguas
residuales de origen alimenticio se encuentra el poseer un elevado indice de
biodegradabilidad, el cual la vuelve menos apta ante tratamientos
fisicoquimicos convencionales. Los resultados al aplicar técnicas avanzadas de
oxidacion demuestran que la efectividad en la remocion de materia organica es
alta, y puede ser mejorada por procesos biolégicos en los efluentes
provenientes del procesado de cerezas y tomates. La aplicacion de procesos
biolégicos posteriores al tratamiento de Fenton permite reducir costos de
tratamiento, pues en el caso del efluente de procesado de tomates, el aplicar
una dosis de 100 mM H202 + 2,5 mM Fe(ll) permite reducir la DQO y la DBO
hasta valores muy cercanos a los L.M.P., sin embargo, una reduccion de dosis
hasta 50 mM H202 + 1,5 mM Fe(ll) y adicién de un biofiltro de balsa, permite
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lograr valores por debajo de los permitidos a un coste menor. Esto no ocurre en
el sentido contrario, es decir, aplicando biofiltros y luego el tratamiento de

Fenton.

Cheng et al (2013) en su trabajo de Tratamiento de aguas residuales de
impresion real con un proceso electrocatalitico, al respecto sostienen: El
proceso de impresion no solo se utiliza para la impresion de libros y periodicos,
sino que a menudo se utiliza en otras aplicaciones, tales como ropa,
electrodomeésticos y tableros de circuitos. Después de que se complete el
proceso de impresion, el procedimiento de limpieza debe llevarse a cabo
mediante nel uso de diversos productos quimicos tales como éteres, alcoholes,
fenoles, aldehidos, cetonas, benceno y ésteres, de modo que las aguas
residuales a menudo contienen una variedad de disolventes, tensoactivos,
colorantes y otros productos quimicos, lo que aumenta considerablemente la
dificultad del tratamiento de aguas residuales. Las tecnologias de tratamiento
tradicionales para la impresion de aguas residuales incluyen la coagulacion
quimica y bio-degradacion. Para la coagulacidon quimica, se generara una gran
cantidad de lodos, lo que conduce no sélo a un magran cantidad de costes de
seguimiento, sino la contaminacién téxicos presentes en las aguas residuales
van a inhibir la actividad microbiana. En consecuencia, se espera una
tecnologia de tratamiento innovadora y a la vez eficiente para el tratamiento de
las aguas residuales de impresion. La tecnologia electrocatalitica es
prometedora para los organicos biorecalcitrantes la degradacion debido a la
generacion de radicales hidroxilos.

Vallet (2013) en su tesis doctoral nominada “Sintesis y caracterizacion
de catalizadores para la oxidacion humeda catalitica de colorantes y aguas
residuales”, en su resumen sostiene que: Hoy en dia, son numerosas las
industrias que producen efluentes liquidos coloreados, siendo las mas
importantes la textil y la papelera. Por ello, resulta necesario encontrar métodos
de tratamiento eficaces que permitan eliminar los colorantes presentes en estos
efluentes acuosos. Las técnicas de adsorcion permiten eliminar estos
compuestos del agua, pero tan solo consiguen transferir la contaminacion del

medio liquido al sélido, por lo que las técnicas de oxidacion avanzada parecen
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ser las mas adecuadas. La oxidacion humeda (wet air oxidation, WAO) ha sido
propuesta como una alternativa a los métodos convencionales bioldgicos para
la eliminacibn de contaminantes téxicos que se encuentran en altas
concentraciones en las aguas residuales industriales. Este proceso suele
llevarse a cabo a altas temperaturas (1501-370°C) y presiones de (5-30 Mpa)
con aire, oxigeno y peréxido de hidrogeno como agentes oxidantes mas
comunes y puede ser usada para tratar aguas residuales tanto urbanas como
industriales con alta carga organica, con las cuales los procesos biolégicos
aerobios y anaerobios son ineficientes. Las condiciones de reaccion, mas o
menos severas, hacen aumentar la solubilidad del oxigeno del agua residual, lo
qgue provoca la formacién de radicales hidroxilos, que son los responsables de
la oxidacion de la materia organica, por lo que esta tecnologia puede
considerarse en los denominados procesos de oxidacibn avanzada. Las
principales variables que influyen en el grado de oxidacion de los
contaminantes son la temperatura, la presion parcial del oxigeno, el tiempo de
residencia en el reactor y la facilidad de oxidacion de los contaminantes

considerados asi como su concentracion.

Castro & Duran (2013) estudiaron la efectividad de los procesos de
oxidacibn avanzada H202/UV y H202/Fe2+/UV en la degradacion vy
decoloracién de agua contaminada con colorante textil. Para ello analizaron el
efecto de la concentracion inicial del colorante, el pH de la solucién, la
concentracion de hierro y la concentracion de perdxido de hidrégeno mediante
un disefio estadistico de experimentos de Taguchi. se encontré que tanto el
proceso H202/UV como el H202/ Fe2+/UV son tratamientos viables para tratar
aguas contaminadas con colorante textil, con los que se alcanzaron
porcentajes altos en la disminucién del color y reduccién de su contenido
organico; siendo el proceso Foto-Fenton (H202/Fe2+/UV) el que generd
resultados mas favorables en la degradacion y decoloracién del tinte, en las
siguientes condiciones de operacion: pH= 2, concentraciones de colorante de
100 ppm, de hierro de 80 ppm y de peroxido de hidrogeno de 102 ppm (3,0
mmol/L). Bajo estas condiciones se obtuvieron porcentajes de reduccion

promedio de 65,5% en la DQO y de 77,0% en la decoloracion del tinte luego de
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una hora de tratamiento. También se analizé el aspecto econdmico
relacionando los gramos de DQO removidos por costo de reactivo utilizado,
tomando como referencia los costos de sulfato de hierro y el perdxido de

hidrogeno de grado industrial.
2.1.2. Antecedentes nacionales

Guillén (2020) realizé la investigacion “Tratamiento fisicoquimico de los
efluentes del proceso de lavado de lana en una industria textil de Arequipa”. El
objetivo fue evaluar el tratamiento fisicoquimico de los efluentes de lavado de
lana provenientes de una industria textil de la ciudad de Arequipa con la
finalidad de cumplir con los Valores Maximos Admisibles (VMA), utilizando
como coagulante tricloruro férrico al 40 % y floculante polimero MT-FLOC 4299
al 0,1 %. Se caracteriz6 fisica y quimicamente el efluente al inicio y al final del
tratamiento, midiendo pH, temperatura, demanda bioquimica de oxigeno
(DBO5), demanda quimica de oxigeno (DQO), sélidos totales suspendidos
(TSS), aceites y grasas, sulfatos, sulfuros, nitrégeno amoniacal, cianuro total,
cromo hexavalente y turbidez. Para determinar las dosis 6ptimas de coagulante
y floculante se realizaron tres tratamientos utilizando un equipo de jarras (Jar-
test) a 50, 200 y 40 rpm. El tiempo de sedimentacién fue de 10 minutos. Los
rangos de turbidez inicial oscilaron entre 200 y 800 NTU obteniéndose una
remocién del 89 % en relacién a la turbidez promedio de 526,96 NTU. La mejor
dosis aplicada al efluente fue 200 mg/L de tricloruro férrico y 0,8 mg/L del
floculante polimero catiébnico MT-FLOC 4299. Los pardmetros de remocion de
contaminantes fueron: 84,97 % aceites y grasas; 82,55 % demanda bioquimica
de oxigeno; 79,36 % demanda quimica de oxigeno; 99,60 % sélidos totales
suspendidos; 96,67 % solidos sedimentables y 75,65 % cianuro total,
cumpliendo asi con la Normativa Peruana, por lo que es factible aplicar el

tratamiento a mayor escala.

Churada (2017) en Arequipa, realizo la tesis “Degradacion del colorante
azoico textil naranja Il por el método de fotocatdlisis heterogénea”. El objetivo
de la investigacion fue la degradacion del colorante azoico: naranja Il o naranja

acido 7, comunmente usado en la industria textil, utilizando fotocatalisis
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heterogénea, uno de los procesos de oxidacion avanzada; los experimentos se
realizaron usando TiO2 Degussa P25, donde la reaccion fotocatalitica se
produce dentro del fotoreactor que consistia en un tubo en espiral de 30 cm
colocado sobre un espejo curvo para concentrar la radiacion solar durante 3
horas. Los resultados muestran que la fotocatalisis ha sido muy efectiva para la
remocion del colorante azoico trabajado a una concentracion de 100ppm,
obteniéndose una remocién mayor a 90%. Las variables investigadas fueron:
concentracion del catalizador (100-600 mg/L), concentracion del peréxido de
hidrégeno (0-2 ml/L) y el tiempo (0-3 horas); la concentracion del colorante
naranja |l se determind por espectrofotometria visible a 485nm. para encontrar
las condiciones de mayor influencia en la degradacion del colorante.
Concluyendo que se estableciéo por medio del método espectrofotométrico el
sistema de medicién para determinar la concentracion del colorante azoico
naranja Il a una longitud de onda de 485 nm. y se obtuvo la curva de
calibracion del colorante azoico naranja Il para poder determinar el porcentaje
de degradacion del colorante mediante el proceso de fotocatélisis heterogénea.
El acondicionamiento del fotoreactor artesanal a nivel de laboratorio permitio
llevar a cabo el proceso de fotodegradacién del colorante azoico naranja Il
realizando el seguimiento tomando muestras cada 15 minutos de cada
experimento lograndose una degradacion significativa de color utilizando

fotocatalisis heterogénea.

Bermeo & Tinoco (2016) en su tesis “Remocién de colorantes de
efluente sintético de industria textil aplicando tecnologia avanzada”, tuvo el
objetivo de remover colorantes de efluentes sintéticos de la industria textil. La
metodologia aplicada se basa en las variaciones de densidad de corriente, pH
y tiempo de residencia, las variables de respuesta son porcentaje de remocion
de color y la demanda quimica de oxigeno, aplicando electrocoagulacion, esto
permite llevar a cabo un tratamiento sin utilizar reactivos, usando cargas
eléctricas que desestabilizan las particulas coloidales, facilitando su
precipitacion, para lo cual se utilizaron electrodos de hierro con 0,8 mm de
separacion. Como resultado de las experimentaciones se obtuvo una remocién

del 97,57% de demanda quimica de oxigenoy 99,11% de color a densidad de
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corriente 27,9 A/m2, pH de 10 y en un tiempo de reaccion de 8 min. Esta
experiencia puede ser aplicada con otro tipo de efluentes. Concluyendo que
este procedimiento es efectivo para remover compuestos refractarios de
aguas residuales industrials logrando una eficiencia de remocién del 97,57%

de Demanda Quimica Oxigeno y 99,11% de color.

Lozano (2013) realizd la tesis “Remocién de un colorante de los
efluentes de la industria textil mediante absorcion de una zeolita natural”. El
informe se evaluo la remocion del colorante Rodamina B de una solucion
acuosa por adsorcién en un tanque agitado y en una columna de lecho
empacado utilizando un adsorberte de bajo costo. El adsorbente de bajo costo
es una zeolita natural de la cual se determinaron las propiedades
fisicoquimicas utilizando técnicas de caracterizacion tal cuales como fisisorciéon
de nitrégeno y la difraccion de rayos X. En el sistema de tanque agitado se
investigd la influencia de la velocidad de agitacion (0 200 rpm), del pH de
solucién (3 - 12), de la temperatura (20 - 50 °C), de la dosis adsorbente (1.0 -
5.0 g), del tamafio de particula (1.0 - 2.5 mm) y de la concentracion inicial del
colorante (10 - 100 mg/1) sobre el proceso de absorcion. Los datos de las
isotermas de adsorcion han sido analizados usando los modelos de Langmuir y
Freundlich del cual el modelo de Freundlich es el que se ajusta mejor a los
datos experimentales. También en el estudio de la cinética de adsorcién la
ecuacién de pseudo-segundo orden se ajustd a los datos de adsorcion del
colorante sobre la zeolita natural. En el tanque agitado emplearon estudios
cinéticos para obtener el coeficiente de difusion Deff mediante un modelo
matematico. EI modelo matematico utilizado incluye la resistencia a la
transferencia de materia ubicada en la pelicula liquida. Finalmente utilizando el
modelo y pardmetros matematicos en la adsorcion de un colorante en un lecho
empacado se obtuvieron curvas de ruptura donde se estudid el efecto de la
concentracion inicial del colorante, la velocidad de flujo, el tamafio del lecho y el

tamafio de particula en una columna de lecho empacado.
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2.2. Bases tedricas
2.2.1. Agua

El agua es un recurso natural, indispensable para la vida, dificil de
identificar y medir, debido a que se encuentra en el planeta en diferentes
estados fisicos lo cual le permite fluir, evaporarse, condensarse, congelarse y
hasta filtrarse; por lo que es a partir de los diferentes estados de ésta que se
establecen las bases de la economia de mercado y los derechos de propiedad
sobre ella (Bolivar, 2004).

2.2.2. Distribucion mundial del agua

El agua cubre aproximadamente el 72% de la superficie terrestre, por lo
gue a escala global no se podria definir como un recurso escaso. No obstante,
a pesar de su abundancia en el planeta, Unicamente el 2.53% del total es agua
dulce y su disponibilidad difiere de acuerdo al continente, disponiendo de 15%
en América del Norte y Central, 26% en América del Sur, 8% en Europa, 11%
en Africa, 36% en Asia y 5% en Australia y Oceania. Ademas, en cada
continente existe disparidad entre la poblacién y la disponibilidad de los
recursos hidricos. Se pueden detectar diferencias de desarrollo entre varias
ciudades, pueblos y comunidades de la misma region, que varian en funcion a

esta relacion (Bolivar, 2004).

A lo largo de la historia de la humanidad, asegurar el acceso al agua
dulce ha sido vital para la estabilidad social de las culturas y las civilizaciones.
Se puede notar que el acceso al agua dulce se convirti6 en una fuente de
poder y también en fuente de discordia que ha generado grandes conflictos
desde tiempos inmemoriales. En la actualidad la escasez del agua representa
una probleméatica a nivel mundial y se la retribuye a factores fisicos,
economicos o institucionales, los cuales fluctuan en el tiempo y en el espacio
segun el “Informe Desarrollo Humano de las Naciones Unidas, 2006”
(SENAGUA, 2009). Este problema nos lleva a concienciar que del uso y
gestion sostenible de este recurso depende la capacidad para satisfacer las
necesidades en cantidad y calidad del agua para las actividades humanas

actuales, sin impedir que las futuras generaciones satisfagan sus propias
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necesidades.

2.2.3. Legislacién ambiental peruana orientada a preservar el agua, como

medio de vida

La norma suprema referida contiene los principios fundamentales
que rigen la vida politica y juridica del pais, cuyas normas relativas al medio

ambiente se encuentran manifestadas en las siguientes disposiciones:

Segun el articulo 2, inciso 22 de la constitucion politica del Perud, se
establece que toda persona tiene derecho a gozar de un ambiente equilibrado y

adecuado al desarrollo de su vida.
Ley general del ambiente — Ley N° 28611 al 15.10.18

En el articulo primero menciona que toda persona tiene el derecho
irrenunciable a vivir en un ambiente saludable, equilibrado y adecuado para el
pleno desarrollo de la vida; y el deber de contribuir a una efectiva gestion
ambiental y de proteger el ambiente, asi como sus componentes, asegurando
particularmente la salud de las personas en forma individua y colectiva, la
conservacion de la diversidad biologica, el aprovechamiento de los recursos

naturales de manera sostenible y el desarrollo sostenible del pais.

Ley General de Aguas, D.S. N° 261 -69-AP del y su reglamento de los
titulos I, 1, lllal  24.06.1969

En el capitulo II, Articulo 57°, ningun vertimiento de residuos, solidos o
gaseosos podra ser efectuado en las aguas maritimas o terrestres del pais sin

la previa aprobacion autorizacion de autoridad sanitaria.

En el capitulo 1V, articulo 143°, los desagles y afluentes provenientes,
de la industria, deberan ser evacuados preferentemente en redes o canales
especialmente construidos para estos fines, permitiéndose hacerlo en las redes
y alcantarillados de las poblaciones, solamente previo los tratamientos
requeridos para evitar el deterioro de dichas redes. En todos los casos no
podran contaminar ni solucionar las aguas superficiales o subterraneas ni las
capas acuiferas, asi como los terrenos de cultivo y los potencialmente

cultivables.
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El 23 de octubre de 2000, la Union Europea (UE) establece un marco
para la proteccion de las aguas mediante mediante la aprobacion de la directiva
“Directiva Marco del Agua “, por lo que se establece un marco comunitario de
actuacion en la politica del agua. La presente directiva marco tiene varios
objetivos, concretamente la prevencion y la reduccion de la contaminacion, la
promocion del uso sostenible del agua, la proteccién del medio ambiente, la
mejora de la situacion de los ecosistemas acuaticos y la atenuacion de los
efectos de las inundaciones y de las sequias. Su objetivo ultimo es alcanzar un

“buen estado” ecoldgico y quimico de todas las aguas comunitarias.

2.2.4. Descripcioén de los principales parametros considerados en el

andlisis de un efluente residual de aguas

Entre los numerosos parametros que permiten evaluar la calidad del
agua, se deben tomar en cuenta los mas representativos contemplados en la
normativa ambiental vigente y cuyo andlisis permitir4 evidenciar la eficacia del

tratamiento aplicado al efluente residual industrial:
a. Parametros fisicos

Color aparente: es producto de suspensionesno naturales que interfieren

con la calidad del agua.

Color verdadero: es el color causado por materia suspendida a nivel

coloidal, propio de esa agua.

Turbidez: es la decreciente habilidad del agua para transmitir la luz. Es
causada por materia particulada en suspension con dispersion desde muy
pequefia hasta muy gruesa. Este pardmetro puede estar asociado a la

presencia de:
Particulas: arcillas, sedimentos por escurrimiento,
Materia organica: que es materia vegetal en descomposicion,
Plancton: por presencia de fertilizantes.

Solidos Suspendidos Totales (SST): Es la cantidad de sélidos que el

agua conserva en suspension después de 10 minutos de asentamiento, son
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principalmente de naturaleza organica, pero también, comprenden sales
inorganicas como las formadas con calcio, magnesio, potasio y sodio,
bicarbonatos, cloruros y sulfatos, que estan disueltas en el agua y se mide en
ppm, partes por milldbn. Los SST incluyen algunos de los materiales mas
objetables contenidos en el agua residual, entre ellos encontramos células
biolégicas que forman una masa de solidos suspendidos en el aguay particulas
de materiales inertes que adsorben sustancias organicas en su superficie
(Panayotou etal (2003).

Conductividad eléctrica: La conductividad eléctrica hace referencia a la
capacidad que tiene una solucién para conducir la corriente eléctrica. Esta
determinacién indica la concentracidon total de componentes ionizados en las
distintas soluciones. La conductividad eléctrica es proporcional al contenido de
sales disueltas y, por tanto, est4 directamente relacionada con la suma de
cationes o aniones que se determinen quimicamente y en general, presenta
una estrecha correlacion con los solidos totales disueltos. Las medidas varian

dependiendo de la temperatura, por lo que se estandariza a 25°C.

Temperatura: Se relaciona directamente con el contenido de oxigeno
disuelto. A mayor temperatura menor contenido de oxigeno disuelto. Para

medir la temperatura se emplean termometros o sondas.
b. Parametros quimicos

pH: La determinacién del pH en el agua indica la tendencia a su acidez o
alcalinidad, sin embargo, no mide el valor de la acidez o alcalinidad. La
determinacion de la acidez o alcalinidad de un efluente permite establecer la
corrosividad del efluente. Ademas, el pH es un indicador de la capacidad trofica
de la masa de agua. Las aguas acidas se conocen como oligotréficas y las
alcalinas como eutréficas. La mayoria de las aguas naturales tienen un pH
entre 4 y 9, aunque muchas de ellas tienen un pH ligeramente basico debido a
la presencia de carbonatos y bicarbonatos (Secretaria de comercio y fomento

industrilal de los estados Mexicanos).

Demanda quimica de oxigeno (DQO): Es una medida de la materia

organica e inorganica en el agua, que puede ser oxidada por un agente
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quimico oxidante expresada en mg/l; es la cantidad de oxigeno disuelto

requerida para la oxidacion quimica completa de contaminantes.

Por tanto, la DQO de muestras de agua se incrementa con el aumento
de la concentracidon de la materia organica, lo que implicaria que una medicion
normal podria ser < 10 mg/L, mientras una lectura de 60 mg/L puede ser

considerada como rica.

Demanda biolégica de oxigeno (DBO): Estima la cantidad de oxigeno
gue se requiere para oxidar por accion biolégica la materia organica presente
en el agua y establece la rapidez con la que este material va a ser
metabolizado por las bacterias que normalmente se encuentran presentes en

los efluentes residuales (Fischer, 1979).

Carbono organico total (COT): Hace referencia a la cantidad de materia
organica presente en una muestra. Dado que los contaminantes mas comunes
son de naturaleza orgénica, este parametro permitiria conocer el grado de
contaminacion de aguas residuales. Asi mismo se puede evaluar el grado de
mineralizacion de compuestos organicos en una muestra de forma rapida y
confiable (Gomez, 2008).

Aceites y grasas: Es la cantidad de compuestos organicos constituidos
principalmente por &acidos grasos de origen animal y vegetal, asi como los
hidrocarburos del petréleo, de naturaleza lipidica, que, al ser inmiscibles con el
agua, permanecen en la superficie dando lugar a la aparicion de natas y
espumas. Estas natas y espumas entorpecen cualquier tipo de tratamiento
fisico o quimico, por lo que deben eliminarse en los primeros pasos del
tratamiento de efluentes industriales (Soldevilla, 2008). Las principales fuentes
aportadoras de grasas y aceites son los usos domeésticos, talleres automotrices
y de motores de lanchas y barcos, industria del petroleo, rastros, procesadoras
de carnes y embutidos e industria cosmeética y por supuesto la industria

porcina.

De acuerdo a los diferentes procesos que se llevan particularmente en
cada industria, se debera tener mayor cuidado en los parametros a delimitar,

por lo que se puede identificar las substancias contaminantes segun el sector

33



industrial de la empresa, segun se detalla en la tabla 1.

Tabla 1.

Principales contaminantes que se vierten a las aguas superficiales de acuerdo

al sector industrial

Sector Industrial

Sustancias principales

Alimentos
Agropecuaria

Construccion
Fertilizantes y Plaguicidas

Generacion de Electricidad
Mineria

Navales

Pasta y papel

Petroleos
Pinturas, barnices y tintas

Quimica

Siderurgia

Carbohidratos, aceites y grasas, nitritos, nitratos vy
fosfatos.

Proteinas, aceites 'y
fosfatos.

Sdélidos en suspensién, metales, sales.

Nitratos y fosfatos, compuestos &rgano- halogenados,
organofosforados

grasas, nitritos, nitratos 'y

Calor, hidrocarburos, aceites sintéticos.

Sdlidos en suspension, metales pesados, materia
organica, cianuros.

Petroleo, disolventes y pigmentos.

Solidos en suspension, colorantes, sales, aceites y grasas,
alcoholes.

Hidrocarburos aromaticos y alifaticos, sales, metales.

Compuestos 6rgano-estanicos, compuestos de Zn, Cr, Se,
Mo, Ti, Sn, Ba, Co, etc.

Fluoruros, cianuros, amoniaco, nitritos, &cidos,

compuestos  6rganos halogenados, 6rgano-silicicos
Metales: Hg, Mn, Mo, Pb, Ag, Se, Zn

Aceites, metales disueltos, emulsiones, sosas y acidos.

Nota: Clasificacion tomada de la tesis doctoral de Torres G.F (2014)
2.2.5. Tratamiento de efluentes contaminados

De acuerdo a Barrios et al. (2015) el comportamiento de las sustancias
qgue producen la coloracion de las aguas residuales, se pueden definir cuatro
tipos de tecnologias para el tratamiento de los efluentes contaminados, las
cuales se agrupan dentro de las categorias fisicas, quimicas, biolégicas y

combinadas.
a. Tratamientos fisicos

Entre las principales tecnologias para el tratamiento fisico de efluentes
contaminados por la presencia de colorantes y pigmentos en el medio acuoso,
se relacionan los procesos de adsorcion, los sistemas de filtracion y las resinas
de intercambio i6nico como las mas importantes. Entre los materiales

adsorbentes reportados en la literatura con mejores porcentajes de remocién
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de color, se encuentran desde residuos agroindustriales de bajo costo como
palma de aceite, viruta, aserrin, bambdu, algas, hojas de pino, tallos de canola y
quitosano, entre otros, hasta minerales como lignito, magnetita, carbén
activado, bentonita, etc. Producto de las interacciones electrostaticas entre los
materiales adsorbentes y los compuestos que producen la coloracion de las
aguas residuales, el proceso de adsorcion es afectado por las condiciones del
medio (pH y temperatura), las caracteristicas moleculares de los colorantes
(grupos funcionales constitutivos) y el tiempo de contacto, entre otras. Estas
interacciones electrostaticas pueden ser mejoradas mediante el pre-tratamiento
de los materiales adsorbentesutilizando agentes quimicos modificadores, los
cuales actuan a nivel de superficie causando la protonacion o desprotonaciéon
de las moléculas expuestas del material adsorbente (Momenzadeh, Tehrani &
Khosravi, 2011).

b. Tratamientos quimicos

En el grupo de procesos quimicos implementados para el tratamiento de
efluentes contaminados con sustancias colorantes, se presentan algunas
técnicas de oxidacion quimica como: los procesos de ozonacion, fenton,
ultrasonido, fotocatalisis (ultravioleta), oxidantes convencionales (peréxido de
hidrogeno), procesos de coagulacion/floculacion y electrocoagulacion, entre
otras tecnologias. Entre este grupo de tecnologias, la fotocatélisis y el
tratamiento fenton/UV, presentan porcentajes de remocion de color cercanos al
100%. La remocion de colorantes utilizando sistemas de ozonacién puede ser
favorecida por las condiciones acidas del medio y el uso de iones metalicos
como hierro y manganeso, entre otras variables, no obstante, al igual que en
los procesos de adsorcidn, existe una gran contribucion de la naturaleza del
colorante (acido, basico, reactivo, etc) sobre el intervalo 6éptimo de operacion
de la tecnologia. Utilizando un sistema de ozonacion es posible alcanzar
porcentajes de remocién entre el 98 y 100% para los diferentes tipos de
colorantes, en periodos de tiempo inferiores a los 15 minutos, con

concentraciones iniciales de colorantes entre 86 y 2000 mg/L (Arslan, 2001).
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c. Tratamientos bioldgicos

Los tratamientos biolégicos permiten obtener porcentajes de remocién
de color y COT significativos, sin embargo, se realizan a bajas velocidades lo
que incrementa sustancialmente los tiempos de tratamiento. En condiciones
adecuadas, los organismos pueden reducir una diversidad de sustancias
quimicas recalcitrantes; La diversidad biol6gica hace posible encontrar enzimas
y microorganismos especializados en la degradacion de colorantes especificos
(Barrios et al. (2015).

Las aguas turbias poseen particulas suspendidas, estas confieren color
y turbiedad indeseables. Para este problema se usa agentes quimicos como el
sulfato de aluminio (alumbre) que permite remover significativamente los

sélidos suspendidos clarificando el agua.

En esta investigacibn se comparan la eficiencia del principio de
electrocatalisis con la de oxidaciébn avanzada, a fin de preserver el impacto

ambiental y efecto de salud de la poblacion.

En nuestro procedimiento experimental tendremos dos variables
dependientes que son la velocidad de agitacion y concentraciéon de materia
organica, donde realizaremos un andlisis preliminar para determinar un rango
optimo de las variables a trabajar. Este Proyecto propugna por encontrar el

mejor método para tratar a un efluente residual de aguas de impression gréfica.
2.2.6. Tratamiento del efluente de la industria grafica

El sector de la industria grafica comprende a todas las empresas
dedicadas a las actividades de edicion, impresion, actividades de servicio

conexas y, de reproduccion de grabaciones (Sanchez, 2006).

De acuerdo a la Clasificacion Industrial Internacional Uniforme (CIIU 4.0)
establecida por el Instituto Nacional de Estadisticas y Censos (INEC) en el afio
2012, las actividades de impresion y reproduccion de grabaciones
corresponden al cédigo C18, el cual abarca la impresion de productos tales
como periédicos, libros, revistas, formularios comerciales, tarjetas de

felicitacion y otros materiales, y actividades de apoyo conexas, como
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encuadernacion, servicios de preparacion de placas y formacion de imagenes a
partir de datos. Las actividades de apoyo que se incluyen forman parte
integrante de la industria de la impresion y esas actividades casi siempre tienen
como resultado un producto (una placa de impresion, un libro encuadernado, o
un disco o archivo informético) que forma parte integrante de la industria de la
impresion. Los procesos utilizados en la impresion comprenden diversos
métodos para trasladar una imagen desde una placa, plantilla o archivo
informatico, a un soporte, como papel, plastico, metal, materia textil o madera.
El método mas utilizado entrafia el traslado de la imagen de una placa o
plantilla al soporte mediante procedimientos litogréficos, de rotograbado,
serigraficos o flexograficos. A menudo se utiliza un archivo informético para
activar directamente el mecanismo de impresién, a fin de crear la imagen, asi
como equipo electrostético y otros tipos de equipos (impresién digital con o sin
impacto).

Por otro lado, existen otras areas de la industria gréafica sub-clasificadas
en distintos codigos ClIU como el C17. Excluyendo la “produccién de pasta de
madera, papel y cartdon” en bruto que se incluye en la clase C1701, las demas
clases comprenden la producciébn de papel y productos de papel mas
elaborados e incluyen articulos que pueden estar impresos (papel de
empapelar, papel de regalo, etc.), siempre que la impresion de informacion no
sea el objetivo principal. Finalmente, el cdédigo CIIU J58 considera las
actividades de publicacion de material grafico, las cuales incluyen la edicion de
libros, folletos, impresos, diccionarios, enciclopedias, atlas, mapas, graficos,
periodicos, revistas y publicaciones; otras ediciones de directorios y listas de
envio, asi como las ediciones de programas de informatica. Todas las formas
posibles de edicién (en impresiones, en forma electrénica o de audio, a través
de Internet, en productos de multimedia como los libros de consulta en CD-

ROM, etc.), excepto la edicién de peliculas, son incluidas en esta division.

El eje principal de la industria grafica es el proceso de impresion el cual
consta de tres etapas: pre-prensado, prensado o0 impresion |y
ensamblaje/despacho. El pre-prensado es el trabajo que incluye todas las

actividades concurrentes a la preparaciéon y elaboracion de la forma impresa.
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Abarca el disefio, diagramacion, autoedicion, montaje y fotomecanica, entre
otros. En esta fase se realizan los artes y las peliculas. La impresion es la
actividad mediante la cual la tinta con ayuda de un portaimagen es puesta por
presidon sobre un sustrato (papel o plastico). Una vez se tienen los
portaimagenes, éstos son instalados en las maquinas impresoras para realizar
la operacion. Segun el método de impresion utilizado, los portaimagenes
pueden ser entre otros, planchas litogréaficas o flexograficas, clisés tipograficos,
cilindros de rotograbado y stencils serigraficos. Los portaimagenes pueden
tener varios tamafnos (medio pliego, cuarto de pliego) y formas (planos, con
relieve). El proceso de post-prensa y terminado incluye el cocido, pegado,
plegado, empacado, entre otros. Sin embargo, dentro de una misma gama de
productos también existen diferentes opciones inherentes a la calidad

(Departamento Nacional de Planeacion, 2006).

El sector de imprentas contamina severamente los cuerpos de agua, ya
gue debido al procesamiento que conllevan sus operaciones unitarias, existen
aportes de aguas residuales de sus procesos que presentan alta carga de

contaminantes organicos e inorganicos (Ma & Xia, 2009).

La etapa en la que se genera la mayor cantidad de residuos liquidos es
la del proceso de impresién, estos residuos se constituyen como una
composicibn de aguas generadas, aguas de enjuague, compuestos
reveladores y aceites lubricantes. El proceso basico de impresion de periddicos

y revistas considera los siguientes puntos importantes:

Materias primas: papel periddico, planchas y sus quimicos, tintas, agua,
aceites, grasas y quimicos de limpieza. Todos estos insumos se los utiliza para
el proceso industrial. La maquina rotativa utiliza estos elementos para poder

imprimir un diario.

Pre-prensado: en este subproceso se utiliza una plancha de aluminio
sensibilizado a la luz violeta, en la cual se dibuja la imagen a ser impresa.
Como todo proceso fotografico, se utiliza revelador, fijador, acabador para

placas, ademas de agua.

Existen las tintas que son de base organica que impregnan la plancha.
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Se utiliza agua para limpiar el exceso de tinta de la plancha.

El aceite, grasa y quimicos de mantenimiento se usan para el correcto

funcionamiento de la maquina rotativa.

Luego, para la produccion se utiliza agua fria para refrigerar los motores

y mantener a una temperatura estable todo el equipo.

Ademas, se utiliza un quimico especial para la limpieza de los rodillos

que transfieren la tinta al papel. Finalmente, se tiene impreso el periodico.

En la Figura 7, se presenta un diagrama de flujo de uno de los procesos
aplicados en la industria grafica, la fabricacion de periédicos, libros y revistas,
donde se indican las descargas de agua residual junto con sus fuentes.
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Figura 1.

Flujo del proceso de fabricacion de periédicos, libros y revistas y efluentes

producidos

Almacenamiento

Tinta, revelador,
reforzador, solucion
de acabado para
placas

Pre-prensado

Tinta, etanol, solucion : )|
fuente, limpiador de ~ ——— pomemmmmmee e
rodillo | Impresora —»  Agua residual

____________________

Polimeros de |
limpieza, i
aguay i
1

1

1

H

1

recuperador
de mallas

Nota: Diagrama empleado en la tesis doctoral de Torres G.F (2014)
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2.3. Conceptual
2.3.1. Aguas residuales

De acuerdo al Organismo de Evaluacion y Fiscalizacion Ambiental
(OEFA, 2014), las aguas residuales son aquellas aguas cuyas caracteristicas
originales han sido modificadas por actividades humanas y que por su calidad
requieren un tratamiento previo, antes de ser reusadas, vertidas a un cuerpo

natural de agua o descargadas al sistema de alcantarillado.
2.3.2. Aguas residuales industriales

En cuanto a las aguas residuales industriales, son aquellas que resultan
del desarrollo de un proceso productivo, incluyéndose a las provenientes de la

actividad minera, agricola, energética, agroindustrial, entre otras (OEFA, 2014).
2.3.3. Colorantes flexos graficos

De acuerdo a Loépez (2017) los colorantes utilizados en la industria
grafica pueden primero dividirse en materias colorantes (materiales solubles) y

pigmentos (materiales insolubles).

En segundo término, los colorantes pueden organizarse segun sus
aplicaciones tecnoldgicas — colorantes reactivos, colorantes dispersos,
colorantes tina, colorantes con mordiente, colorantes acidos/basicos,

colorantes directos, colorantes metal-complejos y pigmentos.

En resumen, los tintes se pueden clasificar segin su composicién
qguimica (Radical-azo, antraquinona, sulfuro, tripenilmentano, indigo, ftalcianina)

0, seguin a su comportamiento en los procesos de tefiido.

La mayoria de los colorantes utilizados en la industria textil son solubles.
Los mas claros son los tintes azo (70-80 %). La mayor parte de los pigmentos

en el mercado son los pigmentos azo, seguidos por los ftalcianinas.
2.3.4. Aguas residuales de impresién fotografica

Segun Lopez (2017) son aquellos efluentes generados en el proceso
productivos de impresiones, cuyas caracteristicas dependen del tipo de

operaciones que se produzcan en las plantas de produccion.
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Segun la calidad, los efluentes necesitan un pretratamiento, antes de ser
reusadas, vertidas a un cuerpo natural de agua o descargadas al sistema de

alcantarillado.

Figura 2.

Efluente de una empresa grafica descargando al rio Rimac

Nota: Fotografia tomada en Ciudad y Campo-Lima-Peru (2021)

2.3.5. Caracteristicas de los efluentes flexograficos

Segun Lépez & Crespi (2015), las aguas residuales generadas en los
procesos de tintura y acabados de impresion presentan las siguientes

caracteristicas:

Gran variabilidad de caudal y carga contaminante.

Bajo contenido de materia coloidal y en suspension.

La mayor parte de contaminantes son solubles y moderadamente
biodegradables.

Su carga organica media (DQO) es aproximadamente el doble que la de

un efluente urbano.
Su toxicidad es baja comparada con otros sectores industriales.
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A menudo son deficitarias en nutrientes (N, P).

Exentas de microorganismos patdégenos.

Sus principales caracteristicas especificas son su elevada coloracion y

salinidad.

2.3.6. Principales parametros para caracterizar las aguas residuales de la
industria gréfica

Segun Lopez y Crespi (2015) los principales parametros para

caracterizar las aguas residuales de la industria textil son:
a. Demanda quimica de oxigeno (DQO)

Mide la cantidad de oxigeno (mg O2/L) necesario para oxidar la materia

organica soluble o en suspension, y algunos compuestos minerales oxidables.

La determinacion se lleva a cabo por oxidacidon quimica con una solucion
en exceso de dicromato potasico a una temperatura de 150+/-2°C. El exceso
de oxidante se mide por valoracién redox. El reactivo de valoracién es una sal
de hierro, comunmente conocida como sal de Mohr y se utiliza ferroina como

indicador.

En esta determinacion se debe tener en cuenta la posible interferencia
de los iones cloruro que pueden ser oxidados con dicromato y que darian un
resultado de DQO err6neo por exceso. Los cloruros se hacen reaccionar

previamente a la determinacion con una sal de sulfato de mercurio.

Se cuenta con dos métodos para el ensayo de la DQO: el método del
Balon (Norma UNE EN 77004) y el método del tubo (Standard Methods 21 ed.).
Este dltimo requiere de un menor volumen de muestra (30 ml respecto a 10 ml)
y sobretodo requiere de menor volumen de reactivos (16,6 veces menos). En
cambio, el método del balén debera aplicarse si la muestra tiene una elevada
presencia de materias en suspension (MES) ya que en el método del tubo se
pipetea un volumen muy pequefio y por tanto no se tomaria una muestra

homogénea.

43



En ambos casos se puede utilizar un patron de DQO constituido por una
solucién de 425 mg/L de Ftalato acido de potasio que da lugar a una DQO
exacta de 500 mg O2/L. (Lopez y Crespi, 2015).

b. Demanda biolégica de oxigeno (DBO)

Segun Lépez y Crespi (2015) indican la cantidad de oxigeno (mg O2/L)
consumido en la oxidacion de la materia organica del agua, en procesos
bioldgicos aerobios. El ensayo dura entre 5y 27 dias, siendo generalmente el

analisis a los 5 dias (DBO5) el mas comun.

El andlisis de DBO se basa en medir el consumo de oxigeno por una
poblacion bacteriana. El método de analisis normativo se basa en la realizacion
de diferentes diluciones de la muestra de agua (método de dilucion), para ello
se debe preparar el agua de dilucion en frascos de incubacion que son
inoculados y se requiere la preparacion de blancos. También se pueden aplicar
métodos instrumentales donde se hace un seguimiento del consumo de

oxigeno, como son el método manométrico o el método respirométrico.

En la determinacion de DBO se puede utilizar como patron una solucién
constituida por 125 mg/l de glucosa y 125 mg/L de acido glutamico que da lugar
a una DBO de entre 220 y 240 mg O2/L.

La relacién DQO/DBO indica el grado de biodegradabilidad del vertido.
Un agua muy biodegradable presenta relaciones DQO/DBO inferiores a 2 y un
agua poco biodegradable presenta valores superiores a 5. Las aguas
residuales de la industria textii acostumbran a presentar una relacion
DQO/DBO alrededor de 3. Son aguas bastante biodegradables, aunque menos
que las aguas residuales domésticas cuya relacion DQO/DBO esta en torno a
2,2y 2,5.

c. Carbono organico total (TOC)

El COT o TOC (siglas en inglés) mide el contenido de carbono organico
(mg C/L) del agua. Se trata de una medicién instrumental que se lleva a cabo

con un analizador de TOC. Este instrumento realiza una oxidacion térmica de la
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muestra de agua a 850°C y posteriormente determina el contenido de carbono

mediante un analizador de IR.

Para evitar interferencias producidas por el contenido de carbono
inorganico la muestra debe llevarse previamente a pH entre 3 y 4 y airearse
con un difusor durante 10 minutos para eliminar el carbono inorganico en forma
de CO2 (L6pez y Crespi, 2015).

d. Materias en suspension (MES)

Todas las sustancias suspendidas en el agua y que no decantan de
forma natural (mg/L). La determinacion de MES se lleva a cabo segun la norma
UNE EN 872 que describe un método de andlisis de sélidos en suspension por
medio de la filtracion de un volumen de muestra de agua conocido, utilizando
un aparato de vacio, a través de un filtro de fibra de vidrio. Posteriormente se
seca el filtro a 105°C % 2°C y se determina la masa del residuo retenido en el

filtro mediante pesada (L6pez y Crespi, 2015).
e. Conductividad (salinidad)

Medida del contenido de sales solubles del agua. Indicador del
incremento de iones en el agua (uS/cm). La determinacion se lleva a cabo a
25°C mediante lectura directa en un conductimetro siguiendo la norma UNE EN
27888. La conductividad eléctrica depende de la concentracion y naturaleza de
los iones y de la temperatura y viscosidad de la solucién (Lépez y Crespi,
2015).

f. Color

Determinacion cuantitativa por comparacion visual con patrones de Pt-
Co segun el método 2120 del Standard Methods o con espectrofotbmetro
(valores de absorbancia). La presencia de color en el agua supone un
impedimento en el paso de luz al acuifero y supone un desagradable efecto
visual (Lopez y Crespi, 2015).
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2.3.7. Colorantes y aguas residuales

Son sustancias de origen natural o sintéticas solubles (colorantes) que
imparten color al papel, tela o fibra. Se clasifican segun sus aplicaciones
tecnoldgicas (en funcion de la forma de aplicacion del colorante o de la fibra
utilizada) y grupos funcionales (&tomo o grupo de atomos caracteristicos
responsables del comportamiento quimico).

La mayoria de los colorantes utilizados en la industria de impresion
fotografica son los azoicos y a la vez son los de una tonalidad mas clara (70-

80%), seguidos por los ftalcianinas (Sedlak, 2013).

Los colorantes utilizados en la industria gréfica pueden primero dividirse
en materias colorantes (materiales solubles) y pigmentos (materiales
insolubles). En segundo término, los colorantes pueden organizarse segun sus
aplicaciones tecnoldgicas — colorantes reactivos, colorantes dispersos,
colorantes tina, colorantes con mordiente, colorantes &cidos/basicos,

colorantes directos, colorantes metal-complejos y pigmentos.

En resumen, los tintes se pueden clasificar segin su composicion
quimica (Radical-azo, antraquinona, sulfuro, tripenilmentano, indigo, ftalcianina)

0, seguin a su comportamiento en los procesos de tefiido.

La mayoria de los colorantes utilizados en la industria textil son solubles.
Los mas claros son los tintes azo (70-80%). La mayor parte de los pigmentos

en el mercado son los pigmentos azo, seguidos por los ftalcianinas.

Tabla 2.
Clasificacion de colorantes flexogréaficos segun sus aplicaciones tecnoldgicas
Denominacion Caracteristicas
Acidos Tefiido de fibras proteicas (lana y seda). Solubles en agua
Bésicos Tefiido de fibras acrilicas. Solubles en agua.
Tintes insolubles que se aplican formando una dispersién muy fina
Dispersos en el agua.
Gran afinidad con fibras de algodén, generalmente son sales de
Directos acido sulfonico. Solubles en el agua.
Reactivos Reacciona con las fibras formando enlaces covalentes, afin con

fibras de algodon. Solubles en agua.

Fuente: Adoptado de Barrios et al. (2015).
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Tabla 3.
Clasificacion de colorantes textiles segun grupos funcionales presentes en la

estructura quimica

Denominacién Grupo funcional
Azoicos -N =N -
Carbonilo c=0
Metilo -CH3

Nitro -NO:
Azometino -CH=N -

Fuente: Adaptado de Barrios et al. (2015)

En cuanto la industria actual de los colorantes y los pigmentos se
engloba dentro de la industria organica fina y sus principales se encuentran en
la industria textil, de pinturas graficas y de plasticos. En menor escala hay que
considerar la industria del cuero, la del papel y la industria alimentaria y
farmacéutica, entre otras. Todas ellas son por tanto susceptibles a generar

efluentes coloreados nocivos para el medio ambiente.

Al respecto, Queralt & Gimenez (1995) sefalan que los colorantes son
moléculas generalmente de tamafio mpequefio y que contienen principalmente
dos grupos: el cromofero, responsable del color, y el funcional, que se encarga
de la fijacion del compuesto en el material del destino. Existen diversos
métodos de clasificacién de estos componentes, uno de los mas utilizados es el
que pertenece al grupo croméforo que poseen. Los grupos mas importantes

desde el punto de vista industrial se muestran en la tabla 2.

El segundo tipo de clasificacion de los colorantes toman en
consideracion su modo de aplicaciéon y distingue, entre otros, los tipos de

colorantes que se muestran en la tabla 5.

Una parte de los colorantes se pierde durante el proceso de tincion
generando efluentes que suponen un grave problema no sélo desde el punto
de vista medioambiental, sino también estéticos, ya que el poder de tincion de
la mayoria de los colorantes es extraordinariamenteelevado (con cantidades
inferiores a 1 ppm ya puede detectarse una presencia de color evidente
(Marquez & Tiscarefio, 1999).
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Por otra parte, Hincapie & Sepulveda (2002) sefialan que las reacciones
de oxidacion e hidrdlisis que sufren los colorantes en las aguas residuales
pueden producir metabolitos toxicos, los cuales producen efectos adversos

tanto en los animales como en la salud humana.

Tabla 4.
Principales grupos de colorantes atendiendo a su grupo cromoforo
Familia Grupo croméforo Gama de Ejemplo
colores
) R._' ] OH OH ~ /@
Azoicos N=N Amarillo-Azul OO NN
3 9 Q
R’ NaO-$ S-ONa
0 o}

Chromotrope 2R

. 0 . - BOOH 9 MH;
Antraguinonas N Amarillo-Violeta ., & 1~ T I
LI T X o
=T s - ST
M, O 0H O
Antraquinona Acid Blue 45
oooH
|nd0||cos ._| f3=-__\‘ ] AZUI‘V|OIeta [P J
R i R 5
H & | / “
indigo

Triarilmetanicos Naranja-Violeta

Cation trifenilmetilo , .
Violeta de Cristal

Nota: Adoptado de la tesis doctoral de Vallet A. (2013)-Madrid.
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Tabla 5.
Principales grupos de colorantes atendiendo a su modo de aplicacion

Pérdidas en

Tipo de Caracteristicas Tipo de enlace/ fibras el proceso
colorante asociadas detincién, %
Acido o aniénico  Muy soluble en agua. Enlace iénico/ nylon, lanas. 5-20
Basico o catidnico Muy soluble en agua. Enlace ionico/ acrilicos. 0-5
Directo
Anidnico. Muy soluble Enlace i6nico/ viscosa. 5-30
en agua.
Disperso
Coloides. Poco Impregnacién coloidal y adsorcién/ 0-10
soluble en agua. polyester, nylon, acrilicos, celulosas.
Reactivo
Anibnico. Muy soluble Enlace covalente/ algodén, viscosa, 10-50
en agua. lanas.
Vat
Coloide sobre fibras.  Precipitacién in-situ del colorante 5-20
Insoluble. sobre la fibra/ algodén, viscosa.

Nota: Adoptado de la tesis doctoral de Vallet A. (2013)-Madrid

i.Violeta de Cristal

El colorante violeta de cristal (crystal violet, CV), también conocido como
violeta de genciana o de metilo es un colorante triariimetanico. Se presenta

como lustrosos cristales azul verdosos que funden a 137°C.

Figura 3.
Estructura molecular del colorante Violeta de Cristal

CH, CHy

N N,

CH3, / l CH3
o~
Cl
Nb
CHY CH,

Nota: Recogido de la tesis doctoral de Vallet A. (2013)-Madrid
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El principal uso de este colorante es el de tintura textil de color parpura 'y
para dar tonos violetas oscuro en pinturas y tintas de impresion. Asimismo, es
muy empleado para la identificacién de bacterias mediante tincion de Gram. Se
encuentra también como componente de tintas azules y violetas de boligrafos y
como colorante de productos tales como fertilizantes, anticongelantes y
detergentes. Con frecuencia, se usa este colorante para entregas controladas
de efectivo en casos de secuestro colocando una fina capa de polvo sobre los
paquetes de dinero, que al entrar en contacto con la humedad presente en las
manos toma un color purpura oscuro y deja una marca caracteristica, muy
dificil de eliminar, sobre cualquier cosa que toque. También es utilizado en
investigaciones policiales para la deteccion de huellas dactilares. También ha
sido utilizado como antiséptico y desinfectante, aunque ya no se le da este uso,
ya que existan sospechas de que pueda causar cancer. Las principales
propiedades del colorante CV se recogen en la tabla 6.

Tabla 6.

Propiedades del colorante CV

Clase del NombreC.I Numero Peso Formula Amax, nm
colorante C.l Molecular Molecular
Cationico Basic 42555 407,98 C25H30N3Cl 588
basico violet 3

Nota: Recogido de la tesis doctoral de Vallet A. (2013)-Madrid

ii.Chromotrope 2R

El Chromotrope 2R (C2R) es un colorante azoico que se presenta en
forma de polvo fino color marrén oscuro. Se emplea ampliamente en biologia y
medicina para la tincion de fibrina, tejido muscular y citoplasmas para la

observacion de muestras en miscroscopio.
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Figura 4.

Estructura molecular del colorante Chromotrope 2R

OH OH

N=N
o LT3
NaO-S ﬁ—DNa

O O

Nota: Recogido de la tesis doctoral de Vallet A. (2013)-Madrid

Sin embargo, se emplea fundamentalmente para la tincion de tejidos,

hilos, fibras, prendas y peliculas.

Se trata de un compuesto altamente irritante cuya presencia debe ser
identificada en los productos que lo contienen segun la ultima versién valida de
la directiva general de clasificacion de substancias de la UE, en la directiva
67/548/CE. Las principales caracteristicas del compuesto se presentan en la
table 7.

Tabla 7.
Propiedades del colorante C2R
Clase del Nombre  Numero Peso Férmula Amax, NM
colorante C.l C.l Molecular Molecular '
16570 468,37 C16H10N2Na20sg 510

Anionico Acid Red
Acido 29 S2

Nota: Recogido de la tesis doctoral de Vallet A. (2013)-Madrid

iii.Amarillo Basico 11

El colorante Amarillo Basico 11 (basic yellow 11, BY11) es un colorante
basico con estructura de amina secundaria aromatica tal como puede verse en

la fig. 5.
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Figura 5.
Estructura molecular del colorante BY11

CH,
—2 { Cl ~
| CH,
XN N7 S CH=CH—-NH OCH,
+
I
CH, CH,O

Nota: Recogido de la tesis doctoral de Vallet A. (2013)-Madrid

El colorante BY11l es un solido de color amarillo oscuro que se usa
principalmente en la industria textil y de plasticos. Al ser un colorante es soluble
en agua y en disolventes organicos, también ha sido utilizado como
componente en tintes de pelo y en las tintas de cartuchos de impresora. Debido
a la estructura de amina secundaria aromatica esta catalogado por la Agencia
Internacional contra el cancer como compuesto cancerigeno (International
Agency for Research on Cancer, 2010). El uso de este compuesto se
encuentra prohibido en Europa y Estados Unidos de América desde 2010, pero

sigue empleandose en grandes cantidades en paises asiaticos.
Las principales caracteristicas del compuesto se presentan en la tabla 8.

Tabla 8.
Propiedades del colorante BY11

Clase del Nombre Nimero Peso Formula ()F{Tr];x)
colorante C. C.l Molecular Molecular

Catiénico  CationicYellow 48055 372,89 C21H25CIN202 413
Basico 11 GI

Nota: Recogido de la tesis doctoral de Vallet A. (2013)-Madrid
2.3.8. Catalizadores

El término de catalisis se atribuye al sueco Jons Jacob Berzelius que en
1836 escribe: “algunos cuerpos tienen la propiedad de ejercer sobre otros una
accion, diferente a la causada por la afinidad quimica, por medio de la cual se

produce su descomposicion, formando nuevos compuestos, que no entraban
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en la composicidon de aquellos. A este poder desconocido, comun a la
naturaleza organica e inorganica, llamo poder catalitico, siendo catalisis la

descomposicién de cuerpos por esta fuerza”.

Sin embargo, la palabra asi mencionada ya aparece en la Alchymia de
Libavius de 1595, verdadero compendio de quimica hasta aquellas fechas,
porque en su estructura etimoldgica griega significa disolucion; destruccion de
un compuesto. Mitscherlich, la denominé en 1834 “accion de contacto”. Seria
Ostwald, el que nos lego el concepto de catalisis y catalizador, tal como lo

conocemos actualmente.

La definicion de catalizador, segun la IUPAC, es: “sustancia que modifica
la velocidad de una reaccion sin modificar la variacion de energia libre de Gibbs
global de la misma”. Los catalizadores afectan a los parametros cinéticos de la
reaccion, no modifican la posicién de equilibrio termodinamico, y no se ven

afectados por el transcurso de la misma.

Sin catélisis no existiria la industria quimica moderna: ya que
aproximadamente el 60% de los actuales productos quimicos se sintetizan
mediante procesos quimicos basados en la catalisis, suponiendo éstos un 90%
de los actuales procesos quimicos de fabricacion. La catalisis es fundamental
para la industria quimica, y esto se traduce en la enorme variedad de
catalizadores existentes. Pueden presentarse en formas muy diferentes, desde
catalizadores homogéneos disueltos en la mezcla de reaccién pasando por
catalizadores heterogéneos en forma de sélidos porosos hasta catalizadores

biolégicos en forma de enzimas.

Por su parte, Sharma, Singh & Korstad (2011) sostienen que la catélisis
heterogénea presenta una serie de caracteristicas que los hace mas indicados

para determinados procesos. Las principales se enumeran a continuaciony:

Entre los diferentes soportes o catalizadores se encuentran las arcillas
gue son materiales naturales muy abundantes en la corteza terrestre y que han
sido ampliamente estudiados por sus aplicaciones cataliticas en catalisis
medioambiental, quimica fina y organica. Tienen propiedades muy ventajosas

tales como bajo coste, versatilidad, amplio intervalo de variables de

53



preparaciéon, sencilla manipulaciébn y recuperacién y alto rendimiento y
selectividad, lo que las convierte en herramientas Utiles para establecer

tecnologias respetuosas con el medio ambiente (Adams & McCabe, 2006).

Se puede hablar de dos tipos de arcillas: catidnicas y anidnicas. Las
arcillas cationicas son muy comunes en la naturaleza y estan formadas por
laminas de alumino- silicatos con carga negativa, de manera que entre las
mismas se sitlan cationes para compensar la carga, mientras que las arcillas
aniénicas estan constituidas por laminas de hidroxidos, situandose los aniones

y el agua en el espacio interlaminar.

2.3.9. Procesos de oxidacion avanzada

A. La oxidacién avanzada

Los procesos de oxidacion avanzada (POA) constituyen en el future una
de las tecnologias mas utilizadas en el tratamiento de las aguas contaminadas
con productos organicos recalcitrantes provenientes de industrias (quimicas,
agroquimicas, textiles, de pinturas, etc). Entre estos procesos los de mayor
perspectiva son los de fotooxidacion en sus dos variantes: fotolisis y

fotocatalisis.

Los POA pueden definirse como aquellos procesos que implican la
formacion de radicales hidroxilos (OH°) altamente reactivos ya que presentan
un elevado potencial de oxidacion (E° = 2,8 V), caracteristica que lo hace de
garn efectividad para el proceso de oxidaciébn de compuestos organicos
principalmente por abstraccion del hidrogeno, es decir, se generan radicales

organicos libres segun la reaccion:

OH° + RH — R° + H2 O: los cuales pueden reaccionar con el

oxigeno molecular npara formar peroxiradicales, segun la reaccion:
R°+ 02 —— RO2° — Productos + CO2

Incluso puede iniciarse reacciones de oxidacion en serie que pueden

conducer a la mineralizacion cpmpleta de los compuestos organicos (3,6,12)

Las ventajas de los POA son:
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*Capacidad potencial para llevar a cabo una profunda mineralizacion de
los contaminantes organicos y oxidacion de los compuestos inorganicos hasta

diéxido de carbono o iones (cloruros, nitratos).

*Reactividad con la mayoria de los compuestos organicos, hecho
principalmente interesante si se quiere evitar la presencia de subproductos
potencialmente toxicos presents en los contaminantes originales que pueden

crearse mediante otros métodos.

*Descomposicion de los reactivos utilizadfos como oxidantes en

productos inocuos.

Los procesos de oxidaciéon avanzada (POA) consisten en una oxidacion
quimica en condiciones de presion y temperatura ambiente, con la cual se
puede llegar hasta la mineralizacion completa de los contaminantes. (Kim &
Vogelpohl, 2004)

La siguiente expresion representa lo anteriormente dicho:

Contaminantes

POA—--OH —3p C02( + H20() + iones inorganicos

9)

El agente oxidante es un radical denominado hidroxilo (- OH), el cual
posee una elevadisima capacidad oxidante (potencial de oxidacion 2,8 V); es
no selectivo y presenta tiempos de reaccion muy cortos. (Almecija, y otros,
2010)

La versatilidad de los POAs se debe al hecho de que existen diferentes
formas de producir los radicales hidroxilos y pueden escogerse cual utilizar,
dependiendo de los requerimientos especificos de cada agua residual (Castro
& Duran, 2013).

B. La radiacién solar y aplicaciones en la fotocatalisis

A partir del siglo XX la interaccion de la materia con la luz se realiza
desde un punto de vista microscopico, considerandose como un proceso de

absorcion de un fotén que conlleva la creacién de un par electron-hueco o la
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emission o destruccion de un foton creando excitaciones. La materia puede
interactuar con la luz en un Amplio rango de longitudes de onda y con diversos
cambios en la estructura de las moléculas. Las radiaciones cerca sl espectro
visible o ultravioleta (240-700 nm) inmteractian con los electyrones de una
molécula y estas reacciones son las mas importantes desde el punto de vista
Ambiental (Marin, 2002).

La luz solar es una energia directa, primaria, abundante y barata que en
muchos casos es absorbida por compuestos quimicos para producir procesos
fotoliticos. La interaccion de la luz con los sistemas moleculares se da escala
molecular donde éste inted4ractia con un foton segun la reaccion: A + hv ----
A’; en la que A representa el estado fundamental de la molécula, hv es el foton

absorbido y A° la molécula en estado excitado (Marin, 2002).

C.La fotdlisis

Los métodos fotoliticos para la degradacion de contaminantes disueltos
en el agua se basan en proporcionar energia a los compuestos quimicos en
forma de radiacion, que es absorbida por las distintas moléculas para alcanzar
estados excitados en el tiempo necesario para experimentar reacciones

(Garcés, Mejia, & Santamaria, 2019).

En opresencia de radiacién ultravioleta se produce la fotélisis de un gran
namero de compuestos organicos. El proceso tiene lugar en el dominio del UV-
C (210-230 nm) y se basa en la formacion de radicales C- centrados; es decie,
radicales libres.

La eficiencia del proceso depende principalmente de la capacidad de
absorcion de radiacion y de la presencia de otros componenetes que absorben
la misma longitude de onda. En los procesos de oxidacién fotoliticos
normalmente se utilizan lamparas de mercurio de baja presion (254 nm, 471
Kj/mol) empleadas tanto en la desinfeccion como en la depuracion de las
aguas. Sin embargo, es necesario llevarlas a longitudes de onda mas bajas
(170-200 nm), ya que llevan asociada una mayor energia (704-598 Kj /mol) y

son mas eficientes en la rupture de los enlaces de los compuestos organicos.
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Un aspecto a tener en cuenta es la presencia de oxigeno en el proceso
de oxidacion. Se ha probado en la fotdlisis la existencia de diferentes
reacciones en funcion de la distancia a la Fuente de radiacion, debido a la
diferente concentracion de oxigeno presente. Durante el proceso de fotdlisis de

la materia organica se presentan el siguiente grupo de reacciones:

H)O+hv — 5 H°+OH° Reaccion 4
HO°+RH ———» H2O+R° Reaccion 5
R° + O»p — 5 ROOQO° Reaccion 6
R° + RO — R-R Reacciéon 7
ROO°+02, ——» CO2+H20 Reaccion 8
H° + O» —> HO»° Reaccion 9

Donde, sim los radicales librers (R°) reaccionan con el oxigeno, forman
radicales peroxilo (ROO)° los cuales son bastante estables. Si el oxigeno
disuelto es ausente o insuficiente, estos radicales libres pueden reaccionar bien

por recombinacién o desmutacion (Gémez, 2000).

D. La fotooxidacién

La luz promueve reacciones de oxidacion iniciadas por la presencia de
radicales libres. Para que estos procesos se lleven a cabo es necesario la
presencia de agentes oxidantes, los que permiten la formaciéon de dichos
radicales, de los cuales los mas reconocidos y utilizados son el peroxido mde
hidrogeno, el ozono, etc. Entre los distintos procesos de aplicacion para el
tratamiento de aguas, la combinacion de radiacion ultravioleta y de peroxido de
hidrégeno se emplea cuando cuando se desea un agua con un alto grado de
pureza. Este POA implica la formacion de radicales hidroxilos. El peréxido de
hidrogeno es un potente agente oxidante no selective y una excelente fuente
de radicales libres; es ademas un aditivo deseable ecol6gicamenete ya que
durante su descomposicion Unicamente se genera agua y/o oxigeno. El éxito
de este proceso radica en la formacion estequiométrica de radicales hidroxilos

(OH°®) a partir de la descomposicién fotocatalitica del H202 (Gémez, 2000).

El mecanismo més aceptado para la fotdlisis del H202 es la rupture del

enlace O-O por accion de la luz ultravioleta (Malato, 2001).
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H2 O2 + hv OH + °OH

—

Al igual que en la fotdlisis, a partir de los (°OH) se forman los radicales
C-centrados que en presencia de oxigeno forman radicales peroxilo
intermedios, claves en las reacciones de oxidacion y la complete mineralizacion
de los compuestos. Los radicales reaccionan con la materia organicaq degun
las reacciones de abstraccion del hidrégeno (reaccion i), adicion (reaccion ii) y

por las reacciones de transferencia de elctrones (reaccion iii)

HO°+RH — R°+ H>0 Reaccion i
X2C=CX2 +HO® —— X2C(HO)-CXz Reaccion ii
HO°+RX ——» OH + XR Reaccion iii

E. Fotocatalisis con reactivo Fenton

La adicién de sales de hierro como catalizador en presencia del peréxido
de hidrégeno, conocida como reactive Fenton, es uno de los métodos clasicos
de produccién de radicale hidroxilo resultando asi uno de los agentes oxidantes
mas potente bajo un Ph de caracter acido (Ph 3-5). El hierro puede ser afiadido
como sal ferrosa o férrica. Estos radicales inician una cadena de reacciones

para eliminar toda la materia oxidante (Malato, 2001).

Fez* + HoOp » Fe3* + OH° + OH Reaccion iv

Fe:ﬁ- + H202 E— Feé+ + 02H0 + OH+ ReaCCIGn Vv

Recientemente se ha descubierto como la reaccion UV/ visible acelera
las reacciones fenton (H202 / Fe+2, Fe+3), favoreciéndose asi la degradacion
de contaminantes organicos, incluidos contaminantes aromaticos y alifaticos.
Este reactivo presenta una mayor efectividad en pH &cido, debido a la aparicion
de hidroxidos de hierro como precipitados coloidales a pH de 3, lo cual hace
necesario su separaciéon mediante un proceso adicional de tipo coagulacion,
sedimentacién o filtracion. Ademas, algunos intermedios de reaccién pueden

alterar la reactividad del hierro debido a la formacion de complejos.

Las principales sales conocidas que son utilizadas en este proceso de
oxidacion son el floruro, bromuro y cloruro. El cloruro de hierro generalmente se

encuentra hexahidratado (Fe CI3. 6 H20) y en la forma de grumos amarillos.
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Ademas el Fe+3 existe en otras especies que son fotoactivas tales como el
FeOH2+ y Fe2 (OH)+4 y su importancia depende del Ph y de la longitude de

onda de la reaccion.

En las reacciones de fenton tradicional el Fe+2 actia como catalizador
en la descomposicion del H202 dando lugar a la formacion de radicales OH
(reaccion iv) en esta reaccién los iones Fe+3 se van acumulando a medida que
los iones Fe+2 se consumen y finalmente la reaccidn se detiene. En este
proceso se intenta solucionar este problema mediante la regeneracion

fotoquimica de los iones Fe+2 reduciendo al idn férrico segun la reaccion:

Fe" + H2 O2+ IV, Fe2r + OHO + H*

F. Fotocatdlisis heterogénea con dioxido de titanio (Ti O2)

La fotocatalisis implica la combinacion de la fotpquimica con la
fotocatdlisis. Ambos, luz y catalizador, son necesarios para alcanzar o acelerar
una reaccion quimica. Asi, la fotocatélisis puede ser definida como la
aceleracion de una fotoreaccion mediante un catalizador. En el caso de la
fotocatalisis heterogénea, se emplean semiconductors (sélidos en suspension
acuosa o gaseosa). Existen multiples de estos fotosensibilizadores tales como:
Al203, ZnO, Fe2 03 y TiO2. Sin embargo, el mas usado en aplicaciones
fotocataliticas es el dioxido de titanio Degussa p25 en forma de anatasa 99% y
en forma de rutilo 1% ya que presenta una mayor mconductividad fotocatalitica,

no es toxico, habiéndose evaluado fiferentes estructuras del mismo (Gil, 2002).

Cuando un semiconductor estd en contacto con un electrolito
conteniendo un par redox, la transferencia de cargas ocurre a través de la
interfase sélido/liquido (heterogénea), como consecuencia de la diferencia de
potencial entre las dos fases. Se forma un campo eléctrico en la superficie del
semiconductor y las bandas se curvan con la forma del campo eléctrico desde

el interior del semiconductor hasta la superficie.

Cuando se han tratado los procesos de oxidacion avanzda se cree que
el radical OH° es la principal especie oxidante, responsable de Ila
fotodegradacion de la mayoria de los compuestos organicos estudiados,
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aunque en el caso del empleo del TiO2, en forma de anatasa, se somete a
radiacion con una longitud de omnda inferior de 400 nm, se genera un exceso
de electrones en la banda de conduccion y huecos positivos h+ en la banda de

valencia, de acuerdo a la reaccion:
TiO2+hv —»  TiO2+e +h*

En la superficie del TiO2, los huecos reaccionan tanto con H20

absorbida, como con el grupo OH- para formar radicales hidroxilos (OH®)
h* + H2 O —» OH-
h*+OH ——5 OH°

Los electrones en exceso de la banda de conduccion con el oxigeno

molecular para formar radicales superoéxido y peréxido de hidrégeno.
e +H:2 _ 020
O2+2H*+2e———»  H202

Tanto el radical superéxido como el peroxido de hidrogeno generan mas

radicales hidroxilos mediante las siguientes reacciones:
O2+2H20 ———5  2O0H+20H + 02

H202 + 02 ——  OH + OH°

H202 +¢° ——» OH" + OH°

En el dltimo término, el radical hidroxilo OH° generado, provoca la
completa mineralizacibn de muchas sustancias organicas. Dependiendo del
equilibrio de adsorcién/ desorcién para un contaminante dado, la oxidacion
fotocatalitica de un sustrato organico adsorbido podria incidir en la eficacia de

su degradacién oxidativa, segun la reaccion:
TiO2 (h*) + (RX) ads—— TiO2 + (XR") ads
2.3.10. Tratamiento con UV-H20:2

En los ultimos afos se ha prestado una especial atencién en la literatura
técnica al uso del H202 fotoactivado para el tratamiento de efluentes

industriales, sobretodo para la destruccion directa de disolventes organicos y
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cianuros.

La irradiacion de soluciones de H202 con luz ultravioleta en frecuencia
del rango de 254 nm. Causa la ruptura de la molécula formando radicales libres
de OH.

H202 + v (UV) — 2 OH

Estos radicales tienen una vida corta, son muy reactivos y poseen un
potencial de oxidacion (E° = 2,8v). Dispone, ademas, de una elevasda
movilidad en medio acuoso (similar a la de los iones H+ Y OH-), reaccionando

con los cianuros de acuerdo a la reaccion:

CN +20H —»CON + H20

Son capaces de oxidar a todos los compuestos cianurados, incluyendo a
los de Fe que son los de mayor estabilidad.

Aungue el proceso esta aun en desarrollo (no esta en funcionamiento en
ninguna inmstalacion). Es un proceso muy lento, pero de una gran efectividad,

limpio y que solo afadirle H202.

Uno de los mayores inconvenientes radica en el hecho de que al
necesitar del uso de fotoactivadores, se reduce su empleo a soluciones claras,
puesto que la presencia de particulas en suspension provoca la absorcion de la

radiacion y, por ende, la reduccion de intensidad.
2.3.11. Accion del peréxido de hidrégeno (H202)

El peréxido de hidrégeno es un oxidante versatil, superior al cloro,
diéxido de cloro y permanganato de potasio. Tiene la capacidad de producir

radicales hidroxilos via catalisis, bien sea en presencia o ausencia de radiacion.

La caracteristica selectiva del peroxido de hidrégeno favorece su uso en
diferentes aplicaciones. Simplemente ajustando factores como el pH,
temperatura, dosis, tiempo de reacciéon, adicion de catalizadores, el H202

puede oxidar compuestos organicos complejos en compuestos menores,
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menos toxicos y mas biodegradables, razones para convertir esta aplicacion en
una solucién atractiva para tratamiento de efluentes industriales. Es importante
resaltar que el exceso en la aplicaciéon del perdoxido de hidrogeno y altas
concentraciones de radicales hidroxilos origina reacciones competitivas que
producen efectos inhibitorios en la degradacion de los compuestos. (Rodriguez,
Botelho, & Cleto, 2008).

2.4. Definicion de términos basicos

Efluentes flexo graficos: Son aquellos que se generan después de terminada la

impresion la limpieza debe realizarse con diversos productos quimicos y agua.

Electro catalisis: Proceso que usa el principio electroquimico a fin de eliminar
los colorantes de las aguas residuales provenientes de la industria grafica,

empleando anodos adecuados y control de la densidad de corriente.

Anodos: Son aquello elementos que nos permitiran descomponer los

elementos colorantes en radicales hidroxilos.

Biodegradable: Producto o sustancia que puede descomponerse en elementos
quimicos naturales por la accién de agentes biolégicos, como el sol, el agua,

las bacterias, las plantas o los animales.

Fotocatalisis: Es una reaccion fotoquimica que convierte la energia solar en
energia quimica en la superficie de un catalizador o sustrato, consistente en un
material semiconductor que acelera la velocidad de reaccion. Durante el

proceso tienen lugar reacciones tanto de oxidacion como de reduccion.

Fotocatalizador mas comunmente utilizado es el didéxido de titanio (TiO2) y
productos derivados de él.

Potencial de oxidacion- reduccién (Eh): Es una forma de cuantificar si una
sustancia es un fuerte agente oxidante o un fuerte agente reductor. El potencial

de oxidacion reduccién se mide en voltios. *TOC

Turbidez: La presencia de materias diversas en suspension, arena, limos,
coloides organicos, placton y otros organismos microscopicos da lugar a la

turbidez en el agua (Marin, 2002, p.11)
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Limite permisible: Valor maximo de concentracion de elemento(s) o
sustancia(s) en los diferentes componentes del ambiente, determinado a través
de métodos estandarizados, y reglamentado a través de instrumentos legales.
(Falconi, 2012, p.156)

pH: Es la medida de alcalinidad o acidez de una solucion, nos indica la
concentracion de iones de Hidrégeno presentes en disoluciones.

Sodlidos disueltos: Es la cantidad de sdélidos disueltos en una muestra de agua,
en una corriente de proceso mayormente el TDS (sélidos disueltos totales) se

mide con un analizador de conductividad.
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lll. VARIABLES E HIPOTESIS

3.1. Hipotesis
3.1.1. Hipotesis general

Un sistema combinado de electro catalisis-oxidacion avanzada permite la
remocion de colorantes en las aguas residuales de la industria gréfica, en un

porcentaje superior al 90%.

3.1.2. Hipotesis especificas

a. Las caracteristicas fisico-quimicas del agua residual de impresién a evaluar
antes del tratamiento seran: el color, la alcalinidad, la turbidez, pH y sélidos

disueltos totales.

b. El control de la densidad de corriente, el pH y el tiempo influirdn
significativamente en la degradacion de los contaminantes en las aguas

residuales flexo graficas.

3.2. Definicién conceptual de variables

Variable dependiente

Y= Grado de remocion de colorantes en efluentes flexo gréaficos.

Variables independientes
X1 = Concentracion de radicales hidroxilos.

X2 = Tiempo de remocion y cantidad de densidad de corriente.

3.2.1. Operacionalizacion de variables

Con la finalidad de probar la hipétesis formulada en el presente trabajo,
someteremos a un proceso de operacionalizacibn de las variables,
identificando a los indicadores claves en cada una de ellas a fin de encontrar

las marchas sistematicas y tecnologicas que nos permitan recoger datos
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experimentales para modelar el proceso funcional o evaluar la curva

caracteristica de alguna funcion tipica.

Y =f (X1, x2)

La presente investigacion se caracteriza por ser longitudinal, estudiando
la variable a lo largo del tiempo establecido, por ser este el determinante en la

relacion causa efecto.

Tabla 9.

Matriz de operacionalizaciéon de variables e indicadores

VARIABLE

DEPENDIENTE DIMENSIONES INDICADORES METODO

Y=Grado de remocion pH. Escala Experimental

de  colorantes en Tiempo. Dias

efluentes flexo Concentracion ppm

graficos. Velocidad rom

VARIABLES

INDEPENDIENTES DIMENSIONES INDICADORES METODO
pH

X1= Concentracion de Concentracion ppm Experimental

radicales hidroxilos ppb

Xz2=Tiempo de

remocion y densidad Experimental

de corriente. Cantidad Horas

dm?
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IV. DISENO METODOLOGICO
4.1. Tipo y disefio de investigacion

Tipo de investigacion

La presente investigacion es de tipo tecnoldgica, debido a que se tiene
como propasito la remocion de colorantes en aguas residuales flexo-graficas
mediante un proceso de elctrocatalisis empleando varios electrodos,

procurando determinar la relacion entre la causa y efecto durante el proceso.

Por su finalidad es aplicada, puesto que los resultados de la
investigaciéon tienen por finalidad aplicar los conocimientos teodricos y

orientarlos hacia los procesos de identificacion.

Por su disefio interpretativo es experimental, porque permitird manipular

las variables independientes para obtener la variable de respuesta requerida.

Por el nivel de estudios, es cuantitativa, puesto que se busca determinar
el grado de remocion de los colorantes en aguas residuales provenientes de la

industria dedicada a la impresion.

Por su &mbito de desarrollo ser4 a nivel de laboratorio, ya que la
presente investigacion se realizard en los laboratorios de la Universidad

Nacional del Callao.
4.2. Método de investigacion

Se ha considerado la realizacion de esta investigacion en cuatro etapas:
Primera etapa de la investigacion:

Identificar a los componentes quimicos que se utilizan en la formulacién
de las tintas de impresién a fin de caracterizarlos y saber de qué contaminantes

se tratan.
Segunda etapa de la investigacion:

Identificar y evaluar a las variables que nos permitiran controlar el grado

de remocion de colorantes en estas aguas flexo graficas.
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Tercera etapa de la investigacion:

Realizar el disefio del sistema experimental electro catalitico con el cual

realizaremos el tratamiento de las aguas residuales flexos graficos.
La cuarta etapa de la investigacion:

Establecer la correlacion de las variables independientes con la
dependiente a fin de lograr la remocion optima de los efluentes flexo graficos,

en el menor tiempo.
4.3 Poblacion y muestra

Poblacion

Para la presente investigacion se toma como poblacion los efluentes de
las aguas coloreadas de impresion almacenados en tanques, ubicado dentro
de las instalaciones de la empresa Allin colors SCRL. Se consider6 5 000 litros
(5m?), que se genera durante su proceso diario.

Tabla 10.
Registro de reporte diario

REGISTRO DE PROCESO POBLACION
Registro del muestreo de campo 5000 L.
Emision de reporte 5000 L.

Muestra

Para la obtencién de la muestra, se le aplica la técnica del muestreo
probabilistico aleatorio simple, calculando la muestra para los procesos en el
periodo de un mes, debido a que se ha considerado las fechas de muestreo del
01 de abril al 30 de abrl de 2021, teniendo en cuenta el muestreo a realizarse

una vez por dia, de lunes a viernes.

Bajo esta modalidad se logra recoger una muestra de 200 L de

efluentes, emitidos en un periodo de un mes.

Unidad de analisis: Cada litro de efluente flexogréfico.
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4.4. Lugar de estudio

a. Proceso electrocatalitico
Laboratorio de Quimica -Fisica del I.S.T.P. Carlos Cueto Fernandini.
b. Proceso de oxidacion avanzada (POA).

Laboratorio de Operaciones y Procesos Unitarios de la Facultad de
Ingenieria Quimica de la Universidad Nacional del Callao (LOPU).

4.5. Técnicas e instrumentos para la recoleccion de la informacion

4.5.1 Técnicas analiticas
Valoraciones redox con permanganato de potasio

Se realizaron andlisis quimico mediante valoraciones redox con
permanganato de potasio para determinar la concentracion en porcentaje
masa-masa de peroxido de hidrégeno y diluciones. El perdxido de hidrégeno
fue comprado en Quimica Goicochea SAC.

Figura 6.

Instrumental de valoracidon volumétrica
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Andlisis espectrofotométrico
Este nos permite medir la absorbancia como una medida de color de las

muestras con tintes flexo-graficos.

Figura 7.

Equipo empleado para detectar la absorbancia del blanco y del analito

0.000

4.5.2. Materiales y/o equipos

a. Sistema de electro catdlisis (Fuente de corriente continua, celda
electrolitica y anodos de grafito, TiO y agitador magnético)

b. Equipo de oxidacién avanzada.
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A. Muestras de las pinturas (bases) empleadas en la preracién de los

tintes paraimpresion grafica.

Figura 8.
Muestras de las pinturas bases que se emplean en la preparacion de los

tintes de impresion

Figura 9.
Muestras recogidas para el tratamiento electrocatalitico
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B. Celdas electroliticas

Figura 10.

Disefio y construccion de las celdas electroliticas

Son los receptaculos que sirven para depositar el electolito, que en
nuestro caso estra constituido pos las muestras de aguas coloreadas de
impression grafica. Estas deben deben ser de un material adecuado, en

nuestro caso son de acritico a fin no contaminar con otros elementos.
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C. Rectificador de corriente

Es un equipo en cuya estructura interna dispone de un sistema que
permite transformer una corriente alterna de 220V, a otro tipo de corriente
denominada continua cuyo voltaje es pequefio y se comporta cual si fuse una

pila o0 una bateria.

Estos equipos se caracterizar por trabajar a bajas diferencias de
potencial a fin no tener problemas al manipular a los electrodos a fin de
observer su comportamineto, pero son capaces de entregar cantidades altas de
amperaje. Por ello estos equipos se constituyen en el pulmon del proceso
electrolitico

Figura 11.

Rectificador de corriente de 0-15 V
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D. Instalacién del sistema de electrocatalisis

Tal sistema estara constituido por un rectificador de corriente alterna a
continua, con un regulador de voltaje de 0 a 15 voltios y una intensidad de
corriente maxima de 150 amperios, conductores de corriente eléctrica, celda
electrolitica, los electrodos de graffito, aluminio y oxido de titatio y como

electrolito (agua coloreada a degrader).

Figura 12.

Sistema instalado con el agua residual a tratar mediante electrocatalisis

Nota: Aqui la misma muestra se somete a observar la degradacion de color,
empleando anodos diferentes y variando el tiempo.
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E. Mddulo experimental de oxidacién avanzada

El médulo experimental esta compuesto por un tanque de acrilico que
almacenara la solucion a tratar; las dimensiones del tanque son 25*40*40 cm.
A la salida del tanque se encuentra una valvula tipo bola donde realizaremos el
muestreo en el tiempo, habiéndose incorporado una electrobomba de agua
marca Pentax. Ademas, cuenta con una ldmpara UV de 48 Watts de potencia,
marca Sterilight, por la cual el fluido a tratar mas la solucion oxidante utilizada

(peroxido de hidrégeno) seran irradiadas.

Asi mismo en este moédulo estan incorporados un rotametro marca
Hydronix que nos permite realizar la lectura del caudal en L/min y un filtro sin

cartucho que cumple el papel de mezclador.

Figura 13.

Médulo de oxidacién avanzada con muestra de agua residual

Nota. El equipo se encuentra en las instalaciones del Laboratorio de
Operaciones Unitarias (FIQ-UNAC).

F. Espectofotdmetro portétil
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La medicion de la absorbancia se realizé mediante un espectrofotometro
VIS portétii DR 1900 marca HACH., la longitud de onda (A) fue de 465
nanometros segun lo normado por NCASI METHOD COLOR 71.0

La medicion de absorbancia fue fundamental para obtener los
porcentajes de rreduccién del color, estos valores se pueden observar en la
siguiente tabla.

Figura 14.

Nota. Espectrofotémetro VIS DR 1900 HACH
Los elementos que componen la cAmara experimental de secado son:

Ventilador centrifugo con variador de velocidad.

Calentador para aire por medio de una resistencia eléctrica.
Tablero de control con termostatos y flujo de aire.
Re-cadmara combinada de secado.

Muestra de producto a deshidratar.

o ok 0N

Balanza digital que va midiendo la variacion de la masa del producto en el
tiempo de ensayo.

7. Salida de aire que pasa por la re-camara de secado.
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Tabla 11.

Caracteristicas del equipo experimental

ACCESORIO

CARACTERISTICAS

CAPACIDAD

Soplador de aire

Variador de velocidad

Sensor de temperatura

Control de temperatura

Resistencia de calentamiento

Termdmetro analogo de
comparacion

Tipo turbina con ductos de
entrada y salida de 2
pulgadas

Con 7 variaciones de voltaje
establecidas en chapa,
transformador de 220 V
alimentacion AC a 24 V de
salida en DC

Termocupla tipo “J” con
cable protegido y terminal de
acero

Pirémetro anélogo-digital,
presenta contacto de
encendido y lampara
indicadora

Modelo anillado en base
ceramica cilindrica de 50 cm
de longitud

De laboratorio que contiene
mercurio insertado en el
centro de camara

Velocidad maxima de 1600 rpm
y 200W de potencia,
alimentacion de 24 Voltios DC

De 3 A de intensidad

Rango de medida de 0 °C a
1200°C

Sensibilidad de 1°C y mono
sensor tipo “J”

De 500 W

Rango de 0-110 °C

4.6 Andlisis y procesamiento de datos

Para detectar la variacion de color en las aguas de impresion siguiendo
el procedimiento de laboratorio la Universidad Nacional del Callao, se llevo a

cabo el procedimiento siguiente:
4.6.1. Caracterizacion de las aguas residuales de impresion real

Aguas residuales de impresion real, obtenida de una imprenta situada en
la localidad de Ciudad y Campo-Distrito de San Juan de Lurigancho- Lima-
Peru, se utilizé para las pruebas de oxidacién electrocatalitica. El agua residual
se descarga durante el procedimiento de limpieza (para eliminar la tinta y
tensoactivos) después de la finalizacion del proceso de impresion, que contenia
una alta concentracion de materia organica y croma. Estas aguas residuales se
caracterizaron con un pH elevado (alrededor de 13). Una alta conductividad (60
a 700 Ms cm-1) y una alta concentracion de TOC (28 000 — 30 000 mgL-1).
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4.6.2. Agua pre tratadas electroliticamente

Se recolectaron muestras de agua de la empresa Alling Color, que
emplea tintas flexogréaficas. Dichas muestras se mezclaron buscando la mejor
homogenizacion posible, de modo tal que dichas muestras presentaron
diferentes coloraciones como son: azul, negro, amarillo, rojo; con un pH en el

rango de 8,5a 9,5

Figura 15.
Disposicion de la celda electroquimica

—— Catodo

Anodo

Fuente: Olivera (2009) , publicado en la revista cientifica Quivera

Posteriormente estas muestras fueron procesadas mediante un
tratamiento electroquimico empleando electrodos de aluminio tando catodicos
como anodicos, aplicando una corriente directa entre 3-4 A, realizando la

reaccion con aireacion constante.

Se implement6 una celda con cuatro cuatro anodos y cuatro catodos de
aluminio conectados mediante remaches a un soporte de aluminio, siendo las
dimensiones de cada placa de 15 cm por 10 cm. El material de la celda fue de
plastico con un volumen de 3 L. y la disposicion de los electrodos se realizé
intercalando catodo y anodo secuencialmente. Tal dispositivo se muestra en la

figura 2.

Se monitori6 el proceso al inicio y finali del pre-tratamiento,
determinando los parametyros fisicoquimicos de colort, turbiedad y demanda

quimica de oxigeno, con la finalidad de analizar el grado de remocion de
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contaminantes organicos que estuvieron dicsueltos en el agua.

4.6.3. Sistema experimental para la prueba radical hidroxilo

El sistema experimental para la prueba de radical hidroxilo se muestra
en la Fig. 2, el cual consiste en un tanque de remocion cilindrico de (15 cm de
diametro por 7,5 cm de altura), un agitador electromagnético, un inyector de
reactivo y un &nodo catalitico comercialmente disponible tal como el TiO2 , DSA
y grafito (5,5 cm de longitud por 5 cm de ancho y 0,5 cm de altura). El catodo
para todas las pruebas sera una placa de grafito. La separacion entre los
electrodos serd de 7 cm. La electrdlisis se llevd a cabo sobre de un campo
eléctrico externo proporcionada por una corriente directa y una fuente de
alimentacion. La solucion del electrolito fue de 0,01 M de Naz SOas vy el inyector
de reactivo lleno de acido 4- hidréxibenzoico en solucion se ha instalado por
encima del tanque de reaccion. Cuando se generaron radicales hidroxilos
durante el experimento, el captador (es decir, 4- HBA) fue afadido por el
inyector, y el agitador electromagnético se enciende para mezclar la solucion

del tesoro para reaccionar completamente con los radicales hidroxilos.

Figura 16.

Sistema experimental para generar y capturar los iones hidroxilo

4-HBA Solution
Valve \\zy@/l/ Electrode
D=
Sample / \
1 — Fixing
Lo ¢ Rack
\c. thdde Electrolyte anodle \
Stirring e
[ )
[ Magnetic Agitator O O ]

| |
Fuente: Publicasion de Cheng y otros (2013) en la revista ELSEVIER
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4.6.4. Sistema experimental para el tratamiento de las aguas residuales de

impresion grafica mediante un proceso electrocatalitico

El sistema experimental para el tratamiento de aguas residuales
electrocataliticas provenientes de impresion se ilustra en la Fig. 17, donde se
utiliza un tanque cilindrico como el reactor (17 cm de diametro por 16 cm de
altura). Un agitador electromagnético se coloc6 debajo del tanque para mezclar
completamente la solucion de reaccion durante el funcionamiento. Tres
materiales electrocataliticos como se indicé anteriormente (TiO2, DSA y grafito)
fueron instalados individualmente como anodo mientras que el catodo sera de
un acero inoxidable. Tanto el anodo como el catodo tendran una dimension de
12cm de longitud por 9 cm de ancho por 0,3 cm de espesor, con una

separacion de 7 cm.

Figura 17.
Sistema experimental para para el tratamiento de las aguas residuales
electrocataliticas de impresion real
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Fuente: Publicasion de Cheng y otros (2013) en larevista ELSEVIER
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Donde:
1. Es una fuente de alimentacion de corriente continua.
Alambre conductor de cobre.
Electrodo anddico
Electrodo catodico
Reactor de electrolisis

Barra magnética

N o g M D

Agitador electromagnético.

El volumen de agua residual flexo grafica para cada experimento fue de
3,0L, vy el pH se ajusté previamente a 9,0 empleando una solucién de HNOS3.
El electrodo catalitico (IrO2) se utiliz6 como anodo debido a su alta capacidad
catalitica y resistencia a la corrosion. Nuestro estudio también demostré que la
adicion de NaCl 0,25M en las aguas residuales tratadas mediante la tecnologia
electrocatalitica podria aumentar la eliminacion de croma en un 25%. Las
diferentes condiciones se operacion fueron probados para aclarar su impacto
en los rendimientos de eliminacibn de TOC y croma, incluyendo la
conductividad de las aguas residuales (5-20 Ms cm-1), con una densidad de
corriente de (10-50 mA por cada cm2. El tiempo de funcionamiento de cada
prueba se prolongdé durante 60 min, y la muestra de aguas residuales se

recogié una vez cada 20 min para mediciones de TOC y de crominancia.

4.7.5 Resultados de las aguas pretratadas electroquimicamente
Habiendo definido las condiciones del tratamiento mas eficiente se
encontraron los resultados de los parametros fisicoquimicos del agua cruda

gue se muestran en la tabla 12.
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Tabla 12.

Parametros fisico-quimicos iniciales de la muestra de agua

Parametro Intervalo
Color (U Pt-Co) 350 000 - 6 500 000
Turbiedad (U FAU) 22 000 - 800 000
DQO (mg /L) 89 000 — 530 000
DBO5 (mg/L) menor que 3 000
SST (g/L) 20-50
PH 85-95
Coloracion Amarilla, celeste, roja, azul, verde, etc.

Analizando los resultados de la tabla 12, podemos advertir que los
parametros iniciales son muy elevados, presentando un indice de
biodegradabilidad (relacion DBOs /DQO) préximo al valor de cero; lo cual nos
indica que la muestra no presenta biodegradabilidad debiendo ser tratada

mediante técnicas electroquimicas con la finalidad de disminuir estos valores

iniciales.

Tabla 13.

Parametros fisicoquimicos del agua pretratada con electrodos de aluminio
Parametro Intervalo

Color (U Pt-Co) (% de remocion) No determinado

Turbiedad (U FAU) (% de remocion) No determinado

DQO (mg /L) (% de remocidn) No determinado

DBO5 (mg /L) (% de remocion) No determinado

SST (g /L) (% de remocién) No determinado

P H (% de remocion) No determinado

Estas pruebas no pudieron ser determinadas, puesto que, a los cinco
minutos del tratamiento, la gran cantidad de sélidos en suspension que tenia la
muestra se adhirieron a los electrodos formando recubrimientos que los
pasivaron, lo cual ocasiono la pérdida de la migracion de los electrones por el

paso de la corriente eléctrica hasta llegar a cero, inhabilitando el proceso.
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Por esta razon se descarté aplicar el tratamiento con electrodos de
aluminio directamente sobre el agua flexo gréafica cruda y se procedi6 a usar un
pretratamiento a través de un agente coagulante que fue de policloruro de

aluminio.

A. Pretratamiento con un agente coagulante
La dosis Optima con la cual se debe trabajar con el policloruro de
aluminio fue determinada mediante una prueba de jarras, respetando el p H de
la muestra original, la cual después de varios ensayos se manejaron dos
cantidades, la cual fue 17,5 ml/L y posteriormente se analizaron los parametros

fisicoquimicos de dicha agua. Tales resultados se muestran en la tabla 14.

Tabla 14.
Parametros iniciales de la muestra utilizada, en el proceso de coagulacién con
17,5 ml/L.

Tipo de muestra pH Color Turbidad DQO (mg/L)
(U Pt-Co) (UFAU)
Muestra cruda 8,3 5685 000 315 000 530 000
Muestra después de coagular 7,5 2070 16 9876

B. Acoplamiento de tratamientos coagulacion-electroguimico

Una vez que adiciono el agente coagulante el agua residual, esta genero
gran cantidad de lodos, los cuales fueron filtrados y posteriormente se aplicé el
tratamiento electroquimico con electrodos de aluminio, con 33,3 A/m? de
densidad de corriente. Los resultados de los pardmetros fisicoquimicos se

monitorearon cada 10 minutos, estos se muestran en la tabla 15.
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Tabla 15.

Resultados de los parametros fisicoquimicos

Variables 10 min 20 min 30 min 40 min 50 min
pH 8,05 8,52 8,6 8,44 8,7
Color (U Pt-Co) 1,446 1,300 1,020 952,38 915
Turbiedad (UFAU) 12 4 3 3 3
DQO (mg/L) 7,169 7,000 5,285 3,979 3,750

En base a los resultados de la tabla 4 se observa que el tiempo de
tratamiento 6ptimo es a los 40 min, ya que transcurrido este tiempo de
electrocoagulacion la eficacia de remocion de DQO logradas no son muy
significativas, es decir después de este tiempo de variacion de valores de DQO

es casi nula.
C. Tratamiento con O3

La ozonizacién es una de las mas atractivas para resolver problemas de
color en efluentes. EI ozono es extraordinariamente oxidante y reacciona
rapidamente con la mayoria de los compuestos organicos (Salome y otros.
2006)

Basandonos en esta referencia, se realizaron varias pruebas
combinando el pretratamiento citado anteriormente (a las condiciones
sefaladas) y el proceso de ozonizacién para varias muestras de agua, ya que
la coloracion como se menciond anteriormente varia de un color a otro, estos

resultados se muestran en las tablas 15, 16 y 17.

Tabla 16.
Resultado del proceso del tratamiento para agua con coloracion roja
Variable Agua cruda Agua tratada
pH 8,3 5,6
Color (U Pt-Co) 5685 000 142
Turbiedad (UFAU) 315 000 11
DQO (mg/L) 530 00 3003
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Tabla 17.

Resultado del proceso del tratamiento para agua con coloracion azul

Variable Agua cruda Agua tratada
pH 8,3 6,45
Color (U Pt-Co) 630 000 12
Turbiedad (UFAU) 28 000 0
DQO (mg/L) 88 939 3179
Tabla 18.
Resultado del proceso del tratamiento para agua con coloracién negra
Variable Agua cruda Agua tratada
pH 8,3 6,3
Color (U Pt-Co) 1 646 250 0
Turbiedad (UFAU) 345 000 0
DQO (mg/L) 93 829 2984

Como puede apreciarse el tren de tratamiento de las aguas residuales
gue contienen tintas, proporciona resultados prometedores.
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V. RESULTADOS

5.1.Resultados descriptivos

No aplica.

5.2.Resultados inferenciales

Por tratarse de un proyecto tecnologico, este se orientara
fundamentalmente al recojo de la data experimental para luego usar algun

método estadistico.

5.2.1 Recoleccién de la data relacionada con electrocatalisis
a. Impacto de los materiales de los electrodos en la produccion de
radicales hidroxilos

Para examinar si habia alguna superposicion de sefales o
interferencia del electrolito, se tomé una muestra del agua flexogréfica en la
cual se analiza el cambio de la concentracion del radical OH con el tiempo
de reaccién para varios materiales de electrodos. Después de 3 minutos de
tratamiento electrocatalitico, los de TiO2, DSA, y electrodos neutros de
grafito produjeron 8,21*1073; 5,24 * 103; y 0,86* 10-3M radicales de hidroxilo
(concentracion acumulativa), respectivamente. Este resultado demuestra
gue los materiales cataliticos (Ti Oz y DESA) podrian rendir mucho mas OH
gue el material no catalitico (grafito). Esta gran diferencia de produccion de
OH denota también la degradaciébn organica en los electrodos
electrocataliticos. También se observa que la concentracion de OH
producida por el TiOzfue mayor que por DSA. Esto se atribuyé a sus
diferencias en el area de superficie especifica, la brecha de energia y la

hidrofobicidad de la superficie.

La concentracion de OH para cada electrodo se mantuvo en un
rango determinado después de 0,5 minutos, lo que implica el equilibrio
rapido entre la produccion y el consumo de OH en el proceso
electrocatalitico.
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b.Grado de actividad de radicales oxidrilos al variar el tiempo con
cambio de anodos

Tabla 19.

[OH-] en M vs t (min) para la reaccién en electrodos de diferentes materiales

Tiempo [OH] (103 M)
(min) TiO2 DSA Grafito
0.0 0.00 0.00 0.00
0.5 6.31 412 0.95
1.0 6.54 4.65 0.84
15 7.33 3.75 0.77
2.0 7.85 3.17 0.67
2.5 6.62 3.55 0.81
3.0 6.44 3.34 0.77
Figura 18.

[OH-] en M vs t (min) para la reaccién en electrodos de diferentes materiales
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Conclusion: El &nodo recomendado para este trabajo es el TiOo.
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c. Impacto de la conductividad de las aguas residuales flexogréaficas
en la eliminacién del TOC y croma

El agua residual cruda tenia una gran conductividad, que induce un
voltaje bajo y, en consecuencia, una base tasa de produccion de radicales
hidroxilos. La conductividad de las aguas residuales en bruto se diluy6 en serie
de 5, 10, 15 y 20 mS cm™ antes del tratamiento electrocatalitico. Nuestros
experimentos mostraron que el Ph de las aguas flexograficas aumenté
ligeramente como indicamos: 9,00 ;9,29; 9,28; 9,36 y 9,37 en losanteriores
cuatro conductividades diferentes después de 60 min de tratamiento (densidad
de 10 mAcm2, anodo de IrO2y el catodo de acero inoxidable). Si se aplica una
energia eléctrica suficiente, los radicales hidroxilos generados por el electrodo
catalitico pueden formar iones de hidréxido, lo que resultara en un alto pH. La
conductividad de las aguas residuales de las aguas flexograficas se mantuvo
estable durante todo el tratamiento electrolitico.

La variacion de la eficiencia de alimentacion de TOC con el tiempo de

reaccion a diferentes conductividades se muestra en la figura 2.

Tabla 20.

% de remocion del TOC con el tiempo de reaccidbn en diferentes

conductividades

Tiempo C.E mS*cm™?

(min) 5 10 15 20
0 0.00 0.00 0.00 0.00
10 3.67 3.26 1.23 0.84
20 6.95 5.73 2.87 1.65
30 8.58 6.54 3.25 2.02
40 10.60 6.99 3.48 2.14
50 10.42 6.66 3.65 2.87
60 10.37 6.48 3.90 2.97
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Figura 19.

% de remocion del TOC con el tiempo de reaccion en diferentes conductividades

12.00
10.00
8.00

6.00

mScem ™1

4.00
5

2.00 10
15
20

0.00

0 10 20 30 40 50 60
Tiempo (min)

Conclusion: El @nodo recomendado para este trabajo es el TiO-.

Los resultados indican que a una densidad de corriente fija de 10 mA
cm?, la eficiencia de alimentacion de TOC aumenté primero con el tiempo de
funcionamiento antes de los 40 min, y se mantuvo casi estable después. Al final
del tratamiento (60 min), las eficiencias de alimentacion de TOC eran 16 %, 10
%,7 %Yy6%alos5, 10, 15y 2 mS cm’, respectivamente. Se observa que la
conductividad mas baja es (5 mS cm) condujo a la tensién mas alta bajo una
densidad de corriente fija, que fue favorable para la degradacién de
contaminantes organicos por los radicales hidroxilos producidos en el electrodo
catalitico. Ademéas de los radicales hidroxilos, otros oxidantes fuertes, tales
como el HOCI.

La conductividad de las aguas residuales flexogréaficas jugé un papel
clave en el tratamiento de las aguas residuales de impresion desde una alta

conductividad dio lugar a una produccion insuficiente de estos oxidantes.
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La variacion de la eficiencia de eliminacién de croma con el tiempo de
reaccion a diferentes conductividades se muestra en la figura 3. Al final del
tratamiento (60 min), las eficiencias de eliminacion de croma en
conductividades de 5, 10, 15 y 20 mS* cm-1 eran 25 %, 15 %, 9% y 3 %
respectivamente. Similar a la variacion de la eficiencia de eliminacién de TOC,
una conductividad de las aguas residuales inferior condujo a una mayor

eficiencia de eliminacion de croma debido a que se producen mas radicales

hidroxilos.

Tabla 21.

% de remocién del croma con el tiempo de reaccion en diferentes

conductividades

Tiempo C.E mS*cm™?

(min) 5 10 15 20
0 0.00 0.00 0.00 0.00
10 7.74 1.65 1.42 0.05
20 15.90 4.60 3.03 0.07
30 16.10 5.75 3.51 0.05
40 16.30 6.48 3.49 0.07
50 16.47 8.48 4.67 0.11
60 16.18 10.58 6.89 0.35

Figura 20.

% de remocion del croma con el tiempo de reaccion en diferentes
conductividades
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Conclusién: Solucién de trabajo 5 mS *cm™ usandoTiO2 como anodo
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d. Impacto de la densidad de corriente en la eliminacién del TOC y

croma.

En la figura (4) se muestra la eficiencia de la eliminaciéon de TOC a
diferentes densidades de corrientes aplicadas. Las eficiencias de eliminacién
de TOC bajo diferentes densidades de corriente aplicadas. Las eficiencias de
eliminacion de TOC eran de 25%, 25%, 31% ,42% y 53% a densidades de
corriente de 10, 20, 30, 40, y 50 mA.cm respectivamente. Los mecanismos de
contaminantes organicos descomposicidon por un sistema electrocatalitico
podrian dividirse en la oxidacién directa por el anodo y la oxidacion indirecta
por oxidantes secundarios. Si se aplica una pequefa densidad de corriente, ni
oxidacion directa por el anodo ni la oxidacion indirecta por los radicales
hidroxilos seria importante. Como resultado, la eficiencia de la eliminacion de
TOC aumenté con un aumento de la densidad de corriente aplicada en el rango
de 10 a 50 mA. cm2,

La eficiencia de eliminacion de TOC maxima es de 53 % se logr6 a la

densidad de corriente mas alta, es decir a 50 mA. cm=.

En la figura (5) se muestra la variacion de la eficiencia de eliminacién de
croma con el tiempo de reacciéon a diferentes densidades de corriente. Las
eficiencias de remocion de croma fueron: 16%, 30%, 43%, 56% Y 71% con

densidades de corriente de 10, 20, 30 40 Y 50 mA. cm? respectivamente

Tabla 22.
% de remocion del TOC con el tiempo de reaccion con diferentes densidades

de corriente

Tiempo mA*cm-2

(min) 10 20 30 40 50
0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
10 0.13 12.39 13.10 6.42 15.98
20 0.45 22.68 22.95 9.84 29.53
30 0.52 24.05 22.73 23.54 39.63
40 0.71 25.25 31.42 34.44 49.06
50 1.56 26.79 35.27 44.17 56.92
60 1.65 27.47 39.03 52.13 64.37
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Tabla 23.

% de remocion del TOC con el tiempo de reaccidn con diferentes

densidades de corriente

Tiempo mA *cm-2

(min) 10 20 30 40 50

0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
10 0.13 12.39 13.10 6.42 15.98
20 0.45 22.68 22.95 9.84 29.53
30 0.52 24.05 22.73 23.54 39.63
40 0.71 25.25 31.42 34.44 49.06
50 1.56 26.79 35.27 44.17 56.92
60 1.65 27.47 39.03 52.13 64.37

Figura 21.

% de remocion del TOC con el tiempo de reaccion con diferentes
densidades de corriente
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Figura 22.
% de remocion del TOC con el tiempo de reaccion con diferentes densidades
de corriente
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Conclusién: Solucién de trabajo 5 mScm™? usando TiO2 como anodo
presenta una remocion del 47,08 % en TOC y 64,37% en cromo en un

tiempo de 60 min.

5.2.2 Datarelacionada con la oxidacion avanzada

i Resultados experimentales obtenidos respecto a los

parametros de control

En la tabla (6) se muestran los resultados del porcentaje de reduccion de
color para cada corrida experimental efectuada mediante el proceso de

oxidacién avanzada H202 /UV.
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Tabla 24.

Porcentaje de reduccion de color respecto a los parametros de operacion

Parametros de operacién

N° [Colorante] [Perdxido de pH % Reducciénde
ppm hidrégeno] inicial color
%W/W
1 10 10 3 98,947
2 10 30 6 98,577
3 10 50 10 92,615
4 15 10 6 96,667
5 15 30 10 97,859
6 15 50 3 98,511
7 20 10 10 93,848
8 20 30 3 100,000
9 20 50 6 93,985

Veamos graficamente el comportamiento de la variacion del % reduccion

de color en funcién del tiempo para las nueve corridas experimentales:

Figura 23.
Variacion del porcentaje de reduccion de color como una funcién del tiempo a
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% Reduccion de color

Figura 24.

Variacion del porcentaje de reducciéon de color como una funcién del tiempo a
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Medicion de absorbancia

La medicion de absorbancia fue fundamental para obtener los

porcentajes de reduccion de color; estos valores se pueden observar en la

siguiente tabla:

Tabla 25

Absorbancias vs parametros de operacion

Pardmetros de operacion

NG o Absorb. Absorb.
[Colorante] [Perdxido de pH inicial final
ppm hidréogeno] inicial
%W/IW
1 10 10 3 0,285 0,003
2 10 30 6 0,281 0,004
3 10 50 10 0,325 0,024
4 15 10 6 0,21 0,007
5 15 30 10 0,467 0,010
6 15 50 3 0,47 0,007
7 20 10 10 0,829 0,051
8 20 30 3 0,651 0,000
9 20 50 6 0,665 0,040
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Figura 25.

Absorbancia como funcion del tiempo
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Figura 26.
Degradacion de color del efluente flexogréafico en el tiempo
T
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VI. DISCUSION DE RESULTADOS

6.1.Contrastacion y demostracion de la hipotesis con los resultados

a. Concentracién de OH al cambiar el tiempo de reaccién para electrodos
diferentes

En la fig. 18 se advierte que, después de 3 minutos de tratamiento
electrocatalitico, los de TiO2, DSA, y electrodos de graffito produjeron 8,21 x
103, 5,24 x 103, y 0,86 x 10-3M radicales hidroxilo (concentracién acumulativa),
respectivamente. Este resultado demuestra que los materiales cataliticos (TiO2
y DSA) podrian rendir mucho mas*OH que el material no catalitico (grafito).
Esta gran diferencia de produccion de OH, denota la capacidad de degradacion
organica de los electrodos electrocataliticos. También se observa que la OH
concentracion producida por el TiO2 fue mayor que por DSA. Esto se atribuyo a
sus diferencias en el area de superficie especifica, la brecha de energia, y la
hidrofobicidad de la superficie. Las OH concentracion para cada electrodo se
mantuvo en un rango determinado después de 0,5 minutos, lo que implica el
equilibrio rapido entre la produccién y el consumo de OH en el proceso

electrocatalitico.

b. Efecto del tiempo de reaccion

La variacion de la eficiencia de eliminacion de TOC con el tiempo de
reaccion a diferentes conductividades se muestra en la fig.19. Los resultados
indican que a una densidad de corriente fija de 10 mA cm™, la eficiencia de
eliminacion de TOC aument6 primero con el tiempo de funcionamiento antes de
los 40 min, y se mantuvo casi estable después. Al final del tratamiento (60 min),
las eficiencias de eliminacion de TOC eran 16%, 10%, 7% y 6% a los 5, 10, 15,

y 20 mS cm, respectivamente.

c. Variacion de la eficiencia de eliminacion de croma con el tiempo de
reaccion a diferentes densidades de corriente

En la fig. 22 se muestran que las eficiencias de remocion de croma
fueron 16%, 30%, 43%, 56% y 71% a densidades de corriente de 10, 20, 30, 40
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y 50 mA cm?, respectivamente. En comparacién con TOC (fig. 21), la eficiencia
de eliminacion de croma fue mas significativo. Este resultado implica que las
caracteristicas de las aguas residuales, como la tinta y otros materiales
organicos pueden ser descompuestos a algunos compuestos organicos mas
pequefios sin color, que se tradujo en la alta decoloracion, pero la retirada bajo
TOC.

Se observdé que el color de las aguas residuales de impresion se

convirtié casi invisible cuando la densidad de corriente llegé a 50 mA cm™2.

d. Efecto de la concentracion de per6xido de hidrégeno

En la figura 23, el efecto del peroxido de hidrogeno en el porcentaje de
reduccion de color a diferentes concentraciones de colorante es mas estable a
30% m/m, es decir, que, para cualquiera de los tres niveles de concentracién
de colorante, el proceso de decoloracion muestra poca variabilidad cuando el
peréxido de hidrogeno trabaja a dicha concentracion comparado con los niveles

extremos de concentracion del peréxido de hidrogeno (10 y 50% m/m).

Segun los resultados obtenidos en la figura 40, el porcentaje de
reduccion de color aumenta al incrementarse la concentracion de peréxido de
hidrogeno hasta un nivel (30%m/m) en el que alcanza el maximo valor,
posteriormente, a medida que la concentracion de hidrégeno aumenta, el
porcentaje de reduccion disminuye; esto se debe a que cuando la
concentracion de perédxido es baja, no hay suficiente produccion de radicales
hidroxilo que ataque al colorante mientras que cuando hay un exceso de
peroxido , este “secuestrara” a los radicales hidroxilo generandose reacciones
no deseadas cuyos productos presentan una reactividad muy baja hacia los
contaminantes organicos, de esta manera la eficacia de la decoloracion

disminuye. (Aleboyeh, Aleboyeh, & Moussa, 2003).

6.2. Contrastaciédn de los resultados con otros estudios similares

La fig. 20 muestra la variacion de la eficiencia de eliminacion de TOC a
diferentes densidades de corriente aplicadas. Las eficiencias de eliminacion de
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TOC eran 25%, 25%, 31%, 42% y 53% a densidades de corriente de 10, 20,
30, 40, y 50 mA cm 2, respectivamente. Los mecanismos de contaminantes
organicos descomposicion por sistema electrocatalitico podrian dividirse en la
oxidacion directa por el anodo y la oxidacion indirecta por oxidantes
secundarios. Si se aplica una pequefia densidad de corriente, ni oxidaciéon
directa por el &nodo ni la oxidacion indirecta por los radicales hidroxilos seria
importante. Como resultado, la eficiencia de eliminacion de TOC aumentd con
un aumento de la densidad de corriente aplicada en el rango de 10 a 50 mA
cm 2. La eficiencia de eliminacion de TOC maxima de 53% se logré a la
densidad de corriente mas alto de 50 mA cm 2. Una tendencia similar fue
encontrado por otros investigadores (Parsons, 2004) y (Martinez et al.,
2008). Este resultado implica que una alta densidad de corriente no so6lo puede
promover la oxidacion anodica directa de contaminantes, sino también mejorar

la produccién de radicales hidroxilos, OCI -y HOCI.
6.3 Responsabilidad ética de acuerdo a los reglamentos vigentes

El autor declara conocer los reglamentos y procedimientos vigentes
establecidos por la Universidad Nacional del Callao y se responsabiliza por la
informacion emitida en el presente proyecto de investigacion “Grado de
remocion de colorantes en los efluentes flexo graficos, empleando un método
combinado electro catalisis - oxidacion avanzada”; la cual se desarrollo
verificando el cumplimiento de los aspectos éticos, metodoldgicos,
administrativos, legales y de propiedad intelectual, sometiéndome a ser
sancionado si se ha actuado en contra de lo establecido.

El presente estudio no realizdé ninguna intervencion de compromiso a la
integridad fisica y/o psicolégica de las personas. El investigador tuvo acceso

Unicamente a la informacion necesaria para realizar la investigacion.

Beneficencia: Al termind del estudio, la informacion obtenida sera de
beneficio para las industrias flexograficas, como para otros similares, a fin de

tomar medidas para mejorar los procedimientos de remocién de colorantes.
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CONCLUSIONES

. El tratamiento electroquimico (via electrocoagulacion), por si solo, no
promueve remociones significativas, debido a la aglomeracion de sélidos en
los electrodos que inhabilitan el proceso.

. El empleo de policloruro de aluminio puro en soluciébn acuosa (como
pretratamiento) provoca la remocion de una cantidad considerable de
contaminantes, provocando con ello la disminucion de los valores de color,
turbiedad y DQO.

. El tratamiento con ozono provoca un aumento en la DBO, ayudando a la
biodegradabilidad de la muestra que puede ser removida mediante la
aplicacion del tratamiento electrocoagulacion logrando eficiencias cercanas
al 45 % con respecto a la DQO.

. EI proceso electrocatalitico podria generar radicales hidroxilos
constantemente, los mismos que estuvieron en funcion del tipo de
electrodos utilizados, siendo el orden de produccién el siguiente: TiO2
mayor que DSA y este mayor que el de grafito.

. Bajo una densidad de corriente fija, una conductividad de las aguas
residuales flexograficas, resultdé inferior cuando la tension de corriente
eléctrica es alta, que posteriormente aumenta la eliminacién del TOC y
croma.

. El proceso electrocatalitico podria eliminar eficazmente el TOC y croma de
las aguas residuales de impresion. empleando una densidad de corriente de
50 mA*cm-2 y un par de electrodos (IRO2+ acero inoxidable) las eficiencias
de eliminacion del TOC y croma alcanzaron 71,0% vy 53,0%
respectivamente, después da 60 minutos de tratamiento.

. Respecto al proceso de oxidacién avanzada, H202/ UV resulta mucho mas
eficiente logrando el porcentaje de reduccion de color que supera un 90%,
el cual estra en funcién del tiempo y variando la cantidad del peréxido de

hidrégeno.
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RECOMENDACIONES

1. Para el caso especifico de las aguas residuales que contengan tintas
flexogréficas, no es posible remover los contaminantes empleando un solo
tratamiento, en tal sentido se recomienda proponer un tren que combine
varios de ellos, con la finalidad de remover los contaminantes organicos

disueltos en dichas aguas residuales.

2. Estudiar la cinética de la reaccion de decoloracién y realizar andlisis
posteriores al tratamiento con el fin de identificar reacciones con peréxido

de hidrégeno remanente en las muestras tratadas.

3. En el caso del POA, tener sumo cuidado con el uso del de cada uno de los
componentes del médulo asi como una limpieza adecuada al momento de
manipular la celda de cuarzo en los andlisis espectrofotométricos, a fin de

evitar errores en la medicion de absorbancias de las muestras.

4. Implementar una planta piloto de tratamiento de aguas residuales
industriales en las instalaciones del LOPU-FIQ-UNAC a fin poder brindar a
futuro la solucion a cada una de las empresas que generen dichos

efluentes.
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Anexo 1. Matriz de consistencia “GRADO DE REMOCION DE COLORANTES EN LOS EFLUENTES FLEXO GRAFICOS, EMPLEANDO UN METODO
COMBINADO ELECTRO CATALISIS - OXIDACION AVANZADA”.

PROBLEMA OBJETIVOS HIPOTESIS VARIABLES DIMENSION INDICADORES METODO
ES
PROBLEMA GENERAL OBJETIVO GENERAL HIPOTESIS GENERAL \Variable Ph
depennte Tiempo
¢Sera factible degradar la Lograr la degradacion de laun sistema combinado de electro Intensidad de Esacala Electocatalis
concentracion de colorantes en 10S soncentracion de los  colorantes| ... .. . Y: Grado de corriente Dias is
efluentes flexo graficos empleando ~[catalisis-oxidacion avanzada remocion .y POA
el método combinado de electro  [en los efluentes flexo graficos de Concentracion.|  ppm '
catalisis-oxidacion avanzada? empleando el método combinadoperm'te la remocion de colorantes colorantes rpm
de electro catalisis y oxidacidnen las aguas residuales de la ?In efluentes
€xo
ESSEB&IEZ'I\ACA(\)SS avanzada. industria grafica, en un porcentaje graficos
a. ¢;Qué parametros nos permitiraf@BJETIVOS superior al 90%.
] ESPECIFICOS Variable
caracterizar las aguas coloreadas de independie

impresion grafica

b.;Cudles seran las variables que
nos permitirdn controlar el grado de
remociéon de colorantes en estas
aguas flexo graficas?
sistema

c. ¢Como sera el

experimental electro catalitico 4
emplear en el  tratamiento de lag

aguas residuales flexo gréficas?

a. Caracterizar fisicoquimicamente
las aguas crudas coloreadas de
impresion gréfica, a ser procesadas
.b. Identificar a las variables que
nos permitiran controlar el grado
de remocidn de colorantes en estas
aguas flexo gréaficas.

c.Disefiar el sistema experimental
electro catalitico a emplear en el
tratamiento de las aguas residuales

flexo gréficas.

HIPOTESIS ESPECIFICOS:
a.Las caracteristicas fisico-
quimicas del agua residual de
impresion a evaluar antes del
tratamiento seran: el color,la
alcalinidad,la turbidez, pHy
solidos disueltos totales.

b.EI control de la densidad de
corriente, el pH y el tiempo influirdn
significativamente en la degradacion
de los contaminantes en las aguas

residuales flexo gréficas.

nte

Xz =

radicales hidroxilos.

Tiempo

densidad de corriente.

X; = Concentracion de

de

remocion y cantidad de|

pH
Concentracion

Horas
dm?

Concentracion.
Tiempo

Experimental
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Anexo?2.
Base de datos

3

Data (1).xlsx
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