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Fotocatalisis heterogénea para el abatimiento
de tensoactivos anionicos en aguas residuales

Juan Sebastian Carvajal Mufioz'

Heterogeneous photocatalysis for the abatement
of anionic surfactants in waste water

Fotocatdlise heterogénea para a reducdo de
tensoativos aniénicos em dguas residuais

RESUMEN

La fotocatalisis heterogénea es un proceso efectivo para la degradacion y mineralizacion de
tensoactivos anionicos presentes en aguas residuales provenientes de fuentes variables. Esta se
ha empleado en forma conjunta con otras técnicas convencionales, logrando incrementos en la
cinética quimica y mayor eficiencia de remocion de contaminantes. El tratamiento convencional
de las aguas residuales con tensoactivos se adelanta, por lo general, por accion bioldgica durante
la sedimentacion primaria. No obstante, se han explorado otras alternativas para su tratamiento
como procesos de fotocatdlisis. En el presente articulo se revisan las principales investigaciones
asociadas y se mencionan algunas de las ventajas frente a otros sistemas de tratamiento.

Palabras clave: fotocatalisis heterogénea, tensoactivos aniénicos, tratamiento de aguas resi-
duales.

ABSTRACT

Heterogeneous photocatalysis is an effective process for degrading and mineralizing of po-
llutants in waste water from several sources. It has been used along with other conventional
techniques, achieving increases in chemical kinetics and a more efficient pollution removal.
Conventional water treatments with surfactants are made by a biological action during the

'Estudiante de grado Ingenieria Ambiental y Sanitaria. Investigador Grupo de Investigacion en Residuos Peligrosos y Sélidos Urbanos
(GIRPSU). Estudiante de Ingenieria Civil. Octavo semestre. Investigador Grupo Integrado de Investigacion en Ingenieria Civil (GIIC).
Universidad del Magdalena, Santa Marta, Magdalena, Colombia

Correspondencia: Juan Sebastian Carvajal Mufioz, e-mail: ing.juancarvajal@gmail.com; ing.juancarvajal@yahoo.com

Articulo recibido: 20/10/201 | ; Articulo aprobado: I5/11/2011



Fotocatalisis heterogénea para el abatimiento de tensoactivos aniénicos en aguas residuales '

/

primary sedimentation. However, other possible treatments such as advanced oxidation processes have been
explored.This article revises the most important investigations related to the subject and mentions some of the
advantages photocatalysis has if compared to other systems.

Key words: heterogeneous photocatalysis, anionic surfactants, waste water treatment.

RESUMO

Fotocatalise heterogénea é um processo eficaz para a degradagdo e mineralizagao dos poluentes presentes nas
aguas residuais a partir de fontes variavel. Isso tem sido usado em conjunto com outras técnicas convencionais,
conseguindo aumentos de cinética quimica e eficiéncia de remogao de contaminantes. Tratamento convencional
de aguas residuais com surfactantes esta a frente por agao bioldgica durante a sedimentagao primaria. No entan-
to, outras alternativas foram exploradas para o tratamento e os processos de oxidagao avangada. Neste artigo
vamos rever os principais investigagoes e sao algumas das vantagens da fotocatalise sobre outros sistemas.

Palavras importante: fotocatilise heterogénea, tensoativos anidnicos, tratamento de dguas residuais.

INTRODUCCION

La generacion de efluentes con presencia de tensoactivos aniénicos en la industria y actividades do-
mésticas ha incrementado en anos recientes como resultado de las necesidades de limpieza, higiene
y calidad de los procesos productivos. Este tipo de actividades producen efluentes con proporciones
variables de sustancias y carga organica, y los detergentes y materia fecal son sus principales consti-
tuyentes'-2,

Los tensoactivos constituyen la materia activa de los detergentes. La familia mas utilizada de los ten-
soactivos son los de tipo aniénico. De este grupo, los sintéticos mas utilizados son los alquilbenceno
sulfonatos lineales (LAS), los alcoholes etoxilados sulfatos (AES) y los alquil sulfatos (AS)3.

Los investigadores Harkins y Langmuir, en 1917, hicieron el descubrimiento de estas sustancias sinté-
ticas similares a los jabones, con propiedades de acumularse en las superficies de forma preferencial.
Los investigadores describieron el comportamiento de estas sustancias en términos de su estructura
polar (con afinidad al agua) y apolar (con afinidad a las grasas). Por esta razén, los tensoactivos tienen
mayores concentraciones en la superficie que en el seno del liquido que los contiene. Inicialmente se
les asigno el nombre de agentes de superficie. No obstante, con el paso del tiempo han pasado a ser
denominadas surfactantes, tensoactivos o tensioactivos®.

Este tipo de sustancias han sido de especial interés en temas de tratamiento de aguas residuales, por
cuanto sus concentraciones tienden a ser altas y sus propiedades afectan el desarrollo de las etapas
de tratamiento convencional, ademas de afectar procesos de tipo biolégico en cuerpos de agua re-
ceptores.

Por lo general, una vez son empleados los tensoactivos llegan a las estaciones depuradoras de aguas
residuales (EDAR) a través de las redes domésticas e industriales. En ciertos casos son vertidos
directamente en cuerpos de agua receptores superficiales (i. e. rios, lagos, lagunas, mar) o aguas sub-
terraneas®*.

El presente documento suministra informacién sobre el tratamiento convencional y avanzado de
aguas residuales con tensoactivos anionicos. Se hace una revision exhaustiva de las investigaciones
mas recientes en el campo de fotocatalisis heterogénea para el tratamiento de este tipo de efluentes,
teniendo en cuenta las ventajas técnicas, econémicas y ambientales, y se esboza el potencial para mi-
nimizar costos y tiempos de tratamiento.
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Tensoactivos anidnicos

Los tensoactivos anionicos son sales de sodio que al ionizarse producen iones positivos (sodio Na*)
y negativos (surfactante activo). Los mas comunes son el sulfonato de alquil benceno (ABS), sulfonato de
alquilo lineal (LAS) y sodio tripolifosfato (TPP), que se diferencian por su configuracion molecular, bio-
degradabilidad y toxicidad (ver figura ). El ABS posee una estructura molecular ramificada y es poco
biodegradable; LAS posee estructura lineal, es mayormente biodegradable pero mucho mas téxico'.
El TPP, ademas de ser insumo para la produccion de detergentes y jabones, es empleado para dulci-
ficar aguas duras (i. e. disminuir la dureza), en metalurgia, explotacién minera, produccion de papel y
tratamiento de agua.

7~ Alquilbenceno sulfonato lineal (LAS)
Jabones
Alquil sulfato
Alcohol éter sulfato
Tensoactivos anidnicos < a-olefin sulfonato
Dialquil succinato
Alquil poliéter sulfato
Tripolifosfatos
\_ Parafin sulfonatos

Figura |.Tipos de tensoactivos anionicos*

Fuente: elaboracion propia

Actualmente existen variados sustitutos y/o coadyuvantes del TPP y de ciertos surfactantes, tales
como la zeolita sédica; sales sédicas de acidos hidroxicarboxilicos; sales sodicas del acido nitrilo
acético (NTA); sales sodicas del acido citrico (CT-Na); carbonato sodico. Este tipo de sustitutos se
caracterizan por mayores tasas de biodegradabilidad, menores niveles de toxicidad y, en consecuencia,
mayores niveles de aceptacion por parte de las entidades de regulacién ambiental y sanitaria>®.

Los tensoactivos son ionizados cuando estan en solucion acuosa, quedando cargado negativamente el
grupo hidrofobo. Desde el punto de vista estructural estan compuestos por una cadena de tipo alqui-
lico, que puede ser lineal o ramificada (con 10 o 14 atomos). En el extremo polar de la molécula se
ubica un anion. Las principales sustancias de este grupo de tensoactivos son derivadas del ion sulfato
o de sulfonatos (e. g. dodecil sulfato de sodio, dodecil benceno sulfonato de sodio)**.

Los tensoactivos anidnicos revisten especial interés en la actualidad, debido a que constituyen una
fuente importante de deterioro de la calidad de aguas superficiales y subterraneas. Estos compuestos
inhiben la degradacion bioldgica de otras sustancias presentes en el agua, disminuyen la capacidad
de autodepuracion y alteran las concentraciones de azufre, fosforo y nitrégeno que pueden generar,
por ejemplo, procesos de eutrofizacion'. Este fendmeno acelera el crecimiento de plantas acuaticas y
ciertas especies animales que consumen oxigeno disuelto y hacen que sus niveles sean menores a
los necesarios para la vida de especies animales y vegetales.

Como resultado de la disminucién de oxigeno disuelto (OD) se propician condiciones anaerobias que
producen malos olores, sabores en el agua y desprendimiento de SH, (sulfuro de hidrogeno), NH,
(amoniaco), CH, (metano) y otros gases de interés sanitario (i. e. perjudiciales para especies anima-
les y el ser humano).Algunos de los efectos en el ser humano son: irritacién en los ojos y mucosas,
asfixia, pérdida del conocimiento, pérdida de funciones motoras, dolor de cabeza prolongado, edema
pulmonar, quemaduras’.
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Impactos ambientales de los tensoactivos

Como consecuencia de la descarga de tensoactivos anidnicos en fuentes hidricas y ecosistemas acua-
ticos se pueden presentar algunos de los siguientes efectos*:

a) Incremento del pH de las aguas, a valores superiores a |12 unidades. Ello implica alteracion de los
ciclos de vida de especies acuaticas, disminucién de la capacidad de asimilacion de otras sustancias
e incremento de la alcalinidad de las aguas.

b) Eutrofizacion del agua con consecuente proliferacion de algas y malos olores por efecto del fos-
foro, principal secuestrante de las féormulas de detergentes.

c) lones pesados como plomo, cromo o mercurio pueden ser solubilizados, ocasionando dafos de
tipo genético en las especies y alteracion de la cadena trofica por procesos de bioacumulacion y
biomagnificacion.

d) La concentracion de cloro y compuestos organoclorados puede incrementar, constituyéndose en
una amenaza por el potencial carcinogénico y mutagénico de estos.

e) La degradacién natural de los componentes de los detergentes demanda oxigeno del medio, lo
cual puede conllevar a consumos excesivos de la especie quimica, provocando condiciones de
anoxia y muerte de especies animales y vegetales.

f) Algunos componentes de los detergentes tienen efectos toxicos sobre el metabolismo de espe-
cies acuaticas y otros organismos superiores.

g) Los procesos de coagulacion, floculacion y sedimentacion en las plantas de tratamiento de aguas
se ven afectados por la concentracion de estas especies quimicas.

h) Los tensoactivos son considerados contaminantes de aguas subterraneas e indicadores de otros
tipos de contaminacion.

i) La generacion de espumas en los cuerpos de agua induce a cambios en los procesos de dilucion
de oxigeno y procesos termodinamicos. Ademas, afecta la calidad estética del paisaje.

TRATAMIENTO CONVENCIONAL
DETENSOACTIVOS EN AGUAS RESIDUALES

La produccion de detergentes y otros productos de higiene y aseo ha incrementado ostensiblemente
en las Gltimas décadas como respuesta a la necesidad de mayores condiciones de asepsia para labores
en el hogar, la industria, sectores de la salud y otros. Algunos de los productos son elaborados con
insumos de baja toxicidad y alta biodegradabilidad, atendiendo a los estandares internacionales y re-
gulaciones normativas aplicables para su fabricacion*®.

Para el tratamiento de los efluentes industriales y domésticos con altas cantidades de detergentes
y surfactantes se han empleado diversas técnicas fisicoquimicas (i. e. adsorcion, absorcion, 6smosis
inversa, incineracion, floculaciéon, coagulacién, sedimentacion, decantacion, flotacién, oxidacién)®!!.

De otro lado, las técnicas electroquimicas han sido ampliamente utilizadas para eliminar estas sustancias
de aguas residuales industriales y domésticas’. La actividad microbiana también se ha contemplado para
la degradacion de tensoactivos aniénicos en medio acuoso. En algunos casos, los procesos de tratamien-
to bioldgico se adelantan por medio de pool de microorganismos,de forma que mejora la actividad de
degradacién de especies quimicas por los grupos bacterianos y la velocidad de las reacciones?>.

Las metodologias convencionales de tratamiento permiten remover porcentajes significativos de ten-
soactivos contenidos en los efluentes, incrementar la biodegradabilidad, y disminuir porcentajes de
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color y DQO (i. e. demanda quimica de oxigeno). No obstante, se presentan dificultades relacionadas
con altos costos de inversion, largos tiempos de tratamiento, necesidad de personal especializado,
requerimientos de capacidad instalada, entre otras limitaciones'®'".

Las etapas principales para el tratamiento convencional de aguas residuales sepresenta en la tabla |

Tabla |. Etapas principales para el tratamiento convencional de aguas residuales

Etapa Procesos
*  Desbaste
Tratamiento ) Sedim.e,n tacion
., R *  Flotacion
primario - .
*  Separacion de aceites
*  Neutralizacién
*  Proceso de lodos activados
*  Proceso de aireacion extendida (u oxidacion total)
e Estabilizacion por contacto
Tratamiento *  Modificacion del proceso de lodos activados convencional
secundario e Lagunas de aireacion
*  Lagunaje
*  Filtros percoladores
*  Tratamiento anaerobio
*  Microfiltracion
*  Precipitacion y coagulacion
*  Adsorcion (carbén activado)
Tratamiento *  Intercambio i6nico
terciario o +  Osmosis inversa
avanzado *  Electrodiilisis
*  Procesos de eliminacion de nutrientes
*  Cloracién y ozonacién
*  Procesos avanzados de oxidacion

Fuente: adaptado de Rpdriguez*

TECNICAS AVANZADAS DE TRATAMIENTO DE AGUAS RESIDUALES

Las caracteristicas de algunos tensoactivos hacen, de estas, sustancias nocivas por si mismas para
algunas especies animales, al igual que para la calidad de los recursos hidricos. Algunos insumos para
la fabricacién de detergentes no son biodegradables, por lo que es necesario adelantar procesos de
tratamientos no convencionales para el tratamiento de las aguas residuales que los contengan. Como
consecuencia, la comunidad cientifica ha desarrollado metodologias avanzadas de tratamiento que
permiten la degradacién y mineralizacion de estas sustancias en tiempos relativamente cortos y con
costos de tratamiento inferiores a los requeridos por otros procesos.

Se han desarrollado importantes esfuerzos en términos de investigacion e innovacion sobre trata-
miento avanzado de aguas residuales. En este sentido, paises como Canada, Espaia,Australia, Inglaterra,
Argentina han logrado importantes avances en la formulacion de nuevas metodologias de tratamiento
y estrategias de control de residuos peligrosos y de efluentes con cargas organicas altas, toxicidad
variable y poca biodegradabilidad. Como resultado, han surgido técnicas como la oxidacion avanzada
de especies quimicas.Actualmente, al conjunto de estas metodologias se les ha denominado AOP.

Los procesos de oxidacién avanzada (AOP, por sus siglas en inglés) se caracterizan por su efectividad
para el tratamiento de efluentes de tipo doméstico e industrial de composiciones variadas, por ser
novedosos, viables desde el punto de vista tecnoldgico y ambiental, y por permitir la minimizacion de
costos de ciertos métodos de tratamiento® '2'4,
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Los AOP son técnicas de tratamiento que abarcan una amplia gama de sustancias y compuestos
como metales, colorantes, detergentes, insecticidas, pesticidas, germicidas, compuestos organicos, hi-
drocarburos, entre otros'® '¢. De acuerdo con investigaciones recientes, los procesos de oxidacion
avanzada permiten incrementar la biodegradabilidad de aguas residuales, disminuir la toxicidad de
efluentes tanto industriales como domeésticos, eliminar contaminantes con eficiencias de remocion
del 80-95%; coadyuvar en procesos de tratamiento preliminares o complementarios de aguas para
fines industriales, agricolas o domésticos, o para el consumo humano'” '8,

Los AOP pueden emplearse de forma individual o acoplados a tratamientos complementarios'® 2°

de efluentes contaminados (e. g. tratamiento preliminar, primario, secundario, terciario) 2'24. De esta
manera, pueden coadyuvar en procesos de purificaciéon de aguas, tratamiento de aguas residuales,
métodos de eliminacion o degradacion de gases téxicos en efluentes gaseosos.Asimismo, son suscep-
tibles de acoplarse a métodos biologicos usados para diferentes tipos de contaminantes de interés
sanitario?2,

Adicionalmente, procesos como la fotocatalisis heterogénea-homogénea, foto-fenton, ozondlisis, han
sido empleados para el tratamiento de aguas residuales con presencia de colorantes de la in-
dustria textil y papelera?®:3%:31.32.33.34, 533 e| tratamiento de efluentes gaseosos con concentraciones
variables de compuestos organicos volatiles -COV- , formaldehido y otras sustancias con caracteris-
ticas de peligrosidad's:35:36.37,

La fotocatalisis también ha demostrado ser eficiente para el tratamiento de compuestos y efluentes
derivados de petréleo o empleados para su tratamiento' 3337 inactivacion microbiana y destruccion
de particulas proteicas infecciosas '"4%4!; en el tratamiento de compuestos orginicos persistentes
(COP e. g. herbicidas, insecticidas y plaguicidas)'* '¢ 1833, ¢l tratamiento de compuestos explosivos.
Igualmente la utilidad de este tipo de tratamiento se ha verificado para compuestos sintéticos* 3
metales pesados como el cromo hexavalente y el mercurio*® 5 y aceites en emulsion tanto sintéticos
como semisintéticos y biodegradables*.

Fotocatalisis heterogénea

La fotocatalisis heterogénea es un proceso de oxidacion avanzada que utiliza la capacidad catalizadora
de la luz UV (natural o artificial) para excitar un material semiconductor (e. g.TiO,, diéxido de Tita-
nio) que impulse reacciones de éxido-reduccion mediante pares electron-hueco en su superficie. En
combinacion con un agente de alta capacidad oxidante (e. g. peroxido de hidrogeno (H,O,), el ozono
(O,)) se generan radicales libres, que inducen la oxidacion directa de los contaminantes por contacto
o indirecta por radicales hidroxilo (OH") liberados por los procesos de disociacion caracteristicos
en estos agentes’.

La fotocatalisis heterogénea ha sido empleada desde hace mas de dos décadas alrededor del globo
(e. g. Chile, Argentina, Estados Unidos, Canada, Australia, Espaia, Suiza, Brasil) para el tratamiento de
efluentes de variada carga organica, composicion y biodegradabilidad provenientes de actividades
industriales, domésticas, hospitalarias, entre otras. En términos generales, esta técnica es empleada
para el abatimiento de sustancias de baja o nula biodegradabilidad, de tipo recalcitrante, xenobidtico
y de toxicidad variable'347-5¢,

En la fotocatalisis, se emplean catalizadores, que pueden ser sélidos, en suspension acuosa o gaseosa;
radiacion ultravioleta —luz solar o fuentes artificiales-; y algunos coadyuvantes del proceso de oxi-
dacién como el peroxido de hidrogeno H,O,. Por lo general, se emplean Al,O,, ZnO, Fe,O, y TiO,
como catalizadores. El mas empleado es el dioxido de titanio TiO, Degussa P-25, que se caracteriza
por ser muy estable, no toxico, econémico, tener amplia superficie de adsorcién, mayor actividad
fotocatalitica y tener un ciclo de vida superior a los otros catalizadores 5'-%3.
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La fotocatalisis heterogénea permite la degradacion, e incluso la mineralizacién, de gran variedad de
compuestos organicos seglin el proceso siguiente (ver figura 2)’.
*OH

Energia ©

2 =N
3 0,
wo

e +H,0, > *OH + OH

*OH; R*
*OH + R -> serie de reacciones intermedias > - CO, + H,0

Figura 2. Esquema del proceso de fotocatalisis heterogénea
Fuente: Mera et.al.; 2008

El fotocatalizador (FC) tiene la caracteristica de ser super hidrofilico, por lo que atrae las moléculas
de agua.

Cuando un quantum de luz incide en la superficie del FC se libera un electron (e-) desde la banda
de valencia (BV) hacia la banda de conductividad (BC); este electron ataca al oxigeno molecular (O,)
convirtiéndolo en un sdper anion (O,*). Por su parte, el espacio (h+) dejado por el electrén ataca la
molécula del agua convirtiéndola en un radical hidroxilo (*OH).

En conjunto el O,* y *OH por su elevado poder 6xido-reductor, ante la presencia de cualquier molé-
cula éxido-reductora, ya sea esta organica o inorganica, produciran una enérgica reacciéon fotoquimica
de 6xido-reduccion que favorece la degradacién de especies quimicas y mineralizacion bajo ciertas
condiciones de tratamiento.

Variables de la fotocatalisis heterogénea

Las principales variables que afectan el proceso de fotocatélisis heterogénea, en términos cuantitati-
vos y cualitativos son®':

Concentracion inicial del contaminante: incide directamente sobre la seleccién del tipo de tratamiento.

Tipo de catalizador y su concentracion: existe una amplia gama de sustancias con alto poder oxidante
que aceleran los procesos de degradacion, de acuerdo con su estructura cristalina, propiedades qui-
micas Y fisicas.

Cantidad de oxigeno: el oxigeno participa en las reacciones de degradacion y mineralizacion de las
especies quimicas.

Calidad del agua a tratar: las caracteristicas fisico-quimicas y microbioldgicas del agua facilitan la selec-
cion de tratamientos apropiados.
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Tipo de reactor: los reactores tipo Batch o cilindro-parabdlicos son empleados de acuerdo con las
condiciones experimentales, disponibilidad de espacio, recursos y facilidad de operacion?®54,

Temperatura: las bajas temperaturas reducen la velocidad de las reacciones involucradas en la degra-
dacion de las especies quimicas. Altas temperaturas podrian desencadenar liberacion de especies no
deseadas o alteracion de las condiciones de equilibrio del sistema.

Potencial de hidrégeno (pH): es una de las variables mayormente controladas para procesos de oxidacion
quimica. Interviene en las reacciones quimicas entre los catalizadores, matriz acuosa y sustancia a tratar.

Longitud de onda e intensidad de la luz: la luz puede provenir de fuentes artificiales (e. g. lamparas de
vapor de mercurio) o de radiacion directa del sol (especialmente utilizada en zonas tropicales). La
correcta seleccion de la longitud de onda favorece la degradacion de ciertas especies quimicas.

Ventajas de la fotocatalisis heterogénea

Algunas de las ventajas de esta tecnologia frente a los métodos convencionales son®s:
* Facilita la transformacion quimica de una amplia gama de sustancias contaminantes.
* Permite la destruccion total de los contaminantes a través de mineralizacion.

* Permite la eliminacion de contaminantes recalcitrantes que no pueden serlo por otros medios de
tratamiento.

* La generacion de lodos es nula.

* Puede ser empleado para tratamiento de contaminantes con concentraciones traza, del orden de
partes por billon (ppb)

* La formacién de by-products o, subproductos de reaccion es muy baja.
* Las propiedades organolépticas del agua (i. e. color, olor, sabor) son mejoradas con el tratamiento.

* El consumo de energia es considerablemente menor al demandado por otros métodos de trata-
miento.

* La vida util de los sistemas de tratamiento fotocataliticos es superior a la de otros sistemas.
* Desde la perspectiva ambiental, es un tratamiento viable con bajos impactos negativos.
* Los costos asociados al tratamiento son menores al de otros sistemas convencionales.

* La aplicacion de las metodologias es sencilla.

EFICIENCIA DELTRATAMIENTO FOTOCATALITICO DETENSOACTIVOS
ANIONICOS

El tratamiento de aguas residuales industriales (e. g. constituidas por concentraciones variadas de
tensoactivos, detergentes, compuestos de baja biodegradabilidad y alta toxicidad) por medio fotocata-
lisis heterogénea es un tema ampliamente estudiado por la comunidad cientifica como respuesta a la
necesidad de mitigar los impactos ambientales causados por estas sustancias sobre los cuerpos
de agua, equilibrio de los ecosistemas y el bienestar del ser humano.

A continuacion, se presentan algunos resultados del tratamiento fotocatalitico de aguas residuales
con presencia de tensoactivos anionicos.

Gallego y Polania evaluaron el proceso de degradacion via Foto-Fenton de 4,4%bis(1,3,5- triazinilamino)-
estilbeno-2,2’-disulfonato, que es un compuesto empleado como blanqueador 6ptico derivado de la
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triazina-estilbeno. Se empled la radiacion UV de una lampara germicida de 36 W, peroxido de hidro-
geno H,0, como agente oxidante y hierro trivalente Fe’* como catalizador.A lo largo del tratamiento
se analizd la variacion de la demanda quimica de oxigeno (DQO) de la sustancia blanqueadora y las
absorbancias relativas. Los porcentajes de degradacion y mineralizacion obtenidos fueron 72% y 65%,
respectivamente. Las condiciones éptimas de tratamiento obtenidas fueron: pH 2,8;4 ppm de Fe** y
500 ppm de H,0O.,.

OyamaT. et al,, emplearon fotocatalisis heterogénea con TiO, para degradar un detergente comercial
en condiciones de dispersion acuosa del fotocatalizador. El detergente, compuesto principalmente
por surfactante aniénico y agentes blanqueadores, fue tratado en presencia de aire e irradiacion solar
directa. Los mejores porcentajes de degradacion se obtuvieron con las condiciones experimentales
siguientes: 6 g/L de dioxido de titanio, 4,91 L/min para la tasa de circulacion y 4,9 unidades de pH.
El seguimiento de la cinética de reaccion permitié identificar el primer orden. En adicion, el estudio
incluyd la evaluacion de los efectos causados por el pH, cantidad de fotocatalizador, y la tasa de
circulacion sobre la cinética de reaccion global del detergente.

Por otra parte, Amat et al, analizaron el proceso de degradacion de surfactantes comerciales por
medio de fotocatalisis heterogénea y foto-Fenton. Los ensayos fueron realizados en una planta piloto
solar. Los surfactantes comerciales (dodecilsulfato sédico) SDS™y (dodecilbencensulfonato de so-
dio) DBS™ fueron degradados bajo condiciones de irradiacion solar directa y adicion de didéxido de
titanio TiO, como fotocatalizador. Para el proceso foto-Fenton se empled la forma divalente Fe*"y
trivalente Fe3* de hierro y el cromo trivalente Cr**. Luego del tratamiento, se obtuvieron porcentajes
de degradacion iguales y superiores al 80%, para tiempos de residencia inferiores a 3 horas. Los auto-
res concluyeron que la eficiencia de degradacion de surfactantes SDS y DBS por medio de las técnicas
fotocataliticas es alta, y que la adicion de sales ferrosas como fotocatalizadores del proceso Foto-
Fenton es crucial. Finalmente, se esbozaron las ventajas de los procesos avanzados de oxidacién para
el abatimiento de compuestos surfactantes comerciales como alternativa viable desde la perspectiva
ambiental y econémica.

Con el tratamiento de soluciones acuosas Cleentex®, champul automotriz individual, champt auto-
motriz con Wax®, Sulforokanol L — 327® y Sulfapol 35%, provenientes de drenajes en un lavadero de
automoviles y de muestras comerciales, Perkowski . et al., reportaron porcentajes de remocion del
orden 35-60% de demanda quimica de oxigeno (DQO). El método de tratamiento empleado consis-
tié de la combinacion radiacion UV+dioxido de titanio TiO,+ oxigeno O, Durante los experimentos
se controlaron las variables: i) concentracion de fotocatalizador, i) acidez del medio acuoso, iii) ad-
sorcion de surfactantes, iv) foto-oxidacion y v) tipo de fuente ultravioleta empleada. Las eficiencias
mas altas resultaron de condiciones de pH=8,9 y |,5g/dm*® como dosis de TiOZ.AdicionaImente, se
determiné que la reduccion de carbono organico total (COT) fue ligeramente inferior (10%) a la de
DQO. Finalmente, los autores concluyeron sobre las numerosas ventajas que ostenta la fotocatalisis,
en términos de costos y operatividad.Al respecto, reportaron que no es necesario el uso de costosos
oxidantes como el ozono o peréxido de hidrogeno y que el empleo de la energia radiante del sol
minimiza costos.Ademas, la alta replicabilidad de las investigaciones por efecto de la alta selectividad
del grupo hidroxilo HO" ofrece ventajas competitivas de este tratamiento sobre otros tratamientos
convencionales.

Arias L. desarrollé una investigacion en la que obtuvo porcentajes de degradacion del orden 67,7%
y 64% de mineralizacion de 2,2’ —estilbeno disulfonato, 4,4— bis (4—anilino—6—morfolino-s—triazinil) amino.
Este es un blanqueador 6ptico empleado en la industria papelera, textilera, como ingrediente de algu-
nos detergentes y para el blanqueado de polimeros.Arias logro verificar la utilidad de la fotocatdlisis
heterogénea bajo condiciones de nula biodegradabilidad de la sustancia. Las condiciones 6ptimas de
tratamiento pH, concentracion del catalizador, concentracion de peréxido de hidrégeno permitieron
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hacer seguimiento al proceso de degradacion. Para este efecto, se empled la espectrometria ultravio-
leta y la demanda quimica de oxigeno (DQO) como variables de respuesta de eficiencia. Adicional-
mente, se evalud la solubilidad y comportamiento del compuesto bajo condiciones variables de pH.
Las condiciones que favorecieron mejores resultados de eficiencia fueron 0,05g/L del blanqueador,
pH 5.5 0 7.0,0,7g/L de didxido de titanio TiO, y 2.8 x 10 Molar de peroxido de hidrégeno H,O..

Los tratamientos de compuestos surfactantes también han sido efectuados en matrices gaseosas con
concentraciones relativamente bajas. Hassan y Metcalfe estudiaron la oxidacion catalitica del sulfo-
nato de alquilbenceno lineal (LAS) en aire seco. La variable principal de respuesta fue la temperatura,
oscilando en el rango 180°C-220°C por tiempos de tratamiento de 120 minutos y presion parcial de
oxigeno constante de |,5 MPa —Mega pascales-. El catalizador CuO.ZnO/Al,O, permitié obtener ma-
yores porcentajes de degradacion (65%) del LAS. Este favorecié la oxidacion de algunos subproductos
de reaccion como acidos grasos volatiles (VFA, por sus siglas en inglés). En efecto, se concluyo que la
lixiviacion de metales durante el proceso fue poco significativa bajo las condiciones experimentales
y que el catalizador permitié obtener mayores porcentajes de degradacion de LAS, disminucién de
demanda quimica de oxigeno COD y carbono organico total TOC.

Diaz,]. evalué la eliminacion del surfactante dodecilbencensulfonato sédico por medio de técnicas fisico-
quimicas y fotoquimicas. Su investigacion valoré la degradacion del compuesto por medio de adsor-
cion con carboén activado, ozonizacion catalizada y foto-oxidacion. El estudio se basé en comparar la
eficiencia de técnicas convencionales de oxidacion y procesos de oxidacion avanzada. Se emplearon
sustancias altamente oxidantes como perclorato de sodio, didéxido de cloro, permanganato de potasio
y ozono. Las combinaciones de sistemas fueron: i) ozono/peroxido de hidrogeno, ii) ozono/carbon
activado, iii) hierro divalente/perdxido de hidrégeno, iv) luz ultravioleta/perdxido de hidrogeno y
v) luz ultravioleta/tiosulfato de potasio. Las variables pH, concentracion del agente oxidante y tipo
de radiacion constituyeron las variables de interés. El autor concluyé que los sistemas de oxidacién
avanzada permiten la degradacion de los compuestos surfactantes con altas eficiencias (superiores al
70%), hasta compuestos de baja o nula toxicidad.

La remocion de sodio dodecil sulfato (SDS) fue evaluada por medio de un sistema ciclico de aireacion
extendida. El estudio fue desarrollado por Mortazavi et al.,, de la Universidad Modares Tarbiat (Iran).
En la investigacién se evalud el porcentaje de remocion del surfactante anionico SDS de aguas resi-
duales. La metodologia, denominada ICEAS (Intermittent Cycle Extended Aeration System) fue re-
portada como novedosa para este tipo de tratamientos. La concentracion de surfactante oscild entre
20 y 400mg/L y la demanda quimica de oxigeno fue 260 mg/L. De acuerdo con los autores, el tiempo
de tratamiento que conduce a porcentajes de remocion cercanos al 98% es 2 horas.

Paschoal F. et al. reportaron porcentajes de reducciéon de carbono organico total -COT- del 94% en
un tiempo de tratamiento fotoelectrocatalitico de 90 minutos con el surfactante comercial Tamol™
en medio acuoso (constituido por 0,1 mol/L de Na,SO,). Las condiciones experimentales adecuadas
durante el experimento fueron de E=+1,0V y pH 2,0. Adicionalmente, se evalué la degradacion del
surfactante en presencia del colorante acido rojo 151,y se obtuvo reduccion de coloracion de 98% y
81% de COT durante 90 minutos de tratamiento. Los autores manifestaron que las tasas de degra-
dacién obtenidas en su estudio son superiores a las reportadas para técnicas convencionales de
tratamiento en tiempos relativamente cortos. Por ello, este constituye una técnica potencialmente
aplicable para el tratamiento de surfactantes anidnicos con bajas concentraciones.

Por otro lado, Gregory Loraine evalué el proceso de oxidacion e incremento de la biodegradabilidad
de aguas residuales industriales compuestas por los surfactantes etoxilato y polivinilpirrolidona. Estos
dos compuestos dificultan los procesos de tratamiento biolédgico de las aguas residuales, por ello, es
necesario emplear técnicas no convencionales de tratamiento. En la investigacion, se empleo fotoca-
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talisis heterogénea, con luz ultravioleta UV (proveniente de lamparas de vapor a baja presion de Mer-
curio), peroxido de hidrogeno H,O, y carbon activado granular GAC como medio de soporte. Las
concentraciones de perdxido e intensidad de UV fueron modificadas durante los experimentos para
obtener las condiciones idoneas de tratamiento. Los autores concluyeron sobre la viabilidad econé-
mica del pretratamiento UV/ H,O,, el incremento de biodegradabilidad del agua residual y eliminacion
de concentraciones de PVP, con base en la eficiencia del tratamiento, en el rango 60-85%.

PERSPECTIVAS FUTURAS

Se espera que el tratamiento de efluentes contaminados con altas concentraciones de tensoactivos
aniodnicos sea desarrollado por medio de técnicas avanzadas de oxidacion y tratamientos que minimi-
cen costos y favorezcan mayor rapidez y eficiencia.

La inversion de capital para investigacion y dotacion de centros de investigacion en universidades y
centros académicos sera crucial para avanzar en la comprension de los procesos fotocataliticos de
tratamiento de los tensoactivos aniénicos.

Las modificaciones de los procesos industriales de fabricacion de detergentes deberan ser ejecutadas
con miras a minimizar los impactos ambientales ocasionados por los actuales tensoactivos y favorecer
tratamientos menos costosos y mas rapidos de las aguas residuales que los contengan.

El tratamiento fotocatalitico de aguas residuales compuestas por tensoactivos anidénicos supone gran-
des cambios en los niveles gerencial, técnico y ambiental que sélo pueden ejecutarse bajo esquemas
de inversién de capital y apoyo a la investigacion, tecnologia e innovacion.

Finalmente, la participacion del sector privado es fundamental para el impulso de iniciativas enfocadas
a identificar las aplicaciones potenciales de la fotocatalisis heterogénea con sus respectivas ventajas
en el ambito social, ambiental y econémico.

CONCLUSIONESY RECOMENDACIONES

Los resultados citados en el presente articulo son consistentes con la necesidad de incrementar
eficiencias de degradacion y mineralizacion de tensoactivos anidnicos contenidos de aguas residua-
les tanto industriales como domeésticas. No obstante, es necesario el desarrollo de iniciativas (i. e.
proyectos, planes, estrategias, programas) basados en investigaciones para reproducir los sistemas de
tratamiento en condiciones geograficas, climaticas, comerciales y econoémicas diversas. Para ello es
necesario manipular variables del proceso, hacer ajustes, calibraciones, para, posteriormente, analizar
la viabilidad econémica y ambiental de los procesos de oxidacion avanzada a fin de brindar solucion a
problemas actuales asociados a costos y tiempos de tratamiento de efluentes de este tipo.

Para lograr tal fin, es necesario el compromiso de las autoridades ambientales competentes en el
desarrollo de proyectos de saneamiento basico y mejoramiento de los sistemas empleados para el
tratamiento de las aguas residuales en las zonas de su jurisdiccion.Ademas, se requiere de inversiones
econdémicas importantes en investigacion y desarrollo tecnologico que permitan el avance de este
tipo de tecnologias innovadoras de tratamiento y facilite su incorporacion en el mediano y largo
plazo en diferentes zonas del planeta.

La fotocatalisis se postula como una alternativa viable para el tratamiento de aguas residuales con
presencia de tensoactivos aniénicos. La implementacion de la técnica en la industria requiere de inves-
tigaciones mas profundas sobre las condiciones optimas para el tratamiento, al igual que del impulso
global de nuevas tecnologias.

Finalmente, se espera que la presente investigacion contribuya a la construccion de un marco de re-
ferencia sobre el tratamiento fotocatalitico de efluentes industriales que sea de utilidad para quienes



Fotocatalisis heterogénea para el abatimiento de tensoactivos aniénicos en aguas residuales 'M/

/

deseen replicar las metodologias empleadas y proponer nuevas soluciones para el tratamiento de
aguas residuales de origenes variables.
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