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Resumen

En el presente estudio se llevo a cabo un proceso de fotocatalisis con el objetivo de
degradar aceite lubricante contenido en agua destilada, simulando la contaminacion de aguas con
hidrocarburos. Los parametros del proceso considerados incluyeron la concentracion inicial de la
muestra (compuesta por agua destilada y aceite lubricante comercial en una proporcion
volumétrica de 1000 a 1), una temperatura de reaccion de 20°C y una velocidad de agitacion de
300 RPM. Las variables independientes fueron la intensidad de la luz ultravioleta y la
concentracion del catalizador TiO,. Mientras que las variables dependientes analizadas fueron la
Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) eliminada y los Hidrocarburos Totales de Petroleo (HTP)
eliminados. El proceso fotocatalitico se desarrolld en un reactor batch contenido dentro de una
camara de fotocatalisis con un revestimiento interno de espejos. Como fotocatalizador, se empled
didxido de titanio (TiO2) soportado en metacrilato de polimetilo. Las muestras se sometieron a
dos niveles de intensidad de luz ultravioleta (24.6 y 49.2 mW/cm?) y dos concentraciones de
catalizador TiO> (1g/L y 2g/L) durante un periodo de 4 horas en todos los experimentos. Los
resultados mostraron una eliminacion del aceite lubricante del 78.33% para la DQO y un 92%
para los HTP.

El andlisis de los resultados indic6 que la variacion de la potencia de luz UV no tuvo una
influencia significativa en la eliminacion del aceite lubricante tanto para la DQO como los HTP;
sin embargo, se observd que un aumento de la concentracion del catalizador TiO; estuvo
directamente relacionada con una mayor eliminacion del aceite lubricante tanto para la DQO
como para los HTP. Ademas, se realizo una comparacion de los resultados con los Estandares de
Calidad del Agua (ECA) y los Limites Maximos Permisibles (LMP) para efluentes del subsector
hidrocarburos; donde se puede indicar que estos resultados se encontraron dentro de ambas
normativas peruanas.

Palabras clave: fotocatalisis, dioxido de titanio, luz ultravioleta, aceite lubricante.



Abstract

In the present study, a photocatalysis process was carried out with the aim of degrading
lubricating oil in distilled water, simulating water contamination with hydrocarbons. The
considered process parameters included the initial concentration of the sample (composed of
distilled water and commercial lubricating oil in a volumetric ratio of 1000 to 1), a reaction
temperature of 20°C, and an agitation speed of 300 RPM. The independent variables were the
intensity of ultraviolet light and the concentration of the TiO2 catalyst. The dependent variables
analyzed were the Chemical Oxygen Demand (COD) removed and the Total Petroleum
Hydrocarbons (TPH) removed. The photocatalytic process was conducted in a batch reactor
placed inside a photocatalysis chamber with an internal coating of mirrors. Titanium dioxide
(Ti02) supported on polymethyl methacrylate was employed as the photocatalyst. Samples were
subjected to two levels of ultraviolet light intensity (24.6 and 49.2 mW/cm?2) and two
concentrations of TiO2 catalyst (1g/L and 2g/L) for a period of 4 hours in all experiments. The
results showed a removal of lubricating oil of 78.33% for COD and 92% for TPH.

The analysis of the results indicated that the variation in UV light power did not have a
significant influence on the removal of lubricating oil for both COD and TPH. However, it was
observed that an increase in the concentration of the TiO2 catalyst was directly related to a higher
removal of lubricating oil for both COD and TPH. Additionally, a comparison of the results was
made with Water Quality Standards (WQS) and Maximum Permissible Limits (MPL) for
effluents from the hydrocarbon subsector. It can be noted that these results were within both
Peruvian regulations.

Keywords: photocatalysis, titanium dioxide, ultraviolet light, lubricating oil.



Introduccion

En la actualidad, la comunidad cientifica viene dedicando esfuerzos significativos al
desarrollo de fuentes de energia limpia como una estrategia para abordar la descontaminacion del
agua, la purificacion del aire, la gestion de desechos peligrosos y las tecnologias de auto-
limpieza. Esto se debe a la creciente contaminacién ambiental y al uso predominante de
combustibles fosiles como fuente principal de energia (Nevarez y otros, 2017). Principalmente, la
contaminacion del agua ha sido un problema latente durante muchos afios y que aun se mantiene
en la actualidad; se conoce que las aguas contaminadas por hidrocarburos producen un cambio
radical en las caracteristicas organolépticas del agua lo cual induce al rechazo de los
consumidores; asimismo la ingesta de este recurso contaminado representa un riesgo para la salud
humana. De igual manera, el ecosistema se ve afectado, esto debido al impacto de estos
contaminantes sobre sus diferentes componentes como la flora y fauna (Prieto & Martinez, 1999).

La contaminacién del agua por hidrocarburos puede darse de diferentes maneras, como el
propio factor humano, la fuga de hidrocarburos en tuberias, derrames accidentales, entre otros.
Actualmente se han estudiado y aplicado diversos métodos para tratar aguas contaminadas con
hidrocarburos, un tratamiento comtinmente aplicado y conocido es la regeneracion del agua en
plantas de tratamiento, donde mediante destilacion se recuperan los hidrocarburos contaminantes
(Fundacion Ambiente & Medio, 2019); asimismo, un método menos conocido es el uso de
microalgas para la biorremediacion de aguas contaminadas con hidrocarburos, donde se cultivan
microalgas que consumen y degradan las moléculas pesadas presentes en este tipo de
contaminante y como residuos emiten una biomasa que llega a ser un alimento para ciertas
especies de peces (Ferrera y otros, 2006); por otro lado, se ha estudiado el uso de bacterias
pseudonomas para el tratamiento de aguas contaminadas con petréleo, las cuales eliminan las
moléculas pesadas del petroleo convirtiéndolas en sustancias inocuas para el ambiente (Mell,
2021). Consecuentemente, se pueden llegar a mencionar muchos otros métodos para el
tratamiento de aguas contaminadas, en este contexto, la fotocatalisis se presenta como una
alternativa ambientalmente amigable y sostenible que podria resolver el problema de la
contaminacion del agua con hidrocarburos.

El primer articulo relacionado con el proceso fotocatalitico fue presentado en 1968 por
dos cientificos japoneses, los profesores Honda y Fujishima de la Universidad de Tokio. En dicho

trabajo, se caracterizo6 el efecto de la irradiacion de luz con una longitud de onda menor a 415 nm



sobre el dioxido de titanio (TiO2) (Nanoair Solutions, 2020). Los autores concluyeron que la
irradiacion de luz ultravioleta (UV) sobre TiO> desencadena reacciones en la superficie del
material, generando especies reactivas como electrones (e-) y huecos (h+). Estas especies tienen
la capacidad de catalizar reacciones de oxidacion y reduccion en su entorno circundante
(Fujishima & Honda, 1972).

Desde la publicacion de este articulo en 1972, la investigacion relacionada con la
fotocatalisis ha experimentado un crecimiento exponencial. Para el afo 2016, se habian publicado
mas de cinco mil articulos relacionados con este tema. La eleccion predominante de TiO> como
fotocatalizador se debe a su alta actividad fotocatalitica y sus propiedades favorables, como su
considerada no toxicidad, resistencia a la corrosion y biocompatibilidad (Nevarez y otros, 2017).

En resumen, la fotocatalisis se presenta como una alternativa a los procesos tradicionales
de oxidacion para la degradacion de contaminantes. Este enfoque ofrece ventajas como la
eficiencia en la degradacion de contaminantes en un solo proceso, la disponibilidad de un
catalizador econdmico e inofensivo, la posibilidad de reutilizacion y su capacidad de ser
incorporado en estructuras inertes como catalizadores soportados. Realizar investigaciones
adicionales en este método proporcionara datos sélidos que respaldaran futuras investigaciones a

gran escala en el mismo campo de aplicacion (Gullien, 2014).
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CAPITULO I: Generalidades
1.1.Planteamiento del Problema

La industria de los hidrocarburos, la cual incluye los procesos de exploracion, perforacion,
produccion, refinacion, almacenamiento, transporte y la comercializacion llegan a producir
graves dafios ambientales tales como la deforestacion, cambios de paisaje y la contaminacion de
recursos como el agua, aire y suelos (incluyendo la biota asociada a ellos); especificamente para
el recurso agua, esta industria ha generado gran cantidad de aguas servidas e industriales en todos
los procesos antes mencionados (Galvan y otros, 2007). Asimismo, dentro de los propios
procesos de la industria, se conoce que existe una contaminacion del agua debido a los constantes
derrames que ocurren principalmente durante la produccion, transporte y comercializacion;
generandose pérdidas de hidrocarburo al ambiente que deterioran la calidad de este recurso
hidrico. Un tipo de deterioro bastante conocido se da cuando los aceites lubricantes (derivados
del petrdleo) entran en contacto con el agua, que llegan a originar una pelicula en la superficie,
disminuyendo la concentracion de oxigeno disuelto en el agua, lo que a su vez afecta la capacidad
de los organismos acudaticos para la respiracion. Ademas, ciertos componentes de los aceites
lubricantes pueden volverse toxicos para la vida acuatica y perturbar la cadena alimentaria, con
posibles consecuencias negativas a largo plazo para el ecosistema provocando la mortalidad de
peces, aves marinas, mamiferos marinos y otros organismos acuaticos (Londofio, 2021).

Para el ser humano, la exposicion a sustancias quimicas toxicas contenidas en los
hidrocarburos puede tener efectos perjudiciales en la salud humana, como problemas
respiratorios y dermatoldgicos, asi como consecuencias a largo plazo, como el desarrollo de
enfermedades como el cancer. La contaminacion de hidrocarburos en las costas puede afectar
negativamente a las industrias pesqueras y turisticas, lo que conlleva graves consecuencias
econdmicas para las comunidades locales. Ademas, la limpieza de los derrames de hidrocarburos
se presenta como una tarea costosa y desafiante, siendo en muchos casos dificil la eliminacion
completa de los contaminantes del entorno ambiental (Cavazos, 2014).

Asi entonces, se llevo a cabo una recopilacion de incidentes reales de derrames de
hidrocarburos en entornos acuéticos con el fin de observar la magnitud de este tipo de

contaminacion que se ha hecho presente a lo largo del tiempo.
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e En 1960, la embarcacion "El Sinclair Petrolore" liberd mas de 66,500 toneladas de petréleo
en las costas de Brasil, lo que constituy6 un desastre ambiental que resulté en la pérdida de
miles de especies marinas (Markleen, 2010).

e En 2010, se produjo un derrame de 250,000 litros de aceite lubricante de un buque cisterna
en el rio Napo, Ecuador, afectando a miles de peces y fauna silvestre (Castillo, 2010).

e En 2010, la plataforma Deepwater Horizon experiment6 una explosion que resulto en la
liberacion al mar de 779,000 toneladas de crudo, impactando las costas de Cuba, Florida,
Luisiana y Misisipi (Markleen, 2010).

e En mayo de 2023, en Moquegua, Peru, tuvo lugar un derrame de petréleo debido al
accidente de una cisterna boliviana en el canal de agua de Pasto Grande, lo que dej6 a la
poblacion sin acceso a agua potable durante la operacion de limpieza y purificacion del
agua (Cooperaccion, 2023).

e En enero de 2022, en el mar de Ventanilla, Callao, se produjo un desastre ocasionado por la
refineria La Pampilla de la empresa Repsol, durante el proceso de carga de crudo en un
barco tanquero, resultando en el vertido de mas de 11,900 barriles de petroleo que afectaron
las playas desde Ventanilla hasta Chancay (Cooperaccion, 2023).

Estos ejemplos ilustran algunos de los numerosos derrames de hidrocarburos que ocurren
anualmente. Los derrames de aceite lubricante ejercen un impacto devastador en el ambiente, la
fauna y las comunidades locales. Es imperativo tomar medidas preventivas para evitar estos

incidentes y actuar de manera eficiente en caso de que ocurran.

1.1.1. Justificacion e importancia.

El proceso de fotocatalisis se presenta como una alternativa para solucionar el problema
de derrames de hidrocarburos que contaminan el agua, buscando degradar las moléculas pesadas
de los derivados del petréleo como el aceite lubricante, reduciendo de esta manera la
contaminacion que se ha generado por el propio derrame.

El estudio de la fotocatalisis a escala de laboratorio llega a ampliar el conocimiento de
esta metodologia, optimizando parametros de reaccion y mejorando la concentracion del
catalizador; lo que eventualmente llevaria a que este proceso se aplique a gran escala de manera
industrial y lograr asi una alternativa diferente a las metodologias actuales con las que se viene

trabajando para descontaminar aguas contaminadas con hidrocarburos.
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En el ambito ambiental el estudio de la fotocatalisis ofrece una solucion efectiva para
eliminar los hidrocarburos toxicos presentes en el agua, contribuyendo a la restauracion y
preservacion de los cuerpos de agua y la biodiversidad asociada. Asimismo, el estudio de esta
metodologia es una herramienta valiosa para cumplir con las normativas emitidas por el estado
peruano e instituciones relacionadas, evitando de esta manera sanciones legales y financieras para
las industrias y comunidades que liberan efluentes de hidrocarburos al agua. Por otro lado, este
proceso que tiene como objetivo degradar hidrocarburos presentes en agua contribuira a eliminar
las moléculas que generan problemas cancerigenos a los seres humanos.

Finalmente, en un ambito financiero, la fotocatalisis puede ser una alternativa eficiente y
rentable en comparacion con otros métodos de tratamiento de aguas contaminadas con
hidrocarburos; ya que este proceso tiene la capacidad de funcionar con fuentes de luz naturales
como la luz solar y el catalizador que comunmente se usa para este proceso es barato, de facil

recuperacion y altamente eficiente.

1.1.2. Objetivo general.

Determinar los pardmetros de operacion en el método de la fotocatalisis para degradar
aceite lubricante presente en agua, haciendo uso de TiOz y luz UV.
1.1.3. Objetivos especificos.
e Definir un soporte adecuado para el catalizador TiO».
e Determinar la cantidad de contaminante que contiene la muestra decantada.
e Determinar la influencia de la intensidad de luz UV y la concentracion de catalizador
Ti102 en la degradacion del aceite lubricante.

e Plantear un modelo cinético de la reaccion fotocatalitica.
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CAPITULO II: Marco teérico

2.1.Antecedentes

En la tesis titulada "Heterogeneous photocatalysis and Electrophotocatalysis on
nanostructured titanium dioxide for water and wastewater treatment: process assessment,
modeling, and optimization", se abordo el problema fundamental relacionado con la
falta de desarrollo de soluciones tecnologicas competitivas para el tratamiento de aguas
residuales. Los objetivos planteados incluyeron la evaluacion, modelado y optimizacion
de los procesos de fotocatalisis y electrofotocatalisis utilizando nanoestructuras de
didxido de titanio. La metodologia empleada se bas6 en la utilizacion de suspensiones de
nanoparticulas de TiO2 y TiO2 nanotubular autoordenado para llevar a cabo el proceso
de fotocatalisis. El resultado principal de este estudio confirm6 de manera efectiva la
validez de varias configuraciones de reactores propuestas por el modelo. Ademas, el
modelo proporciond pautas valiosas para el disefio de un reactor optimizado.En
resumen, se concluyd que el modelo propuesto logra degradar eficazmente el
contaminante en un promedio de hasta un 80%. Ademas, se observo una reduccion en el
consumo energético al realizar el proceso de electrofotocatalisis en comparacion con el
proceso de fotocatalisis (Turola, 2014).

El articulo titulado " Parameters affecting the photocatalytic degradation of dyes using
TiO2-based photocatalysts " se enfocd en abordar la problematica relacionada con el
tratamiento de aguas residuales provenientes de diversas industrias, fabricas y
laboratorios. El objetivo principal del estudio fue analizar de manera sistematica los
efectos de los parametros operativos en el proceso de degradacion fotocatalitica de tintes
textiles utilizando fotocatalizadores basados en TiO». Para llevar a cabo este analisis, se
emple6 la metodologia de degradacion heterogénea con catalizador soportado mediante
el método de Sol-gel.Los resultados obtenidos indicaron que cada parametro evaluado
tiene un impacto individual en el proceso de degradacion. Ademas, se observo que
algunos colorantes reactivos muestran una mayor eficacia de degradacion a pH elevados,
mientras que otros alcanzan su maxima eficiencia a pH mas bajos. Por lo tanto, en el
contexto de la degradacion fotocatalitica de colorantes en aguas residuales, es esencial
llevar a cabo la reaccion a un pH especifico para cada tipo de colorante.Adicionalmente,

se identificd que factores como los agentes oxidantes utilizados, la temperatura a la que
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se someten los catalizadores durante la calcinacion, el contenido de dopantes en los
fotocatalizadores y la carga del catalizador ejercen una influencia significativa en el
proceso de degradacion. En conclusion, se determind que la utilizacion de un catalizador
soportado mediante la técnica de Sol-gel proporciona ventajas significativas en
comparacion con el uso de un catalizador suspendido en la solucién inicial, (AKpan,
2009).

En el articulo titulado "Photocatalytic degradation of hydrocarbons present in water,
using Fe (III) modified TiO,", se aborda como cuestion principal la alta contaminacion
de numerosas fuentes de agua en Colombia debido a actividades industriales, incluyendo
la extraccion de petroleo. El objetivo principal del estudio es investigar la degradacion
fotocatalitica de hidrocarburos totales en mezclas sintéticas de agua y en muestras
recopiladas del flujo de entrada de un skimmer, que es agua de produccion.Para llevar a
cabo este proyecto, se empleo la metodologia de fotocatalisis heterogénea utilizando
TiO2 modificado con 6xido de hierro (III) para sensibilizar el TiO». Los resultados
obtenidos indicaron tasas de degradacion del 91.2% y 98% en muestras de campo y
mezclas sintéticas, respectivamente, en un lapso de 4 horas. Como resultado de este
estudio, se concluyo que esta técnica podria ser una alternativa efectiva a los métodos
convencionales de tratamiento de aguas contaminadas con hidrocarburos (Velosa, 2018).
En la investigacion titulada "Degradacion fotocatalitica del fenol" se abord6 el problema
de la presencia de contaminantes fenolicos en sistemas acuaticos. El objetivo principal
de este estudio consistio en analizar el proceso de descomposicion del fenol mediante la
fotodegradacion utilizando TiO2 como catalizador, irradiado con luz UV y en presencia
de peroxido de hidrégeno (H20:). Los resultados indicaron que un aumento en la
concentracion del catalizador, la cantidad de H>O> y un pH elevado condujo a un
incremento significativo en el porcentaje de degradacion del fenol. Una de las
conclusiones clave del estudio fue que el TiO2, ademas de ser un eficaz fotocatalizador,
se caracteriza por ser una opcion econdmica y de facil reutilizacion. Por lo tanto, se
sugiere que la fotodegradacion podria ser una estrategia recomendable para el
tratamiento de compuestos fendlicos en el agua, (Akbal & Onar, 2003).

En el contexto de la investigacion titulada "Tratamiento de aguas contaminadas con

aceite de motores mediante fotocatalisis heterogénea" llevada a cabo en Huancayo, Peru,
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se identificé como un problema actual la descarga de aguas contaminadas en el sistema
de alcantarillado, donde los niveles de Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) superan
los limites establecidos por la normativa. El objetivo principal de esta investigacion fue
evaluar la eficacia del tratamiento de estas aguas contaminadas, que contenian aceite de
motores, utilizando la técnica de fotocatalisis heterogénea. Se realizaron pruebas con
concentraciones de 3 y 5 mL/L de aceite lubricante en agua durante un periodo de 4
horas utilizando la radiacion solar como fuente de energia. Los resultados obtenidos
variaron en funcion de las condiciones climaticas. En un dia nublado, se logr6 una
degradacion promedio de DQO del 43,44% y 62,41% para las concentraciones de aceite
lubricante de 3 mL/L y 5 mL/L, respectivamente. En contraste, en un dia soleado, se
obtuvo una degradacion promedio del 81,36% y 76,58% para las mismas
concentraciones. Como conclusion, se determiné que se logra una mayor eficiencia de
degradacion cuando se utiliza una relacion de 3 mL de aceite lubricante por litro de agua
como concentracion y un tiempo de reaccion de 4 horas en condiciones de luz solar
directa (Salas, 2018).

2.2. Bases Tedricas

2.2.1. Aceite Lubricante.

De manera general, se puede llegar a mencionar que un aceite lubricante es un derivado
del proceso de refinacion del petrdleo, que a su vez estd compuesta por una variada gama de
hidrocarburos con el fin de reducir la friccién de las partes rodantes, asi como proteger contra la
corrosion y de igual manera la limpieza de piezas que lo requieran. Estos aceites lubricantes
pueden llegar a estar compuestos por una cantidad de hidrocarburos de un 75% hasta un 85% de
la composicion total del producto (Cortés Mesa & Nielsen Avella, 2019).

Lo descrito anteriormente es comparado con la composicion media de los hidrocarburos

(Tabla 1) que debe contener un aceite para ser considerado como tal.

Tabla 1
Composicion media de los hidrocarburos que conforman las bases del aceite.
Tipo de sustancia Hidrocarburo Composicion
Parafinas Alcanos 45-76%
Naftenos Ciclo alcanos 13-45%
Aromaticos Aromaticos 10-30%

Nota. Extraido de (Cortés Mesa & Nielsen Avella, 2019).
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En general, el trabajo de los aceites lubricantes automotrices es evitar que las piezas
metalicas entren en contacto para que asi no ocurra friccion y se evite el desgaste dentro del
motor o las piezas que funcionan en dicho momento. Asi también, un aceite lubricante disipa el
calor generado por la friccidn y lo transfiere fuera del ciclo de la combustion (Quiminet, 2022).

Clasificacion de aceites lubricantes

En la Tabla 2 se observan las diferentes organizaciones que llegan a clasificar los aceites
lubricantes, siendo entre las mas destacadas las clasificaciones SAE, APl y ASTM.

Tabla 2

Clasificacion de aceites lubricantes.

Organizacion Clasificacion
Society of Automotive Engineers SAE
American Petroleum Institute API
American Society for Testing Materials ASTM

Nota. Extraido de (Quiminet, 2022)
Aceite lubricante SAE

El indice SAE, de manera reducida muestra la viscosidad del aceite, lo cual no tiene que
ver con la calidad del aceite, contenido de aditivos, funcionamiento o aplicacion para condiciones
de servicio especializado. Esta clasificacion indica que entre més bajo sea el grado de viscosidad
para invierno (OW, SW, 10W, 15W, etc.) el aceite es mas fluido en bajas temperaturas, esto
resulta en la facilidad de lubricacion al momento del arranque cuando el motor del vehiculo se
encuentra a bajas temperaturas (Quiminet, 2022).

A continuacion, se menciona un ejemplo para un mejor entendimiento del tema: un aceite
SAE acompanado del sufijo 10W 30 indica la viscosidad del aceite medida a -18°C y a 100°C, en
ese orden; lo que trata de indicar esta nomenclatura es que el aceite se comporta en frio como un
SAE 10 y en caliente como un SAE 50 y es por eso que, si la temperatura ambiente es fria, el
aceite SAE debe tener el primer nimero lo mas bajo posible y para obtener una buena proteccion
en caliente, es recomendable que el aceite SAE tenga el segundo ntimero elevado (Quiminet,
2022). Finalmente, la Tabla 3 muestra la relacion del valor SAE con la viscosidad cinematica a

100°C.
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Tabla 3
SAE-Grado de viscosidad del aceite.

Grado SAE Viscosidad cinematica en ¢St a 100°C
ow 3.8
5W 3.8
10W 4.1
I5W 5.6
20W 6.8
25W 93
30W 93-125
40W 12.5-16.3
50W 16.3-21.9
60W 21.9-26.1

Nota. Extraido de (Quiminet, 2022)

Propiedades fisicas y quimicas del aceite lubricante SAE 10W-30
La Tabla 4 ensefia tanto propiedades fisicas como quimicas del aceite lubricante Shell
HELIX HX7 grado SAE 10W-30 (Figura 1) producto usado como contaminante en este proyecto.
Las propiedades mas resaltantes indicadas por el fabricante Shell indican que este aceite tiene una
densidad relativa de 0.861 a 15.6°C, la cual se encuentra por debajo de la densidad del agua; por
lo tanto, una mezcla de estos dos componentes seria propenso a tener aceite sobrenadante en la

superficie (por diferencia de densidades).
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Tabla 4
Propiedades fisicas y quimicas del aceite lubricante Shell HELIX HX7 SAE 10W-30.

Propiedad Método UM Resultado
Aspecto - - Liquido
Color - - Ambar
Olor - - Hidrocarburo ligero
pH - - No aplicable
Temperatura de
o ASTM D97 °C -42
escurrimiento
Punto inicial de ebullicién Estimado °C >280
Punto de inflamacién ASTM D92 °C 230
Presion de vapor (20°C) Estimado Pa <0.5
Densidad ASTM D4052 Kg/m? 854.7
Solubilidad en agua - - Despreciable
Coeficiente de reparto n- ‘
- - >

octanol/agua (log Pow)
Viscosidad cinematica

ASTM D445 mm?/s 69.46
(40°C)
Viscosidad cinematica

ASTM D445 mm?/s 10.49

(100°C)
Nota. Informacion extraida de la Ficha de Datos de Seguridad Shell HELIX HX7 SAE 10W-30.

Por otro lado, el fabricante Shell indica que este aceite tiene un grado de solubilidad
Insignificante, lo cual da a entender que puede llegar a solubilizarse con el agua, aunque en
proporciones minimas. Al no contar con un valor especifico del grado de solubilidad de este
aceite con el agua, se requiere el uso de fuentes alternas para la definicion de la misma.

De acuerdo al Sistema de Gestion de Aceites Industriales Usados en Espana (SIGAUS), el
vertido de un litro de aceite industrial usado puede contaminar un millén de litros de agua. Si
fuera en el mar, el agua tardaria entre 10 y 15 afios en librarse totalmente de los efectos dafiinos
de un aceite usado arrojado en sus aguas (SIGAUS, 2018). Asimismo, la Agencia de Proteccion
Ambiental de los Estados Unidos (EPA por sus siglas en inglés) coincide que, un solo litro de

aceite de motor usado puede contaminar un milloén de litros de agua (EPA, 2023).
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De esta manera, se obtienen las siguientes correlaciones:
e 1L de aceite de motor usado contamina 1000000L de agua.
e 1000mL de aceite de motor usado contaminan 1000000L de agua.

e ImL de aceite de motor usado contamina 1000L de agua.

En la Figura 1 se visualiza el tipo de aceite lubricante utilizado en esta investigacion.

Figura 1
Aceite Shell HELIX HX7 con grado SAE 10W-30

Asimismo, la Tabla 5 muestra otras caracteristicas a tomar en cuenta respecto al aceite
Shell HELIX HX7 SAE 10W30. Entre las mas importantes, se destaca la reactividad del aceite, el
cual indica que este producto reacciona con agentes oxidantes fuertes, tales como el superdxido
(O2) y ademas se menciona que este aceite es quimicamente estable (Primax S.A., 2020).

Por otro lado, referente a los dafios fisiologicos en el ser humano, se encuentra que este
aceite tiene una toxicidad baja (oral, inhalacion y cutdnea); sin embargo, el contacto con este
producto puede irritar la piel y producir acné, asimismo, el contacto con la vista podria resultar
levemente irritante. Finalmente, se mencionan como métodos de eliminacidn del aceite la
recuperacion o el reciclaje de ser posible y, de manera complementaria se menciona que este
producto no debe ser enviado a drenajes o cursos de agua y, en general, no debe permitirse que

esta sustancia contamine el suelo o agua (Primax S.A., 2020).
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Tabla §
Otras consideraciones importantes del aceite Shell HELIX HX7 SAE 10W-30.

Consideracion Resultado
Reactividad Reacciona con agentes oxidantes fuertes.
Estabilidad quimica Estable

M¢étodos de eliminacion Recuperar o reciclar si es posible.
Es responsabilidad del productor de residuos determinar la
toxicidad y las propiedades fisicas del material producido para
determinar la clasificacion de residuos apropiada y los métodos
de eliminacion de conformidad con los reglamentos en vigor.
No eliminar enviando al medio ambiente, drenajes o cursos de
agua. No debera permitirse que el producto residual contamine

el suelo o el agua subterranea, o eliminarse en el medio

ambiente.
Toxicidad Toxicidad baja
Irritacion Levemente irritante para la piel. El contacto prolongado o

repetido en una piel no adecuadamente limpia puede obstruir los
poros de la piel provocando disfunciones como acné producido
por salpicaduras de aceite o foliculitis.

Levemente irritante para la vista.

Nota. Informacion extraida de la Ficha de Datos de Seguridad Shell HELIX HX7 SAE 10W-30.

2.2.2. Dioxido de Titanio.

El semiconductor dioxido de titanio (Ti0O;) llega a ser un fotocatalizador econdémico y no
toxico; también, posee propiedades estables de absorcion de luz y carga (Weng Shin y otros,
2019). Existen 3 polimorfos comunes de TiO> (Figura 2) los cuales son las estructuras cristalinas
de anatasa, rutilo y brookita (S, ZA, AT, & SB, 2015). Se indica que un catalizador de TiO> que
contenga una mezcla de anatasa y rutilo tiene un mayor rendimiento fotocatalitico en

comparacion con la anatasa pura y el rutilo (Weng Shin y otros, 2019).
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Figura 2

Estructuras cristalinas existentes del TiO:.

a) b) )
©0

e Ti

Nota. A la izquierda, estructura del Rutilo; en el centro, estructura de la Brookita y a la derecha, estructura de la

Anatasa. Extraido de (S, ZA, AT, & SB, 2015).

Las uniones de fase en TiO; permiten el transporte de portadores de carga de un polimorfo
a otro y reducen el efecto de recombinacion de huecos de electrones. Por otro lado, se indica que
el TiO; tiene una energia de brecha de banda ancha de 3.0 a 3.2 eV y solo puede llegar a excitarse
con luz ultravioleta con una longitud de onda inferior a 387nm (Weng Shin y otros, 2019).

Lo mencionado en el parrafo precedente también tiene concordancia con lo mencionado
por UG Akpan y BH Hameedy en 2009, lo cual se cita a continuacion:

“Aunque el TiO; tiene la desventaja de no ser activado por la luz visible, sino por la luz
ultravioleta (UV), tiene la ventaja sobre los demés porque es quimica y bioldgicamente inerte,
fotocataliticamente estable, relativamente facil de producir y usar, capaz de catalizar reacciones
de forma eficiente, barata y sin riesgos para el medio ambiente ni para los seres humanos”.

Asi también, el TiO: es un fotocatalizador que ofrece fotocatalisis heterogénea en
presencia de semiconductores que pueden descomponer sustancias acuosas generando hidroxilo
(OH") y superodxido (O2) radicales, esto bajo radiacion UV (Mohammad Alizadeh , Behnoush, &
Hossein, 2014). El TiO> es un semiconductor y funciona por la excitacion de un electrén de la
banda de valencia. Esta excitacion se da por fotones de longitud de onda de 365nm o inferiores.
El fendmeno es un efecto fotoeléctrico, donde la cantidad de electrones excitados, es decir, que
saltan de la banda de valencia a la banda de conduccion depende de la intensidad o cantidad de
fotones que sean absorbidos por el semiconductor (Valencia Sanchez , Reinosa Osorio, & Ariaz

Ramirez, 2012).
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Catalizador soportado

Estudios relacionados a la fotocatélisis mencionan el uso de un catalizador soportado
como una opcidn al momento de realizar procesos de fotocatalisis, si bien es cierto que un
catalizador soportado reduce el rendimiento del sistema, a comparacion de si el catalizador
estuviera suspendido, también, un catalizador soportado puede eliminar la necesidad de recuperar
el catalizador, reduciendo en gran medida el coste global (Blanco Gélvez, y otros, 2001).

Velosa (2018) estudio la aplicacion del proceso de fotocatalisis para degradar
hidrocarburos presentes en agua, en el cual para realizar la degradacion fotocatalitica uso TiO»
modificado con Fe>O3 y este fue soportado en placas de polimetilmetacrilato, llegando a obtener
porcentajes de degradacion que varian desde 75% al 99%; con lo cual se puede indicar que un
sistema de catalizador soportador razonablemente eficiente debe tener una actividad fotocatalitica
adecuada (comparable a sistemas en los que el catalizador se encuentra suspendido), una baja
pérdida de carga, larga duracion y coste razonable (Blanco Galvez, y otros, 2001).

Finalmente, en referencia al uso de soportes para el catalizador TiO», se cita lo siguiente:

“Los soportes ensayados hasta ahora incluyen fibra de vidrio, fibras metélicas, mallas de
acero, aluminio y distintos tipos de plasticos y ceramicas como alimina, carburo de silicio, etc.
en las mas variadas formas. Algunos ejemplos de técnicas viables utilizadas para soportar el
catalizador son impregnaciones mediante disolventes, deposiciones mediante sustancias
precursoras, técnicas sol-gel, etc” (Blanco Galvez, y otros, 2001).

2.2.3. Luz Ultravioleta.

La radiacién o luz ultravioleta forma parte del espectro electromagnético y esta se
encuentra entre los rayos X y la luz visible (Figura 3), asimismo, se definen cuatro regiones de
este espectro UV-vacio entre 100 y 200nm, UVC entre 200 y 280nm, UVB entre 280 y 315nm, y
UVA entre 315 y 400nm (Wright & Cairns, 1998).
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Figura 3

Espectro electromagnético y escala expandida de radiacion ultravioleta.

Nota. Extraido de (Wright & Cairns, 1998)
Una fuente natural de luz ultravioleta es el sol, el cual emite luz UVA, UVB y UVC; sin

embargo, la absorcion de radiacion de longitud de onda corta por la capa de ozono de la tierra
hace que ingrese solamente el 5% de UVB y cantidades insignificantes de luz UVC; mientras que
la luz UVA ingresa sin complicaciones (Wright & Cairns, 1998). Asimismo, los rayos UVA y
UVC son los mas utilizados con fines medioambientales, mientras que los rayos UVB, son
utilizados con fines medicinales (Garces, 2018).

Las lamparas UV se utilizan como fuente de luz en un gran porcentaje de estudios sobre
fotocatalisis, donde se incluyen estudios detallados de la degradacion de una amplia gama de
contaminantes, la caracterizacion de nuevos catalizadores, incluido el TiO2 y sus variantes,
ademas de la investigacion de aspectos fundamentales de la fotocatalisis. Estas lamparas
proporcionan luz dentro de un rango de 400 nm de longitudes continuas, lo cual es necesario para
la activacion del catalizador (Gulliem, 2014). En general, una tipica ldmpara de luz UV consiste
en un tubo herméticamente cerrado de silica vitreosa o cuarzo (estos como transmisores de luz
UV), con electrodos a ambos extremos. Este tubo usualmente contiene una pequefia cantidad de
mercurio y un gas noble como el argon (este gas ayuda para el arranque de la lampara, extender
la vida del electrodo y reducir las pérdidas térmicas). Para la generacion de luz UV una descarga
de gas es producida por un voltaje elevado a través de los electrodos. La luz UV es emitida desde
la ldmpara cuando el vapor de mercurio exitado por la descarga retorna a un nivel menor de

energia (Wright & Cairns, 1998).
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Intensidad de luz UV

La intensidad de luz ultravioleta (UV) se refiere a la cantidad de radiacion electromagnética
en el rango de longitudes de onda ultravioleta que llega a una superficie o area especifica en un
determinado periodo de tiempo. La luz ultravioleta es una forma de radiacion electromagnética
que esta fuera del espectro visible, con longitudes de onda mas cortas que la luz visible,
generalmente en el rango de 100 nandmetros (nm) a 400 nm. Esta radiacion puede ser producida
por el sol o por fuentes artificiales, como lamparas UV (Weng Shin y otros, 2019).

La intensidad de la luz UV se mide tipicamente en unidades como vatios por metro
cuadrado (W/m?) o milivatios por centimetro cuadrado (mW/cm?), y cuantifica la cantidad de
energia radiante en forma de luz UV que incide sobre una superficie en un punto dado (Weng
Shin y otros, 2019).

Potencia de luz UV

La potencia de luz ultravioleta (UV) se refiere a la cantidad de energia radiante emitida en
forma de luz ultravioleta. La luz ultravioleta es una forma de radiacion electromagnética que
tiene longitudes de onda mads cortas que la luz visible, lo que significa que es invisible para el ojo
humano. Se encuentra en el espectro electromagnético entre la luz visible y los rayos X (Hugh D.
& Roger A., 2012).

La potencia de la luz UV se mide generalmente en vatios (W) o en unidades relacionadas,
como milivatios (mW), dependiendo de la aplicacion y la intensidad de la luz (Hugh D. & Roger
A., 2012).

La potencia de la luz y la intensidad de la luz se relacionan de la siguiente manera:

e Potencia de luz (P): La potencia de luz se refiere a la cantidad total de energia radiante
emitida por una fuente de luz en todas las direcciones y en todas las longitudes de onda
dentro del espectro electromagnético. Se mide tipicamente en vatios (W).

e Intensidad de luz (I): La intensidad de la luz se refiere a la cantidad de energia radiante
emitida por una fuente de luz en una direccion especifica y en un area determinada. Se

mide en vatios por metro cuadrado (W/m?) o unidades similares.
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La relacion entre la potencia de luz (P) y la intensidad de luz (I) se puede expresar
mediante la ecuacion 1:
1=P/A (1)
Donde:
- I es laintensidad de luz en vatios por metro cuadrado (W/m?).
- P esla potencia de luz en vatios (W).
- A cesel area sobre la cual se distribuye la potencia de luz en metros cuadrados (m?).

Esta formula muestra que la intensidad de luz es inversamente proporcional al area sobre la
cual se distribuye la potencia de luz. En otras palabras, si se mantiene constante la potencia de luz
y se reduce el area sobre la cual se distribuye, la intensidad de luz incrementara y viceversa. Esto
significa que una fuente de luz puede tener una alta potencia total, pero si se dispersa sobre un
area grande, la intensidad en un punto especifico puede ser baja. Por otro lado, si la misma
potencia de luz se concentra en un area mas pequeia, la intensidad serd mayor en ese punto

(Hugh D. & Roger A., 2012).
2.2.4. Fotocatalisis.

La fotocatalisis es una tecnologia de oxidacion avanzada que consiste en utilizar un
semiconductor, cominmente dioxido de titanio (TiO2), para fotocatalizar reacciones quimicas de
sustancias orgénicas e inorganicas y obtener sustancias de menor toxicidad como el didxido de
carbono (Martinez, 2006).

A través del proceso, la radiacion incidente excita un electron de la banda de valencia a la
banda de conduccion, generando un par electron-hueco, que al acercarse a la superficie del
semiconductor puede generar reacciones de oxidacion-reduccidn con las especies adsorbidas.
(Giraldo, 2012). Para que ocurra la fotoactivacion del TiO; es necesario que la superficie sea
golpeada por fotones de energia igual o mayor que la energia de activacion la cual se encuentra
entre 3.0 y 3.2 eV (radiacion inferior a 390 nm). Cuando los fotones llegan a ser absorbidos por
la superficie del TiO> los electrones son promovidos de la banda de valencia a la banda de
conduccion (a esto se le llama separacion de pares electron-hueco) ; algunos pares electron-hueco
llegan a recombinarse inmediatamente mientras que los huecos fotogenerados residuales y los
electrones promovidos restantes dan inicio a las vias reductoras y oxidativas (Turola, 2014).

Los electrones promovidos reaccionan principalmente con los iones hidroxilo y las

moléculas de oxigeno lo cual produce radicales hidroxilo e iones superoxido. Estas dos especies
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producidas en conjunto con los huecos fotogenerados tienen una alta reactividad, escasa
selectividad y corta vida 1til promoviendo de esta manera reacciones redox que conducen a la
descomposicion de contaminantes, generalmente hasta una mineralizacion completa (Turola,
2014). En la Figura 4 se observa todo el proceso descrito anteriormente.

Figura 4

Esquema del proceso de fotocatalisis.

Nota. A: Irradiacion superficial, B: Separacion de pares electron-hueco, C: Recombinacion de pares electron-hueco,

D y E: Vias reductoras y oxidativas, F: reaccion redox para la recomposicién de contaminates. Tomado de (Turola,
2014).

Este tipo de reacciones son activadas por la absorcion de un foton con suficiente energia,
el objetivo es tener una reaccion entre los electrones activados con un oxidante para producir un
producto reducido, asi mismo una reaccion entre los huecos generados con un reductor para

producir un producto oxidado. (AKpan, 2009)
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De acuerdo a lo expuesto por Turola (2014), las reacciones principales en la superficie del

semiconductor TiO: se expresan desde la ecuacion 2 hasta la 9.

TiO, + hv(UV) —> TiO,(ecg— + hypy) 2)
TiO,(hygs) + H,0—>TiO, + H" + OH- (3)
TiO,(hygy) + OH™—>TiO, + OH: 4)
TiO,(e.z_) + 0,—>TiO, + 0, (5)
O,_+H"—> HO,. (6)
Dy, + OH—> productos de degradacion. (7
Dy, + h,p,—> productos de oxidacion (8)
Dy, + ecg——> productos de reduccion )

Doénde: h,, es la energia de foton requerida para excitar el electron del semiconductor
desde la region de la banda de valencia vB a la region de la banda de conduccion cB (AKpan,
2009).

La reaccion fotocatalitica es endotérmica mientras sucede la generacion de electronoes
promovidos y huecos, ya que los electrones de la banda de valencia requieren energia para saltar
a la banda de conduccion, sin embargo, la recombinacion de los pares electron-hueco (expresada
mediante la ecuacion 10), es un mecanismo que genera calor y, por lo tanto, también se considera
el proceso de fotocatalisis como una reaccion exotérmica.
his + ecg—> calor (10)

Para realizar el proceso de fotocatalisis se debe tomar en cuenta el tipo de fotocatalizador,
tipo de soporte de catalizador, intensidad de luz UV, velocidad de agitacion, sustancia a degradar
y el tiempo de reaccion. La fotocatalisis con luz ultravioleta y didxido de titanio es un proceso
que implica el uso de un catalizador solido (en este caso, didoxido de titanio) para acelerar la
descomposicion de contaminantes organicos mediante la exposicion a la luz ultravioleta (De
Lasa, Parekh, & Maldonado , 2005).

De acuerdo a lo mencionado por De Lasa y Maldonado (2005), la metodologia de este
proceso incluye los siguientes pasos:

e Preparacion del catalizador: El didxido de titanio se puede preparar mediante diferentes
métodos, como la hidrdlisis de tetraisopropoxido de titanio o la sintesis hidrotérmica. Una

vez preparado, se debe secar y calcinar a una temperatura adecuada.
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e Preparacion de la solucion de contaminante: Se disuelve el contaminante orgénico en
agua para crear una solucion con una concentracion deseada.

e Preparacion de la suspension catalizadora: Se agrega el catalizador al agua que contiene el
contaminante organico para crear una suspension.

e Exposicion a la luz ultravioleta: La suspension se expone a la luz ultravioleta, que activa
el dioxido de titanio y acelera la descomposicion del contaminante organico. El tiempo de
exposicion dependera de la concentracion del contaminante y la intensidad de la luz.

e Analisis de los resultados: Se analiza la cantidad de contaminante organico que se ha
descompuesto mediante técnicas analiticas como la cromatografia de gases o la
espectroscopia UV-Vis.

Es importante destacar que la eficacia de este proceso depende de varios factores, como la
concentracion y el tipo de contaminante organico, el tipo de didxido de titanio utilizado, la
intensidad de la luz y el tiempo de exposicion. Por lo tanto, se requiere una optimizacion
cuidadosa de estos parametros para maximizar la eficiencia de la fotocatalisis (De Lasa, Parekh,

& Maldonado , 2005).
2.2.5. Demanda Quimica de Oxigeno (DQO).

La cantidad de oxigeno obtenida de los oxidantes quimicos necesarios para oxidar
completamente las sustancias dispersas o suspendidas en el agua se conoce como Demanda
Quimica de Oxigeno (DQO) (Janeiro, 2021). Asimismo la DQO se emplea como una forma de
medir la concentracion de materia orgénica.

El método de la DQO se usa a menudo para medir los contaminantes en aguas naturales y
residuales para evaluar la fuerza de desechos tales como aguas residuales municipales e
industriales. El método DQO se usa también en centrales eléctricas, industria quimica, industria
papelera, lavanderias y estudios medioambientales. En las plantas potabilizadoras de agua, los
valores de DQO deberan ser inferiores a 10 mg/L al final del ciclo de tratamiento (Melean, 2011).

De acuerdo al Decreto Supremo N° 002-2008-MINAM (anexo 3), el limite del valor de
DQO para aguas que pueden ser potabilizadas con tratamiento avanzado es de 30 mg/L. Asi
mismo para riego de vegetales y bebidas de animales es de 40 mg/L, también se puede observar
que segun el Decreto Supremo N° 003-2010-MINAM (anexo 2), el limite para los efluentes de
PTAR para vertidos a cuerpos de agua es de 200mg/L.
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2.2.6. Hidrocarburos Totales de Petroleo.

La medida de Hidrocarburos Totales de Petréleo (HTP) en agua es un indicador de la
cantidad de compuestos organicos que se encuentran disueltos o en suspension en el agua y que
provienen de fuentes de hidrocarburos como el petroleo. Los HTP son compuestos que pueden
tener efectos nocivos sobre la vida acuatica y también pueden ser perjudiciales para la salud
humana si se ingieren en grandes cantidades. Por lo tanto, medir la cantidad de HTP en el agua es
importante para asegurar que el agua sea segura para el consumo humano y para el medio
ambiente. Los limites aceptables de HTP en agua varian segun el uso que se le vaya a dar al agua.
Por ejemplo, los limites permitidos en agua potable son mucho mas bajos que en agua para riego
o para uso industrial (Kuppusamy & Maddela, 2020).

La medicion de Hidrocarburos Totales de Petroleo (HTP) en agua se realiza mediante un
analisis quimico del agua para determinar la cantidad de compuestos organicos que provienen de
fuentes de hidrocarburos como el petroleo. Existen diferentes métodos para la medicion de HTP
en agua, pero los mas comunes son las mencionadas por (Moreira & Guevara, 2011).

e Espectrofotometria UV/VIS: Este método se basa en la capacidad de los compuestos
organicos presentes en el agua para absorber la luz en una determinada longitud de onda.
Los compuestos organicos que provienen del petroleo, incluyendo los HTP, tienen una
absorcion caracteristica en el rango de longitud de onda de 200 a 350 nm, por lo que la
medida de la absorcion de la luz en este rango puede usarse para cuantificar la
concentracion de HTP en el agua.

e Extraccion por solventes y gravimetria: Este método implica la extraccion de los
compuestos organicos del agua mediante un solvente, como el hexano o el éter de
petroleo, y la posterior evaporacion del solvente para obtener los compuestos organicos en
su forma pura. La cantidad de HTP se determina mediante la pesada de los compuestos
organicos después de la evaporacion.

e (Cromatografia de gases: Este método implica la separacion de los compuestos organicos
presentes en el agua mediante cromatografia de gases y la identificacion y cuantificacion
de los diferentes componentes mediante la comparacion de los tiempos de retencion y los
espectros de masas de los compuestos.

Cada método tiene sus ventajas y desventajas, y la eleccion del método depende de

factores como el tipo de muestra de agua, la concentracion esperada de HTP, el costo y la

31



disponibilidad de los equipos y reactivos necesarios. En cualquier caso, la medicion de HTP en
agua es importante para asegurar la seguridad y la calidad del agua para su uso. (Moreira &

Guevara, 2011).
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CAPITULO III: Materiales y métodos
La investigacion se realizo en el Laboratorio de Hidrocarburos de la Facultad de
Ingenieria de Procesos de la Universidad Nacional de San Antonio Abad del Cusco.
3.1.Tipo y Diseiio de Investigacion

Tipo de investigacion

La investigacion es de tipo aplicada ya que se pretende utilizar el proceso de fotocatalisis
para solucionar el problema de contaminacion del agua por derrames con hidrocarburos, en este
caso aceite lubricante comercial. (Hernandez-Sampieri & Torres, 2018).

Diseno de investigacion

El disefio general de la investigacion es experimental, ya que, este disefio estudia la
manipulacion intencional de la intensidad de luz UV y la concentracion de catalizador TiO2 como
variables independientes para analizar sus efectos en la Demanda Quimica de Oxigeno eliminada
e Hidrocarburos Totales de Petrdleo eliminados como variables dependientes. La manipulacion
de variables se enfoca tomando en cuenta metodologias de laboratorio establecidas. (Hernandez-
Sampieri & Torres, 2018).

Alcance de investigacion

Al realizar la pregunta: “;Cual es la influencia de la intensidad de luz UV y la
concentracion de catalizador TiO» en la degradacion del aceite lubricante?” se realiza una
relacion causa-efecto de variables las cuales buscan observar el efecto en la degradacion del
contaminante en funcion de la DQO y los HTP; debido a esto, el alcance de la investigacion es
explicativa (Hernandez-Sampieri & Torres, 2018).

Enfoque de Investigacion

Al recolectar datos de los experimentos propuestos y realizar el analisis de estos datos
haciendo uso de recursos numéricos y estadisticos para responder las preguntas de la
investigacion, el estudio realizado se considera como cuantitativo (Herndndez-Sampieri &

Torres, 2018).
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3.2.

Muestra

La muestra estuvo constituida por agua contaminada con aceite lubricante sometida

previamente a un proceso de decantacion, simulando contaminacion de agua con hidrocarburos.

3.3.Materiales

02 peras de decantacion de 250mL.

01 pera de decantacion de 500mL.

03 soportes universales.

01 luna de reloj.

02 vaso de precipitados de 500mL.

01 vaso de precipitados de 1L.

01 pipeta de SmL.

01 pipeteador.

01 gotero.

26 botellas de polietileno de 100mL (muestreo).

04 botellas de vidrio boca ancha de 1L (muestreo).

02 pliegos de papel filtro.

01 pliego de papel tisue.

02 rollo de papel toalla.

01 cuchara/espatula de laboratorio.
01 kg de hielo.

Lentes de proteccion UV.

Guantes quirurgicos.

Malla polisombra verde (10cm x 15cm).

3.4.Equipos

01 Camara de fotocatalisis 95cm x 30cm x 40cm con revestimiento interno de espejos,

espesor de 3mm.

01 Reactor 40cm x 10cm x 15cm de vidrio en forma de prisma rectangular, espesor de 6

mm.
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01 Bomba peristaltica MXBAOHENG modelo BT600M. Bomba peristéltica de flujo
variable 0,007> 2280 ml / min, Rango velocidad: de 0,1 a 600 rpm, Rango ml.: de 0,015 a
2.880 ml /m, Dimensiones: 254x184x0145 mm, Peso : 4,64 Kg.

02 lamparas de luz UVC de 32W OPALUX modelo OP-UV4A32-01, Medidas:
21X15.5X42cm, Fuente de alimentacion de entrada: 220-240V 50/60Hz, Potencia de 32
W.

02 agitadores magnéticos CAT M-6, Platillo: Ceran® o Acero inoxidable, Platillo:
135x135 mm, Velocidad: 80 — 1600 rpm, Potencia: 600W, Agitacion de volimenes:
Hasta 10 Lt. (H20), Temperatura: 40°C — 400°C, Voltaje: AC 220-240 voltios (50/60Hz.)
01 Estereomicroscopio Meiji Techno modelo EMZ-13TR Serie 411249., Cuerpo:
Binocular (EMZ-5) o trinocular (EMZ-5TR) giratorio 360°, Relaciéon de Zoom: 6.5:1,
Rango de Zoom: 0,7x - 4,5x, Control de zoom: Montura doble, graduada, bilateral,

Magnificacion: 7x - 45x (oculares 10x), Campo de vision: 32 mm - 5,1 mm.

3.5.Instrumentos

01 Balanza analitica modelo PB303, de precision, peso maximo admitido 310g, peso
minimo min 0.02g.

02 Termémetros digital version comercial WOREN TP-101, Rango de temperatura: -50 a
300°C, Resolucion: 0.1 °C, Medicion: °C/°F, Dimensiones: 240%23%x23mm, Peso: 50g.

3.6.Reactivos

01 litro de aceite lubricante SAE 10W30.

06 galones de agua destilada.

06 gramos de catalizador TiO> en polvo grado anatasa marca DASHINOU DXN — RT30.
8 onzas de metacrilato de polimetilo version comercial VITALLOY — acrilico de curado
rapido (polimero).

15 ml de metacrilato de metilo version comercial VITALLOY - liquido de curado répido
(monomero).

12mL de poliepdxido version comercial APU — resina epoxi (componente A).

12mL de amina alifatica version comercial APU — catalizador endurecedor (componente

B).
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3.7. Procedimientos

3.7.1. Seleccion del soporte de catalizador.

En el contexto de la seleccion del sustrato Optimo para la inmovilizacion del catalizador

Ti0», se llevaron a cabo ensayos utilizando dos materiales diferentes: metacrilato de polimetilo y

poliepoxido.

Preparacion del soporte de TiO:2 en poliepoxido

La preparacion del soporte de catalizador en poliepoxido se llevo a cabo siguiendo el

siguiente procedimiento:

1)

2)

3)

4)

S)
6)

Se tomaron 2 gramos de catalizador TiO: y se dividieron en fracciones de 0.5 gramos
cada una.

Se midieron 6 mililitros del componente A y se subdividieron en fracciones de 1.5
mililitros.

Se midieron 6 mililitros del componente B y se subdividieron en fracciones de 1.5
mililitros.

Los fragmentos subdivididos de TiO; se mezclaron completamente con los componentes
Ay B en una placa de Petri o similar.

La mezcla resultante se dejo secar durante un periodo minimo de 12 horas.

Se llevo a cabo la trituracion de la estructura resultante previamente preparada, en

unidades més pequefias con el propdsito de prevenir su deposicion en el reactor.

Es importante destacar que esta metodologia se extrajo del procedimiento utilizado por

Aguilar y Chicche (2022). En la Figura 5 se representa el proceso de secado del catalizador TiO2

contenido en una matriz de poliepdxido.
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Figura 5
Catalizador TiO: soportado en poliepoxido.

Preparacion del soporte de TiO2 en metacrilato de polimetilo

El proceso de preparacion del soporte de catalizador en metacrilato de polimetilo se llevo a
cabo siguiendo los siguientes pasos:

1) Se procedid a pesar 0.05 gramos de catalizador TiO».

2) Luego, se pesaron 0.5 gramos de metacrilato de polimetilo.

3) Ademas, se pesaron 0.5 gramos de metacrilato de metilo.

4) Se realizé una mezcla completa de TiO2 con el mondémero y polimero.

5) La mezcla resultante se dejo secar durante un periodo minimo de 1 hora.

6) Este procedimiento se replico en 40 ocasiones para obtener un total de 2 gramos de
catalizador soportado, distribuidos en 40 esferas de metacrilato de polimetilo, cada una
conteniendo 0.05 gramos de TiOx.

La eleccion del metacrilato de polimetilo como material de soporte se basé en la
recomendacion de Blanco Galvez y otros (2001). Ademas, se opt6 por dar forma esférica con el
objetivo de maximizar la superficie de contacto con los reactivos. La Figura 6 ilustra el proceso

de pesaje del catalizador y la formacion de las esferas.
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Figura 6

Soporte de catalizador en metacrilato de polimetilo.

Nota. En el lado izquierdo se lleva a cabo la medicion de la masa del catalizador TiO», mientras que en el lado

derecho se procede con la amalgamacion del catalizador con el mondémero y polimero, dando lugar a la formacion de

una estructura esférica.

3.7.2. Preparacion de la muestra

La muestra se preparé de la siguiente manera:

1)

2)

3)

4)

5)

Utilizando una pipeta, se anadieron 2 mL de aceite lubricante a 2 L de agua destilada
contenida en un vaso de precipitados (ver Figura 7).

Se mezclo vigorosamente el agua y el aceite lubricante mediante agitacion hasta que las
dos fases ya no fueran facilmente distinguibles.

Se tomo una cantidad alicuota para realizar analisis de DQO y HTP antes de llevar a
cabo la decantacion.

La mezcla se transfiri6 a una pera de decantacion y se dejo reposar durante 10 minutos
(ver Figura 8).

Posteriormente, se procedio a decantar la mezcla, dejando que el aceite sobrenadante

quedara en la pera de decantacion. El agua, que constituia la fase inferior, fue la muestra.
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Figura 7
Preparacion de la MUESTRA.

Nota. En el lado izquierdo se representa la cuantificacion de 2 mililitros de aceite lubricante, mientras que en el lado

derecho se aprecian los 2 mililitros de aceite lubricante que se encuentran en suspension en agua destilada antes de

llevar a cabo una agitacion vigorosa.

Figura 8
Decantacion de la MUESTRA.

Nota. A la izquierda se visualiza la mezcla aceite-agua dentro de una pera de decantacion. A la derecha se observa la

presencia de aceite sobrenadante en la mezcla aceite-agua, el cual se separd mediante el proceso de decantacion.
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3.7.3. Determinacion de la cantidad de contaminante presente en la muestra.
Para determinar la concentracién de contaminantes en la muestra, se utilizaron los
siguientes parametros analiticos:
e Demanda Quimica de Oxigeno (DQO).
e Hidrocarburos Totales de Petréleo (HTP).

Los anélisis se realizaron en el laboratorio SLAB PERU. Para la DQO se aplicé el método
“SMEWW-APHA-AWWA-WEF Part 5220 D, 24th Ed. 2022 Chemical Oxygen Demand (COD,).
Closed Reflux, Colorimetric Method” y para el andlisis de los HTP se aplico el método “EPA
Method 8015 C., Rev. 3 2007
En la Tabla 6 se presenta el instrumento de recoleccion de datos para registrar los valores
iniciales de la DQO y los HTP, los cuales fueron proporcionados por el laboratorio SLAB PERU.
Tabla 6

Instrumento recolector de datos: DQO y HTP presentes en la muestra.

Prueba Parametro  Decantacion  Resultados  Porcentaje de remocion
Pre decantacion DQO 0 min -
Post decantacion DQO 10 min

Pre decantacion HTP (C8-C40) 0 min -
Post decantacion HTP (C8-C40) 10 min

3.7.4. Proceso de fotocatalisis.

Montaje del reactor

La reaccion de fotocatalisis se llevo a cabo en un reactor batch con sistema reflectante de forma
prismatica rectangular de vidrio con dimensiones de 40 cm x 10 cm x 15 cm (ver Figura 9). La
fuente de luz UV consistié en una o dos lamparas con una potencia de 32W cada una. En el
interior del reactor, se emplearon dos agitadores magnéticos para mantener una mezcla
homogénea de los reactantes y evitar la sedimentacion del catalizador. La entrada de la bomba
peristaltica se conectd a un extremo del reactor, mientras que en el otro extremo se coloco la
manguera de salida para garantizar la recirculacion de los reactantes. Ademas, se sumergio el
cuerpo de la manguera en un recipiente con hielo para controlar la temperatura de la reaccion de

manera precisa.
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Figura 9

Esquema del reactor.

Nota. En el lado izquierdo, se encuentra el reactor de tipo batch que contiene la mezcla inicial, asi como las esferas
de catalizador soportado y los dispositivos magnéticos de agitacion. En el lado derecho, se encuentran las

especificaciones dimensionales del propio reactor.

Figura 10

Montaje del sistema reflectante y sistema de refrigerancion.

Nota. En el lado izquierdo, se muestra la configuracion que comprende el sistema reflectante montada sobre dos
agitadores magnéticos. Mientras que, en el lado derecho, se muestra el sistema de enfriamiento que es controlado

mediante una bomba peristaltica.

Pruebas preliminares

En el proceso de busqueda y definicion de parametros y las mejores condiciones de
reaccion, se llevaron a cabo pruebas preliminares. Se trabajaron con las siguientes condiciones de
reaccion para estas pruebas: la concentracion del aceite lubricante contenido en agua fue de
2ml/L, se utilizaron dos lamparas de luz UV, una de 32W y otra de 150W de potencia de luz UV,
también se mantuvieron constantes la concentracion de catalizador TiO; en 1.8g/L y la velocidad

de agitacién a 300 RPM en todos los ensayos. Cada prueba se repitio tres veces.
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En término de intensidad de luz UV, cada experiencia considero lo siguiente:

e 32W de potencia en un 4rea superficial 0.13m? generan una intensidad de 24.6mW/cm?.
e 150W de potencia en un 4rea superficial 0.22m? generan una intensidad de 66.8mW/cm?.

Para la toma de datos, se sacaron alicuotas en intervalos de 30 minutos para analizar la
DQO. Estas alicuotas fueron enviadas al laboratorio Louis Pasteur para el andlisis de este
indicador.

La Tabla 7 ensena los resultados de las pruebas preliminares. Los cuales muestran que al
trabajar con una mayor intensidad de luz UV no se consigui6é mejorar la degradacion del aceite
lubricante, ya que para una intensidad de 24.6mW/cm? se logro una degradacion de contaminante
del 90.1% para 5 horas de reaccion, mientras que para una intensidad de luz UV de 66.8mW/cm?

solamente se logr6 alcanzar un 80.3%. Estos resultados son graficados en la Figura 11.

Tabla 7
Resultados de pruebas preliminares con intensidades de 24.6 y 66.8 mW/cm?®.
Tiempo Promedio 24.6mW/cm? Promedio 66.8mW/cm?
24.6mW/cm? Degradacion 66.8mW/cm? Degradacion
min DQO mgO2/L % DQO mgO2/L %
0 116.80 116.80
30 35.27 69.8% 90.69 22.4%
60 37.37 68.0% 26.90 77.0%
90 26.07 77.7% 23.73 79.7%
120 53.87 53.9% 42.14 63.9%
150 47.40 59.4% 52.73 54.9%
180 22.53 80.7% 42.17 63.9%
210 16.53 85.8% 42.10 64.0%
240 13.47 88.5% 25.60 78.1%
270 12.53 89.3% 24.18 79.3%
300 11.60 90.1% 23.00 80.3%
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Figura 11

DQO vs Tiempo para intensidades de luz de 24.6 y 66.8 mW/cm’.

De manera complementaria, se realiz6 la toma de datos del incremento de temperatura en

el reactor (Tabla 8), estos resultados son graficados en la Figura 12.

Tabla 8

Temperaturas dentro del reactor.

Tiempo (min)

66.8 mW/cm? - Temperatura (°C)

24.6 mW/cm? - Temperatura (°C)

0 20.10 18.8
15 35.03 259
30 39.27 29.6
60 44.60 333
120 47.43 34.2
180 48.67 353
240 52.30 343
300 53.40 34.1
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Figura 12

Curva del crecimiento de temperatura de reaccion vs el tiempo.

En la figura 13 se puede observar el porcentaje de degradacion para distintas intensidades
de luz UV la cual fue estudiada por Weng Shin en 2019, resultados que fueron comparados en el
capitulo 4.

Figura 13

Porcentaje de degradacion para distintas intensidades de luz UV.

Nota. Extraido de (Qing’e Wang y otros, 2020).
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En la figura 14 se puede observar el porcentaje de remocion frente a diferentes dosis de
Ti02, la cual fue estudiada por Vargas Solla en 2016, resultados que fueron comparados en el
capitulo 4.

Figura 14

Porcentaje de degradacion para distintas concentraciones de catalizador TiO:.

Nota. Extraido de (Vargas Solla, 2016).

Parametros y variables

Parametros del proceso

Los parametros del proceso de fotocatélisis, tales como la concentracion inicial de la
muestra, la temperatura de reaccion, la intensidad de agitacion y el tiempo de reaccion, fueron
determinados a partir de investigaciones previas y estudios relacionados con la fotocatalisis. En
los puntos siguientes se proporcionan detalles sobre las fuentes utilizadas y los valores
especificos de los pardmetros establecidos para el presente estudio.

e Concentracion inicial de la muestra

Diversos autores que llevaron a cabo investigaciones sobre degradacion fotocatalitica,
como (Vargas Solla, 2016) y (Velosa, 2018), optaron por utilizar una concentracion inicial de 1
mililitro (mL) de aceite por cada 1 litro (L) de agua. Esta eleccion se hizo con el propdsito de
emular un derrame de gran magnitud, dado que tan solo 1 mL de aceite es suficiente para saturar
o contaminar 1000 L de agua. En consecuencia, para facilitar la comparacion de resultados con la

literatura existente, se adopto este valor de concentracion inicial previamente investigado.
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e Temperatura de reaccion.

La investigacion de Blanco Galvez y otros (2001) concluyo que la variacion de la
temperatura no ejerce un impacto significativo en las velocidades de reaccion fotocataliticas. Sin
embargo, en ciertos experimentos fotocataliticos enfocados en la degradacion de contaminantes
distintos al aceite lubricante, se ha identificado a la temperatura como un parametro que
generalmente se debe controlar dentro del rango de 20°C a 30°C, segtn indican los hallazgos de
Weng Shin y otros (2019).

Asimismo, de las pruebas preliminares en la Figura 12 se puede concluir que a partir de
las 4 horas de reaccion la temperatura llega a mantener una curva constante, variando
minimamente. Mientras que, por otro lado, la curva mas grande de aumento de temperatura se da
entre los 0 a 60 minutos de reaccion.

El incremento de la temperatura guarda relacion con lo mencionado por Bahnemann y otros
(1991), donde se indica que la energia del foton no se almacena en los productos finales, llegando
a la conclusion que se viene desarrollando una reaccidon exotérmica y solo cinéticamente atrasada.
De igual manera, también se puede visualizar que los valores de temperatura se han encontrado
entre unos 20°C a 55°C, lo cual favorece el proceso de reaccion, esto ya que, conforme con lo
mencionado por Vargas (2016), una menor temperatura favorece la adsorcion, ya que es una
reaccion exotérmica, mientras que, para temperaturas mas altas, las cuales se encuentran sobre
los 100°C, la adsorcidn se inhibe, lo cual llega a convertirse en una limitante para la reaccion. De
acuerdo con la autora, el proceso de fotocatalisis debe encontrarse entre los 20°C y 80°C para
obtener resultados 6ptimos.

Por lo tanto, con el proposito de eliminar la temperatura como una variable influyente en la
reaccion, se optod por mantenerla constante alrededor de los 20°C mediante la utilizacion de un
sistema de enfriamiento.

e Agitacion

Diversos investigadores han postulado que una agitacion intensa y continua de los reactivos
en el interior del reactor conduce a una mejor dispersion del catalizador y previene la formacion
de suspensiones y depdsitos en dicho reactor. Ademads, se ha sugerido que la incorporacion de un
agitador en un reactor de tipo batch tiene un impacto positivo en el proceso de reaccion, ya que
favorece las actividades de oxidacion al aumentar la captura de oxigeno en la solucion (Weng

Shin y otros, 2019). En diversos experimentos fotocataliticos, se ha observado una mejora
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significativa en la velocidad de reaccion cuando la velocidad de agitacion se mantiene por encima
de 300 RPM (Turola, 2014).

Por otro lado, considerando lo observado en las pruebas preliminares, una agitacion
constante de 300 RPM fue suficiente para que el catalizador soportado en poliepoxido no se
asiente en la base del reactor, logrando de esta manera un mayor contacto del area superficial del
catalizador con el agua contaminada.

Por lo tanto, se ha decidido mantener una velocidad de agitacion constante de 300 RPM en
todos los experimentos llevados a cabo.

e Tiempo de reaccion

Varios estudios que han implementado el proceso de fotocatalisis indican que la reaccion se
inicia inmediatamente después de que el semiconductor es expuesto a la radiacion de fotones de
luz ultravioleta (UV). Ademas, estos estudios senalan que la mayor parte de la degradacion de los
contaminantes ocurre en los primeros 90 minutos del proceso. Para lograr tasas de degradacion
significativamente altas, se recomienda llevar a cabo la fotocatélisis durante un periodo de
reaccion de al menos 3 horas, o incluso mas (Weng Shin y otros, 2019).

Asi también, analizando las pruebas preliminares en la Figura 11 se llega a concluir que no
existe una variacion significativa del porcentaje de degradacion del contaminante entre la cuarta 'y
quinta hora de reaccion, observando que en este intervalo de tiempo se logré reducir el valor de la
DQO de 13.47 a 11.60 mgO,/L para una intensidad de luz de 24.6mW/cm?; mientras que para
una intensidad de luz de 66.8mW/cm? se redujo la DQO de 25.60 a 23.00 mgO»/L. Considerando
que ambas variaciones no son significativas en comparacion con lo obtenido en las primeras
cuatro horas de reaccion, el trabajar con un tiempo de reaccion superior a cuatro horas no seria
recomendable, ya que solo se incurriria en un gasto energético y de tiempo y no se llegaria a
obtener una disminucion del contaminante significativa.

Por lo tanto, en el contexto de esta investigacion, se tomo la decision de llevar a cabo todas
las ejecuciones experimentales durante un periodo de 4 horas, lo cual representa una extension de
1 hora mas de lo recomendado por Weng Shin y otros (2019). Esta eleccion se basé

principalmente en los resultados de las pruebas preliminares.
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La Figura 15 ilustra el disefio del reactor y resalta los valores de los pardmetros

seleccionados.

Figura 15

Pardametros de reaccion de fotocatalisis.

Variables independientes
e Concentracion de catalizador

En el contexto de reacciones fotocataliticas utilizando fotocatalizadores basados en didxido
de titanio (T10y), se ha establecido que la concentracion Optima de catalizador varia segin el tipo
de luz utilizada. Para reacciones que utilizan luz visible, la concentracion de catalizador debe
estar en el rango de 1.00 a 3.00 gramos por litro (g/L), mientras que para reacciones que hacen
uso de luz ultravioleta (UV), el rango adecuado es de 0.25 a 2.00 g/L (Weng Shin y otros, 2019).

Con el propdsito de determinar la relacion entre la degradacion del aceite lubricante y la
cantidad de catalizador en estas condiciones, se llevaron a cabo experimentos variando la

concentracion del catalizador en el rango de 1.00 a 2.00 g/L.
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e Intensidad de luz UV

El proceso fotocatalitico requiere la presencia de luz ultravioleta (UV) de baja frecuencia
para generar huecos y electrones excitados en la superficie del catalizador, lo que impulsa la
reaccion de degradacion. Para lograr una eficiente degradacion, la intensidad de la luz UV debe
estar en el rango de 25mW/cm2 o superior (Weng Shin y otros, 2019).

Considerando la ecuacion 1 del capitulo 2.3.2 y un area superficial de contacto de 0.13m2,
se pueden calcular las intensidades de luz UV para diferentes potencias de lamparas, obteniendo
los siguientes resultados:

e Para una potencia de lampara UV de 32W, se alcanza una intensidad de luz de
24.6mW/cm?2.

e Para una potencia de lampara UV de 64W, se logra una intensidad de luz de
49.2mW/cm?2.

Dado que ambos valores de intensidad se encuentran dentro del rango recomendado por los
autores, se decidio variar la potencia de la lampara UV entre 32W y 64W para llevar a cabo un
estudio sobre el efecto de esta variable en el proceso de fotocatalisis.

Variables dependientes

¢ Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) eliminada.

La fotocatélisis es un proceso que busca principalmente la degradacion de contaminantes
presentes en el agua, ya sea para purificar efluentes liquidos o para su posterior utilizacion. En
este contexto, el parametro mas utilizado para determinar la contaminacion del agua antes y
después del proceso es la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO). Este valor esta estrechamente
relacionado con la concentracion de contaminantes presentes en el agua, y niveles elevados de
DQO indican que el agua no es adecuada para el consumo humano (Janeiro, 2021).

e Hidrocarburos Totales de Petréleo (HTP) eliminados.

En el contexto de la aplicacion de la fotocatalisis para la degradacion de aceite lubricante,
un subproducto del petrdleo, es esencial medir el valor de los HTP antes y después del proceso.
Este valor proporciona una medida precisa de la cantidad total de miligramos de hidrocarburos
petroliferos que han sido degradados exitosamente mediante la fotocatélisis (Kuppusamy &

Maddela, 2020).
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3.7.5. Matriz de Operacionalizacion de Variables.

Tabla 9

Matriz de Operacionalizacion de variables.

TIPO DE 5 DEFINICION
VARIABLE VARIABLES DEFINICION CONCEPTUAL OPERACIONAL UNIDADES
Prop orcion de moléculas de TiO, Cantidad de catalizador presente
., catalizador en la muestra de agua ., -
Concentracion de . .. en la solucion de reaccion,
: contaminada que participa en la . L. g/L
catalizador (cat) . . medida en términos de moles
activacion de la reaccion or litro o en gramos por litro
INDEPENDIENTES fotocatalitica. P £ P '
Es la cantidad de radiacion UVC Resulta de la division de la
Intensidad de luz UV generada sobre un dej[e’:rmmado area cantldafi de Watts sumlmstrz’ido mW/em?
para lograr la excitacion del por la lampara UVC con el area
catalizador TiO,. de contacto de la luz.
Cuantifica la cantidad total de
compuestos organicos y otras
Demanda Quimica sustancias reducibles presentes en Es la cantidad de lubricante
de Oxigeno (DQO) una muestra acuosa, que pueden ser | degradado por el proceso de %
eliminada. oxidados mediante reacciones fotocatalisis en mgO./L.
DEPENDIENTES quimicas utilizando un agente
oxidante fuerte.
Es un indicador de la cantidad de
Hidrocarburos compuestos organicos que se Es la cantidad de lubricante
Totales de Petrdleo encuentran disueltos en el agua y degradado por el proceso de %
(HTP) eliminados. que provienen de fuentes de fotocatalisis en mg/L.
hidrocarburos como el petréleo.
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3.7.6. Diseiio experimental.

La Tabla 10 proporciona una descripcion detallada del disefio experimental empleado en la
presente investigacion, en la cual se especifica el nimero de ensayos efectuados y la cantidad de
repeticiones realizadas para cada uno de ellos. Cada uno de los ensayos realizados varia en
términos de la intensidad de radiacion ultravioleta (UV) y la concentracion del catalizador TiOo.
En su conjunto, se llevaron a cabo un total de cuatro experimentos de reaccion fotocatalitica: 2
niveles y 2 variables 22= 4.

Tabla 10

Diserio experimental.

Prueba Intensidad de luz UV Concentracion cat. TiO2 (g/L.) Repeticiones
(mW/cm?)
PRUEBA 1 24.6 1 1
PRUEBA 2 24.6 2 1
PRUEBA 3 49.2 1 1
PRUEBA 4 49.2 2 1
Total - - 4

La Tabla 11 muestra el instrumento recolector de datos para las cuatro pruebas ejecutadas,
donde se incluyen los resultados de la DQO y los HTP, asi como el respectivo porcentaje de
degradacion de estos indicadores para la cuarta hora de reaccion.

Tabla 11

Instrumento recolector de datos.

Prucha Tiempo de DQO HTP %DQO %HTP
reaccion (h) (mgO:2/L) (mg/L) degradado degradado
Muestra 0
1gTiO2 — 24.6 mW/cm2 4
1gTiO2 — 49.2 mW/cm?2 4 - -
2gTiO2 — 24.6 mW/cm2 4 - -
2gTiO2 — 49.2 mW/cm2 4
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La Figura 16 ensefia la configuracion de las dos lamparas de 32 W dentro de la caja de

espejos y la Figura 17 muestra ambas lamparas encendidas durante el proceso de fotocatalisis.

Figura 16

Configuracion y acomodamiento del reactor con dos lamparas UV.

Nota. Se muestra la ubicacion de las dos lamparas de luz UV de 32W de potencia cada una

Figura 17
Visualizacion del proceso de fotocatalisis.

Nota. Se visualizan ambas lamparas encendidas, los agitadores magnéticos en movimiento y la manguera del sistema

de refrigeracion.
En la Figura 18 se visualizan cuarenta esferas de catalizador soportado haciendo un total de
2g. Si bien es cierto que se observa las esferas juntas en el centro del reactor, la agitacion con los

agitadores magnéticos aseguro que las esferas se distribuyan de manera uniforme en la mezcla.
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Figura 18
Experiencia con 2g/L de catalizador TiO.

Nota. Se observan 40 esferas de catalizador soportado en metacrilato de polimetilo.

3.7.7. Cinética del proceso.

El disefio cinético propuesto para obtener la cinética del proceso fue basado en la ecuacion
de Langmuir-Hinshenlwood (ecuacion 10), ecuacion mayormente utilizada para describir la

cinética de un proceso fotocatalitico:

dcC kKC
(E)inicial - = (1+KC) (10)

Donde:
dC/dt: Derivada de la concentracion respecto al tiempo.

C: Concentracion.
k: Constante de velocidad de reaccion
K: Constante de adsorcion

Conforme con lo mencionado por (Blanco Galvez, y otros, 2001), texto en el cual también
se puede encontrar descrita la ecuacion de Langmuir-Hinshenlwood, la ecuacion 10 modela un
mecanismo de reaccion en el que participa un pre-equilibrio de adsorcion y una reaccion lenta.

La cinética de los resultados obtenidos fue determinada utilizando las pruebas de analisis de
la DQO.

En la figura 19 se puede observar el modelo cinético linealizado de primer orden para una

reaccion de fotocatélisis a partir de la regresion lineal de la ecucion de Langmuir-Hinshenlwood.

53



Figura 19

Modelo cinético linealizado en un modelo de primer orden.

Nota. Extraido de (Shahrezaei y otros, 2012).
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CAPITULO IV: Resultados y discusién
4.1. Seleccion del soporte para el catalizador
De los dos materiales propuestos para el soporte del catalizador TiO se obtuvieron
resultados con significativas diferencias tanto para el poliepoxido y el metacrilato de polimetilo;
optando hacer uso de este tltimo como soporte para el catalizador. Las razones de esta decision
fueron estudiadas en los siguientes apartados:

Soporte de TiO2 en poliepoxido

Si bien es cierto que el poliepdxido es un soporte barato, de facil manipulacion y accesible;
las pruebas preliminares con este tipo de soporte mostraron que este material no trabajé de
manera apropiada bajo las condiciones establecidas, no fue estable, sufri6 variacion en sus
propiedades mecanicas por trabajar en medio acuoso y ser irradiado por luz UV, los cuales que
influyeron en la degradacion del soporte. En la Figura 20 se visualiza la contaminacion de la
mezcla y las paredes del reactor debido a la perdida de las propiedades mecanicas del solido
rigido convirtiéndose en un s6lido blando que perdid su forma y al ser un polimero termind
adhiriéndose a las paredes del reactor.

En vista de lo sucedido se decidi6 no continuar con el uso del poliepoxido para soportar el
catalizador TiO,.

Figura 20
Soporte de TiO: en poliepoxido.
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Soporte de TiO2 en metacrilato de polimetilo

El metacrilato de polimetilo, a diferencia del poliep6xido, no perdié sus propiedades
mecanicas durante el proceso de fotocatalisis. De igual manera, se observo que este material es
muy maleable y consistente, ademas de tener un proceso de preparacion relativamente simple. Un
punto importante a resaltar es que el metacrilato de polimetilo tiene la capacidad de mantener
adherido a su superficie externa particulas pequefias (en este caso el catalizador TiO2 en polvo),
lo cual resultd ventajoso al momento de querer ampliar el area superficial de contacto del
material con los reactivos. La Figura 21 muestra, visto desde un estereomicroscopio, la adhesion
de las particulas de catalizador en la superficie externa de la esfera de metacrilato de polimetilo.
Figura 21

Catalizador TiO:> soportado en metacrilato de polimetilo.

Sin catalizador Con catalizador

Nota. A la izquierda se visualiza una esfera de metacrilato de polimetilo sin catalizador. A la derecha, se observa el
resultado de afiadir el catalizador al metacrilato de polimetilo; se visualiza que el catalizador se encuentra adherido

en la superficie externa de la esfera.

De las pruebas preliminares se observa que el catalizador soportado en poliepdoxido llego a
generar contaminacion a la mezcla de aceite y agua, ya que se visualizan picos de crecimiento en
las curvas de degradacion, lo cual en primera instancia indicaria que se ha generado nueva
materia contaminante (lo cual es improbable); la explicacion més logica seria que mientras
sucedia la reaccion en medio acuoso y la radiaciéon UV afectaba al proceso de fotocatalisis, el
poliepoxido vino desprendiendo particulas de contaminante lo cual tuvo como efecto el
incremento del valor de la DQO, entonces, mientras esto sucedia el mismo proceso de
fotocatalisis vino degradando este nuevo contaminante en la mezcla y, como este evento fue
sucediendo durante toda la reaccion es por ello que se observan diversos picos en las curvas; sin
embargo, el uso del poliepoxido podria considerarse para estudios de fotocatalisis con periodos

cortos de tiempo de reaccion, tal como mostraron los resultados de Chicche y Aguilar (2022),
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donde haciendo uso de catalizador TiO soportado en poliepoxido lograron una remocion del
86.97% de colorante anilina contenido en agua para 2 horas de reaccion y una temperatura
promedio de 27°C.

La seleccion del soporte adecuado para el catalizador TiO; arrojo resultados a favor del uso
del metacrilato de polimetilo, ya que este material demostr6 ser mas confiable y una buena
resistencia al medio acuoso y la radiacion UV.

4.2.Determinacion de la cantidad de contaminante presente en la muestra

En la Tabla 12 se muestran los resultados de DQO y HTP previa y post decantacion, asi
también se afiade una columna con el porcentaje de remocion del contaminante.
Tabla 12
DQO y HTP presentes en la muestra.

Prueba Parametro  Decantacion  Resultados  Porcentaje de remocion
Pre decantacion DQO 0 min 87.23 mgO/L -
Post decantacion DQO 10 min 46.14 mgO,/L 47.10%
Pre decantacion HTP (C8-C40) 0 min 827.20 mg/L -
Post decantacion HTP (C8-C40) 10 min 159.46 mg/L 80.72%

Cabe mencionar que la prueba de HTP analiza solamente el 60% de la composicion de la
del aceite lubricante, los hidrocarburos entre C8 y C40, mientras que la DQO analiza el 100% de
los contaminantes presentes en la mezcla, debido a esto se observa una diferencia entre ambos
porcentajes de remocion.

Los compuestos organicos Cyclopentasiloxane, decamethyl- , Cyclohexasiloxane,
dodecamethyl- (C12H3606S16) y Morphinan que representan un 40.4% del aceite lubricante no
fueron reconocidos por el analisis de HTP.

La Tabla 13 representa los resultados cromatograficos para el aceite lubricante utilizado.
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Tabla 13

Resultados cromatogrdficos del aceite lubricante utilizado.

Compuestos organicos  Formula quimica  Pto. Ebullicion °C  Contenido relativo %

Cyclopentasiloxane, Ci0H3005Si5 210 4.3

decamethyl

Cyclohexasiloxane, C12H3606Si6 245 30.3
dodecamethyl

Tetradecane Ci4Hzo0 253.6 6.3

Hexadecane Ci6Hza 286.9 9.5

Heptadecane Ci17Hz6 302 11.6
Eicosane CaoHa2 343 5.7

Morphinan C23H35NOsSi2 350 5.8

Others Hydrocarbons C21-Cao >350 26.5

Nota. Resultados obtenidos en el cromatografo de gases de la UNSAAC.

La aplicacion de un método de separacion fisico, como lo es la decantacion, ha mostrado
resultados favorables en lo que respecta a la reduccion de los valores de DQO y HTP iniciales
presentes en la mezcla. Se observa un porcentaje de remocion de contaminante del 47.1% para la
DQO y un 80.72% para los HTP.

4.3.Proceso de Fotocatalisis

En la Tabla 14 se presentan los resultados del proceso de degradacion fotocatalitica para las
cuatro horas de reaccion en todas las pruebas.
Tabla 14

Resultados de las 4 pruebas de degradacion fotocatalitica.

Concentracion Intensidad Resultados Resultados DQO HTP
Prueba de catalizador deluz UV DQO HTP degradado degradado
(gTiO2/L) (mW/cm?)  (mgO2/L) (mg/L) (%) (%)
1 1 24.6 21.32 20.73 53.8 87
2 1 49.2 19.76 - 57.2 -
3 2 24.6 10.00 - 78.3 -
4 2 49.2 10.00 12.76 78.3 92
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De la Tabla 14 se observa que todas las pruebas obtuvieron un porcentaje de degradacion
de al menos un 50%; sin embargo, se observa que las pruebas que tuvieron la menor
concentracion de catalizador (1g/L) alcanzaron porcentajes de degradacion significativamente
menores en comparacion a las pruebas que trabajaron con la mayor concentracion de catalizador
(2g/L). Con los resultados de la Tabla 14 se lleg6 a calcular el efecto de cada variable sobre el

porcentaje de degradacion, estos valores se muestran en la Tabla 15.

Tabla 15

Analisis del efecto de las variables independientes.

Concentracion de
Promedio Intensidad de luz UV Descripcion
catalizador TiO2

Promedio de degradacion

+ 78.3% 67.8%
para valores altos
Promedio de degradacion
- 55.5% 66.1% _
para valores bajos
22.8% 1.7% Efecto A

De la Tabla 15 se observa que al incrementar la cantidad de catalizador TiO2> de 1 a2 g/L el
porcentaje de degradacion fotocatalitica aumenta en promedio un 22.8%, mientras que, el
aumento de la intensidad de luz UV de 24.6 a 49.2 mW/cm? incrementa el porcentaje de
degradacion en promedio un 1.7%. Asimismo, la Figura 22 muestra graficamente los efectos de
cada variable independiente sobre el incremento del porcentaje de degradacion fotocatalitica.
Asimismo, con el objetivo de corroborar los resultados de la DQO, el analisis de los HTP
también muestra que para concentraciones bajas de catalizador e intensidad de luz UV el
porcentaje de degradacion disminuye, mientras que al hacer uso de la mayor concentracion de

catalizador el porcentaje de degradacion alcanza un 92%.
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Figura 22

Efectos principales de la reaccion fotocatalitica.

Efectos principales

DEGRADACION DE LA DQO
!
=]

246 mW/cm2 49 2 mW/cm2 1g TiD2 2g TiO2

INTENSIDAD DE LUZ UV CONCENTRACION DE CATALIZADOR

De esta manera, se indica que el incremento de la intensidad de luz UV en un proceso
fotocatalitico no es una variable influyente, mientras que el incremento de la concentracion de
catalizador TiO> si se considera influyente en este proceso.

Influencia de la intensidad de luz UV

Blanco Galvez y otros (2001) estudiaron la purificacion de aguas mediante fotocatélisis
heterogénea, encontrando que el aumento de intensidad de luz UV en el proceso fotocatalitico
tuvo un bajo impacto en la degradacion del contaminante, de igual manera, trabajaron con
intensidades de luz elevadas e indicaron que estas condiciones de trabajo empezaron a limitar la
reaccion, derivando en un desaprovechamiento de fotones disponibles en la reaccion hasta llegar
a un punto en el que el sustrato no pudo generar mas pares electrén hueco (aun cuando se
aumente la intensidad de luz). Este comportamiento fue observado en los resultados de la
presente investigacion, donde la variacion de la intensidad de luz de 24.6 a 49.2 mW/cm? no
significd un aumento del porcentaje de degradacion considerable y, asimismo, en las pruebas
preliminares se observo que el uso de una intensidad de luz elevada (66.8 mW/cm?) disminuyo6 la
degradacion del contaminante. Conclusiones similares fueron obtenidas por Qing’e Wang y otros
(2020), donde realizaron la comparacion del porcentaje de degradacion para diferentes

intensidades de luz.

60



Por otro lado, Weng Shin y otros (2019) hallaron que la intensidad de luz UV deberia
oscilar entre los 25 mW/cm? (o superior) para obtener resultados satisfactorios de degradacion de
contaminante; este resultado coincide ampliamente con lo trabajado en laboratorio, ya que
haciendo uso de una lampara de 32W de potencia de luz y habiendo calculado un area superficial
de contacto de 0.13m? se llegd a obtener una intensidad de luz UV de 24.6 mW/cm?, la cual se
encuentra muy cercano al valor establecido por el autor.

De esta manera, se indicaria como conclusiones de este analisis que incrementar la
intensidad de luz UV a valores relativamente altos disminuye (y puede llegar a anular) la
velocidad de reaccion y, por otro lado, la variacion de la intensidad de luz UV no seria
significante respecto a la degradacion del contaminante, solamente seria necesario asegurar que la
intensidad de luz UV se encuentre en un valor cercano a 25SmW/cm?; esto tltimo dejaria abierta
la posibilidad de optimizar el rea de contacto superficial para poder llegar a utilizar intensidades
de luz menores y asi evitar un consumo energético innecesario. Finalmente, conforme a los
comportamientos observados, el analisis en conjunto muestra que la variacion de la intensidad de
luz UV en el proceso de fotocatélisis tiene un impacto solamente en los primeros minutos de
reaccion mientras que en el resto del tiempo las curvas no llegan tener diferencias significativas,
llegando incluso a estabilizarse en un solo valor constante.

Influencia de la concentracion del catalizador

La disminucion del valor de la DQO al aumentar la concentracion del catalizador fue
visualizada en distintos articulos y trabajos de investigacion. Mohammad Alizadeh y otros
(2014), realizaron la comparacion del impacto de la concentracion de catalizador, valor del pH de
la muestra y utilizacioén del H>O» para degradar hidrocarburos aromaticos, donde concluyeron que
la variacion de la concentracion del catalizador es la variable mas influyente y que debe ser
considerada como principal en cualquier estudio de fotocatalisis. Los resultados de esta
investigacion fueron similares; donde se observa que el porcentaje de degradacion haciendo uso
de 2g/L de catalizador super6 al porcentaje de degradacion con 1g/L de catalizador, resultado
similar a lo obtenido por Yunus y otros (2017) que encontraron que al triplicar la concentracion
del catalizador de 1 a 3 g/L, en un proceso de fotocatalisis para degradar fenol, el porcentaje de
degradacion llega a alcanzar valores cercanos al 99%. Resultados analogos fueron obtenidos por
Rajamanickam y otros (2016) y por Vargas Solla (2016) en sus investigaciones (resultados se

muestran en la Figura 14).
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Akpan y Hameed (2009) presentan una lista de contaminantes y el rango de peso del
catalizador ideal para cada uno, por ejemplo, para los tintes verde rapido y azul acido encontraron
que se logra una alta degradacion con una carga de catalizador TiO> que puede variar desde 0.5 a
4 g/L, mientras que para el tinte Naranja G se requirid de 5 a 15 g/L. Estas concentraciones de
catalizador difieren a los trabajados en esta investigacion, esto debido a que la composicion
molecular de los tintes es muy diferente a la composicion de los aceites. Por el contrario, Weng
Shin y otros (2019) indicaron que para degradar fenoles las concentraciones de TiO; varian entre
0.1 y 1 g/L, muy por debajo cuando el tratamiento es con tintes y aceites. De esta manera se
indica que el rango de concentracion de catalizador se encuentra en funcion del tipo de molécula
que se desea degradar.

Por consiguiente, la variable mas influyente en esta investigacion es la concentracion de
catalizador esto ya que se demostr6 que existe una relacion positiva entre la cantidad de
catalizador y el porcentaje de degradacion tal como presentan Weng Shin (2019) en sus
resultados.

4.4. Determinacion de parametros
Realizando un andlisis de las cuatro experiencias se determind que con 2g/L de
catalizador TiO; y 49.2 mW/cm? de intensidad de luz se logra una mejor degradacién, sin
embargo, ya que se determind que la intensidad de luz UV no es una variable influyente en el
proceso fotocatalitico seria recomendable trabajar con solamente una intensidad de luz de 24.6
mW/cm?,
La Tabla 16 presenta los parametros de reaccion que asegurarian un porcentaje de
degradacion considerable, esto basado en la experimentacion realizada.
Tabla 16

Pardametros para lograr una mayor degradacion fotocatalitica.

Concentracion de Potencia de luz Intensidad de luz UV
catalizador (g/L) UV (W) (mW/cm?)
Parametros 2 32 24.6
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4.5. Cinética del proceso
La cinética del proceso catalitico se baso en la ecuacion de Langmuir-Hinshenlwood,
(Ecuacion 10), sin embargo, para efectos de calcular las constantes de velocidad se requirio

linealizar dicha ecuacidn.

dc _ KKC

dt inicial (1+KC)

(10)

De esta manera, tal como se observa en la Figura 22, los primeros 30 minutos de reaccién
fueron bastante criticos, llevandose en este tiempo el mayor porcentaje de degradacion del aceite
lubricante; luego, se observd que el proceso fotocatalitico continué llevandose a cabo (aunque no
de manera acelerada como en los primeros 30 minutos) hasta las 2 horas de reaccion. Finalmente,
se visualizé que durante las 2 ultimas horas de reaccion las curvas de degradacion no variaron
considerablemente, lo cual indicaria que el proceso llegd a un punto muerto y las reacciones
fotocataliticas son practicamente nulas. Dicho esto, para obtener ecuaciones de velocidad que se
ajusten a los resultados obtenidos en cada experiencia, fue necesario encontrar la cinética de
reaccion.

Las Tablas 17, 18, 19 y 20 muestran los resultados de los calculos para la cinética, que en
base del comportamiento de la DQO se ajusta a un modelo de segundo orden. En todas las tablas
se hallaron los valores de k (constante cinética) mediante una estimacion lineal con los datos de
concentracion y tiempo de cada reaccion, asimismo se incluye el intercepto de esta estimacion y
el valor de la correlacion R2. En la parte inferior de cada tabla se escriben las ecuaciones que

describen el comportamiento de cada reaccion.
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Tabla 17

Calculos para la cinética de reaccion en la Prueba 1. (1 g TiO2 24.6 mW/cm?)

Tiempo C k R?
(horas) (mgO2/L) (mgO:2/Lh)
0.0 46.14
0.5 37.66
1.0 32.37 4.67 0.99
1.5 27.81
2.0 23.87
3.0 21.94
4.0 21.32
Cpoo= 2.33t2-15.247t+45.44 mgO,/L (12)
d(Cpqo) / d(t) = 4.67t -15.247 (13)

tmuerto = 15.247/4.676 = 3.26 h
Tabla 18

Cdlculos para la cinética de reaccion en la Prueba 2. (1 g TiO, 49.2 mW/cm?)

Tiempo CRrEAL k R?
(horas) (mgO2/L) (mgO2/Lh)
0.00 46.14
0.50 26.51
1.00 23.15 1.80 0.94
1.50 21.47
2.00 20.85
3.00 20.21
4.00 19.76
Cpoo= 0.902t>-3.28t+16.66 mgO,/L (14)
d(Cpqo) / d(t) = 1.80t -5.726 (15)

tmuert(): 5726/1.80 = 317 h



Tabla 19

Cdalculos para la cinética de reaccion en la Prueba 3. (2 g TiO2 24.6 mW/cm?)

Tiempo CRreAL k R?
(horas) (mgO2/L) (mgO2/Lh)
0.00 46.14
0.50 15.51
1.00 12.91 0.79 0.90
1.50 12.81
2.00 12.33
3.00 10.00
4.00 10.00
Cpoo= 0.436t2-3.29t+16.063 mgO/L (16)
d(Cpqo) / d(t) = 0.79t -3.281 (17)

tmuerto = 3.281/0.79 = 4.13 h
Tabla 20

Cdalculos para la cinética de reaccion en la Prueba 4. (2 g TiO2 49.2 mW/cm?)

Tiempo CRreAL k R?
(horas) (mgO2/L) (mgO:2/Lh)
0.00 46.14
0.50 14.26
1.00 13.20 0.873 0.92
1.50 13.15
2.00 10.46
3.00 10.00
4.00 10.00
Cpqo= 0.397t2-3.281t+16.668 mgO./L (18)
d(Cpqo) / d(t) = 0.873t -3.29 (19)

tmuerto = 329/0.87 = 377 h
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Figura 23

Variacion de la DQO en funcion del tiempo.

Las ecuaciones 13, 15, 17 y 19 presentan la cinética para cada experimento, estas
ecuaciones dan a entender que posterior a las 2 horas de reaccion el valor de la DQO disminuye
de manera insignificante para cada hora, indicando que el proceso de fotocatalisis sigue
ocurriendo, pero en mucha menor medida.

De las tablas 17, 18, 19 y 20 se observa que las pruebas que hicieron uso de 1g/L y 2 g/L
de catalizador mostraron un mejor ajuste a las ecuaciones cinéticas, ya que obtuvieron valores de
R? superiores al 0.9.

Mustafa y otros (2024) realizaron la degradacion de aceite de aguas residuales aplicando
el proceso de fotocatélisis heterogénea durante un periodo de dos horas, el modelo cinético que
mejor se ajusto a sus resultados fue uno de primer orden (aunque también mencionan que un
modelo de segundo fue funcional); resultados similares fueron obtenidos en la presente
investigacion ya que se determind que durante las primeras dos horas de reaccion un modelo
cinético de segundo orden result6 ideal. El mismo modelo cinético de primer orden fue obtenido
por Shahrezaei y otros (2012) donde degradaron aguas de una refineria de petrdleo durante un

periodo de dos horas aplicando fotocatalisis. Los resultados son mostrados en la Figura 23.
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4.6.Discusiones complementarias
4.6.1. Analisis general proceso (decantacion + fotocatalisis).

El proceso ejecutado consta de dos pasos, enfocando la atencion en la fotocatalisis, el
primero viene a ser el método de separacion fisica conocida como la decantacion y el segundo, la
reaccion de fotocatalisis, un método de degradacion quimica, la reaccion de fotocatalisis. Ambos
métodos fueron aplicados con el objetivo de separar y degradar el aceite lubricante presente en
agua.

La Figura 24 muestra la variacion de la DQO en funcion del tiempo, asimismo se incluye
en un mismo grafico tanto el proceso fisico como el proceso quimico; de igual manera, compara
los resultados (post-analisis del laboratorio) para los 4 experimentos realizados, observando de
esta manera las 4 curvas de tendencia y los valores finales de la DQO en el tiempo de 4 horas de
reaccion fotocatalitica.

Figura 24

Remocion (fisica y quimica) del aceite y la DQO en funcion del tiempo.

[1]: 1g TiO2,32W
[2]: 1g TiO,,64W
[3]: 2g TiO2,32W
[4]: 2g TiO,,64W
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Una de las observaciones mas resaltantes de la Figura 27, es la caida del valor de la DQO
a los primeros 30 minutos de reaccion para las 4 curvas y por lo tanto, una de las primeras
conclusiones indicaria que en los primeros 30 minutos de reaccion fotocatalitica el proceso
alcanzaria su apogeo en cuanto al porcentaje de degradacion y conforme avanza el tiempo, la
DQO llega ocasionalmente a estabilizarce en una curva con caracter decreciente proximo al cero.

La Figura 25 muestra, de manera clara, la caida de la cantidad de hidrocarburos totales de
petroleo presentes en la muestra inicial, llegando a visualizarse que la decantacion fue el proceso
con mayor remocion en comparacion con la fotocatalisis ya que ambos fluidos son inmiscibles.
Por otro lado, se indica que el porcentaje de remocion de aceite llega a un 97.49%, reduciéndose
la cantidad inicial de HTP desde 827.2 mg/L hasta un minimo de 12.76 mg/L pasadas las 4 horas
de reaccion.
Figura 25

Remocion (fisica y quimica) del aceite y HTP en funcion del tiempo.

[1]: 2g TiO2, 64W
[2]: 1g TiO2, 32W
Asimismo, se indica que pasadas las 4 horas de reaccion atn se observa en el vaso de

precipitado, utilizado para el muestreo, una cantidad minima de contaminante (probablemente
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moléculas mas pesadas). Si bien es cierto que en el Anexo 5 muestra la composicion de las
moléculas principales de la muestra de aceite lubricante (Shell HELIX HX7 - SAE 10W-30) asi
como su porcentaje de contenido relativo, no se tiene una confirmacion de que no existan
moléculas mas pesadas dentro de la muestra, dejando de esta manera un porcentaje del 26.5% de
otras moléculas que no fueron detectadas en el cromatdgrafo de gases del laboratorio de la
UNSAAC; de igual manera, cabe resaltar que dicho equipo tiene un rango de funcionamiento
entre 40°C y 350°C, asi que cualquier compuesto organico que se encuentre fuera del rango sera

considerado dentro de la seccidon “Others”.

4.6.2. Estandares de Calidad del Agua (ECA) y Limites Maximos Permisible (LMP).
De manera complementaria se realiza un analisis de los valores de DQO con los estandares
de la ECA para aguas en el Perti, ver Figura 26.
Figura 26
Comparacion de la DQO para limites ECA.

Al: 10 mgO2/L
A2:20 mgO2/L
A3: 30 mgO2/L
Riego: 40mgO2/L
B2 (Recreacional): 50 mgO2/L
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Se observa en todas las experiencias que, solamente aplicando la decantacion, se llega a
superar el limite B2, indicando que este tipo de aguas pueden ser destinadas para fines
recreativos. El experimento con 1g y 24.6 mW/cm?, pasadas las 4 horas de reaccion, llega a
encontrarse dentro del tipo de agua A3, aguas que pueden ser potabilizadas con tratamiento
avanzado. Consecuentemente, el experimento con 1g y 49.2 mW/cm? llega a encontrarse en el
tipo de agua A2, por un pequefio margen de diferencia, estas aguas pueden ser potabilizadas por

un tratamiento convencional.

Finalmente, ambas experiencias que utilizaron 2g de catalizador TiO; llegaron a encontrar
una DQO final que se ubica dentro de la categoria A1, aguas que pueden ser potabilizadas con
desinfeccion. Si bien es cierto que todas las experiencias muestran una reduccion en el valor de la
DQO, no todos los resultados se encuentran dentro del mismo limite de la ECA.

Figura 27
Comparacion de HTP para LMP Subsector Hidrocarburos.

Similar al analisis realizado para DQO, la Figura 27 ensefia los valores de HTP en mg/L,
comparados con el LMP de efluentes liquidos para el sector hidrocarburos (Anexo 1). Se observa
para condiciones de 1g y 24.6 mW/cm? que el valor obtenido se encuentra ligeramente por
encima del LMP; por otro lado, el experimento que trabajo con 2g de catalizador TiO2 y 44.2

mW/cm? de intensidad de luz UV alcanzé a estar por debajo del LMP.
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CONCLUSIONES
De la aplicacion del método de la fotocatalisis para degradar aceite lubricante presente en
agua se verifico la eficacia de este proceso. Los resultados revelaron que este proceso
puede llegar a porcentajes de eliminacion de contaminantes superiores al 78%, lo que
sugiere que la fotocatalisis es una herramienta en la purificacion del agua y la gestion de
la contaminacién ambiental.
La eleccion del metacrilato de polimetilo como soporte del catalizador TiO2 se ha
revelado como una decision acertada en esta investigacion. Sus notables propiedades
fisicas, su facilidad de manipulacion y su excelente desempeno en la reaccion de
fotocatalisis respaldan la eficacia de esta combinacion. Estos resultados respaldan la
importancia y el potencial de esta técnica en aplicaciones futuras de fotocatalisis,
destacando la viabilidad del metacrilato de polimetilo como un soporte prometedor para la
incorporacion de catalizadores en procesos de eliminacion de contaminantes.
Se determind la cantidad de contaminante presente en la muestra, obteniendo un valor de
46.14 mgO,/L para la DQO y 159.46 mg/L para los HTP, los cuales fueron un punto de
partida para la determinacion de la degradacion del aceite lubricante presente en agua.
Se determin6 que el incremento de la intensidad de luz UV para el proceso fotocatalitico
no tuvo un efecto significativo en el porcentaje de degradacion del contaminante;
mientras que el incremento de la concentracion del catalizador TiO; si tuvo un efecto
significativo en el porcentaje de degradacion del contaminante.
Los resultados de esta investigacion revelan que los parametros de reaccion que
obtuvieron el mayor porcentaje de degradacion de aceite lubricante presente en agua
consistieron en una concentracion de catalizador TiO> de 2g/L, una intensidad de luz UV
de 49.2 mW/cm? y un tiempo de reaccion de 240 minutos. Estas condiciones permitieron
alcanzar un porcentaje de degradacion del 78.33%, evaluado en términos de la DQO y
92% evaluado en términos de HTP.
Los resultados de las cuatro experimentaciones mostraron que el modelo cinético que
mejor se ajusto a los datos a partir del comportamiento de la DQO exhibi6 un modelo de
segundo orden. Durante las dos primeras horas, se observo una mayor degradacion de

contaminante, mientras que, en las dos ultimas horas la degradacion fue minima.
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El agua tratada con fotocatalisis llega a encontrarse dentro de los LMP para efluentes de
PTAR en el parametro analitico de DQO y dentro los LMP de efluentes liquidos del
subsector hidrocarburos en los pardmetros analiticos de DQO y HTP.

El proceso de fotocatalisis aplicado al tratamiento del agua contaminada con aceite
lubricante demuestra resultados prometedores en términos de calidad y seguridad. Aunque
el agua tratada con fotocatalisis no cumple completamente con los estandares de calidad
del agua (ECA), es importante destacar que esta tecnologia puede ser adecuada para su
uso en la irrigacidon y suministro de agua para animales, donde si se ajusta a los estandares

establecidos.
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RECOMENDACIONES
Para proximos experimentos de aplicacion de proceso de fotocatélisis, se recomienda
tomar la intensidad de luz UV como una constante.
Se sugiere evitar el contacto directo con la luz emitida por la lampara de luz UV, ya que
este tipo de luz de baja longitud de onda puede ocasionar dafios a la piel.
Se recomienda usar soportes para el catalizador TiO», ya que, al usar el catalizador en su
forma comercial de particulas de polvo blanco, se genera un paso adicional que es la
recuperacion del catalizador. Un catalizador soportado evita que se tenga que recuperar el
catalizador y aumenta el area superficial de contacto con la mezcla. Para un mejor
tratamiento del catalizador TiO», se sugiere usar soportes que tengan una alta tolerancia a
los cambios en el ambiente.
Se recomienda realizar estudios fotocataliticos para degradar hidrocarburos tomando
como nuevas variables el valor del pH y la adiciéon de H>O» a la reaccion. Distintos
autores los cuales aplicaron la fotocatalisis para degradar otro tipo de contaminantes como
tintes, aguas residuales, etc; han considerado estas dos nuevas variables y algunos
concluyeron que tienen un alto efecto en el porcentaje de degradacion y seria de gran

interés estudiar el efecto de estas variables para degradar hidrocarburos.
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VALORIZACION

Item Descripcion Cant. U.M. PU (Soles) Subtotal (Soles)
1 Aceite SAE 10W30 1 UND 40 40
2 Agua Destilada 6 GLN 13 78
3 Analisis de muestras DQO 26 SER 30 780
4 Andlisis de muestras HTP 4 SER 330 1320
5 Caja de Reaccion de Espejos . UND 6 6

(95cmx30cmx40cm)
6 Reactor 40x10cmx15cmm 1 UND 40 40
7 Malla Polisombra verde 10cmx15cm 1 UND 7 7
8  Catalizador TiO2 en Polvo 10 g 1 10
9  Cuchara/Espatula 1 UND 14 14
10  Iman Agitador Magnético 2 UND 18.5 37
11 Lampara UV 32W 2 UND 145 290
12 Papel Filtro 2 UND 3.5 7
13 Papel Toalla 2 UND 3.5 7
14 Hielo 1 KG 6 6
15  Guantes quirtrgicos 10 PAR 1 10
16  Lentes de proteccion UV 2 UND 13 26
17  Resina acrilica (mondmero +polimero) 2 UND 5 10
18  Pipeta S mL 3 UND 7 21
S/2,791.00
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MATRIZ DE CONSISTENCIA

OBJETIVO GENERAL

VARIABLES INDEPENDIENTES

METODOLOGIA

Determinar los parametros de operacion en
el método de la fotocatalisis para degradar
aceite lubricante presente en agua, haciendo
uso de TiO2 y luz UV.

Concentracion de catalizador

Intensidad de luz UV

OBJETIVOS ESPECIFICOS

VARIABLES DEPENDIENTES

Definir un soporte adecuado para el
catalizador TiOa.

Determinar la cantidad de contaminante que
contiene la muestra decantada.

Determinar la influencia de la intensidad de
luz UV y la concentracion de catalizador

Ti0: en la degradacion del aceite lubricante.

Plantear un modelo cinético de la reaccion
fotocatalitica.

Demanda Quimica de Oxigeno
eliminada (DQO)

Hidrocarburos Totales de Petroleo
eliminados (HTP)

Tipo de investigacion
APLICADA

Disefio de investigacion
EXPERIMENTAL

Alcance de investigacion
CAUSA-EFECTO
EXPLICATIVA

Enfoque de investigacion
CUANTITATIVO
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ANEXOS

Anexo 1: Limites Maximos Permisibles (LMP) de efluentes liquidos para las actividades del
subsector hidrocarburos.

Fuente: DECRETO SUPREMO N° 037-2008-PMC

Anexo 2: Limites Maximos Permisibles para los efluentes de PTAR.

Fuente: DECRETO SUPREMO N° 003-2010-MINAM
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Anexo 3: Estandares nacionales de calidad ambiental para agua.

Fuente: DECRETO SUPREMO N° 002-2008-MINAM
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Anexo 4: Parametros para riego de vegetales de tallo bajo y tallo alto.

Fuente: DECRETO SUPREMO N° 002-2008-MINAM
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Anexo 5: Resultados del analisis cromatograficos del aceite lubricante.
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Anexo 6: Propiedades Fisicas y Quimicas del aceite lubricante

Fuente: (Primax S.A., 2020)
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Fuente: (Primax S.A., 2020)

85



Anexo 7: Ficha Técnica del TiO:z grado Anatasa
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Anexo 8: Ficha Técnica del Poliepoxido
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Anexo 9: Ficha Técnica del Metacrilato de Polimetilo
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Anexo 10: Resultados emitidos por el laboratorio SLAB PERU.
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