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Resumen

El aguay el cambio climético estan estrechamente relacionados ya que los eventos
climéticos poseen un impacto directo en el ciclo del agua. La sustentabilidad y el acceso
de la poblacidn a este recurso se ve amenazado por el abuso en su uso y el pobre e ineficaz
manejo de desechos que lo contaminan. Los contaminantes de origen antrépico del agua
son generalmente monitoreados y se dividen en dos grandes grupos: contaminantes de
iones metalicos (incluyendo metales pesados) y contaminantes organicos. De este Ultimo
grupo, las grasas y aceites son los que ocasionan mayores dafios desde la fuente de
contaminacion hasta el proceso de tratamiento, si es que hubiese alguno. De los varios
métodos que existen para la descontaminacion de las aguas residuales, la remediacion de
esta en las plantas de tratamiento de aguas residuales (PTAR) es la forma mas habitual,
aunque solo indirectamente se procesen los aceites y grasas. Métodos mas especializados
se han estudiado como la digestién anaerobia y el aprovechamiento para la produccion
de biodiésel. EIl presente estudio utiliza una nueva tecnologia verde y amigable con el
ambiente: solventes verdes de nueva generacion conocidos como solventes eutécticos
profundos (SEP). Se propone su uso para la remocidn y recuperacion de aceites y grasas
en aguas contaminadas mediante un proceso de extraccion liquido-liquido. Se estudi la
mezcla de mentol y acido lactico para la eliminacién de acido oleico en el agua, un buen
representante de acidos grasos en agua contaminada. Se obtuvo que la eficiencia de la
remocion puede ser mayor al 90 % en la mayoria de los casos, considerando factores
como la razén molar entre los componentes de la mezcla eutéctica, la cantidad de solvente
por volumen de agua a tratar, el tiempo de contacto entre ambos liquidos, la carga de
contaminacion inicial, la velocidad de agitacién y el tiempo de separacion de fases. El
méaximo de remocién llegd a ser no menor al 90,5 % segun las condiciones de operacion.
Este estudio marca un precedente para fomentar la sustentabilidad del agua al ser un
recurso que puede recuperarse; impulsar la utilizacion de solventes verdes en técnicas de
descontaminacion; y buscar alternativas de mitigacion del cambio climatico referentes al

uso y manejo responsable del recurso hidrico.

Palabras clave: contaminacion acuética, solventes eutécticos, grasas y aceites en agua,

planta de tratamiento de aguas
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Introduccion

1. Aguas residuales y su impacto ambiental

El agua es un recurso crucial para el desarrollo de la vida en general. Los seres
humanos extraen agua de las reservas naturales (o incluso nuevas tecnologias son
aplicadas para procesos méas avanzados de extraccion), tratan esta agua, la utilizan y
finalmente es desechada de distintas formas. Estas aguas residuales poseen algunos
desechos, tanto organicos como inorganicos, y esta carga depende esencialmente del uso
para el que haya sido destinada. De cualquier modo, cualquier forma de agua residual
requiere un tratamiento para que pueda aprovecharse nuevamente.

En términos del cambio climéatico, el desarrollo sostenible del agua es
directamente amenazado por la contaminacion de los cuerpos hidricos. Esto afecta
directamente a la biodiversidad ya que, por un lado, escasea la disponibilidad del agua
para el desarrollo de la vida, y por otro lado, contribuye a la destruccién de los
ecosistemas acuaticos donde las aguas negras y los efluentes de las plantas de tratamiento
son, en michos casos, directamente descargados. Adicionalmente, el manejo de las aguas
residuales esta estrechamente relacionado con el acceso y uso de agua por parte del ser
humano (Chappelle et al. 2019). Dado el aumento de la poblacion y la crisis climatica,
las plantas de tratamiento de aguas residuales (PTAR) pueden encontrarse bajo presion
para tratar mas contaminacion y, al saturarse las instalaciones, mayor cantidad de
desperdicios se descargan en rios o se filtran a aguas subterraneas propiciando un ciclo
cerrado de generacion de mas problemas de contaminacién (Singh y Tiwari 2019).

La contaminacion del agua debido a la presencia de grasas y aceites es muy grave
para el medio ambiente debido a sus caracteristicas fisicoquimicas. Son sustancias
quimicas no polares, es decir, hidrofébicas y deben utilizarse solventes organicos para su
dilucién. Se hidrolizan para formar largas cadenas de acidos grasos y glicerol, mismo que
también puede degradarse hasta formar acetato en condiciones anaerébicas (Alade et al.
2011). Este tipo de compuesto organicos causas fuertes impactos en los animales y
plantas, incluidos los humanos, en el cual se evidencia una fuerte relacion con
enfermedades como cancer y mutaciones en general (EI-Gawad 2014). Adicionalmente,
para las industrias y el tratamiento de aguas residuales, la presencia de aceites complica
el transporte de fluidos debido a que estos compuestos se adhieren a las paredes de las

tuberias y puede provocar obstrucciones, causando pérdidas econdmicas por
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mantenimiento ademas de consecuente impacto ambiental debido al mal manejo de estos
desechos (Yousefelahiyeh, Dominic, y Ducoste 2017).

Un ejemplo cercano es el que ocurre con el distrito Metropolitano de Quito. La
industria y la explosién demografica cada vez més crecientes en la ciudad tienen
numerosas consecuencias para el ambiente (Voloshenko-Rossin et al. 2015). Entre estas
destacan la contaminacién y la afectacion quimica y bioldgica de los rios cercanos por
descargas de efluentes en los rios (Landazuri, Cahuasqui Segura, y Lagos Estrella 2019).
Los efluentes que llegan a rios de la capital son escasamente tratados pues el sector
publico cubre actualmente solo el 3 % del tratamiento de aguas residuales en la capital
(EPMAPS 2020).

Entre las fuentes de contaminantes que mayor atencion requieren se encuentran
las industrias como construccion, textil, plasticos y alimentos y del sector doméstico
(Popa etal. 2012; Tjandraatmadja y Diaper 2006). Por ejemplo, en la quebrada
Causayllacta, al sur de Quito, se midi6 una concentracion de 18 mg/L de grasas y aceites,
siendo el limite permisible solamente 0,3 mg/L (Nufiez et al. 2016). La eliminacion de
estos contaminantes presentes en el agua deberia ser de importancia en los estudios
académicos ya que, por su poca biodegradabilidad y su alta estabilidad en los cuerpos de
agua, genera un impacto negativo sobre el desarrollo de la vida acuéatica (en especial por
la degradacién de ecosistemas que provoca) y sobre el uso del recurso por parte del ser
humano. Finalmente, esto afecta a la capacidad de adaptacion y resiliencia frente al

cambio climético (Boni et al. 2016).

2. Importancia y soluciones de tratamiento de aguas residuales

En los ultimos afios, el hablar de conservacion y remediacién de agua se ha
tornado mas en una dialéctica sobre sustentabilidad del recurso agua. Esta sustentabilidad
hace referencia a la concepcion del manejo circular que debe tener el agua en los procesos
principales de uso, desecho y reutilizacion del agua. A pesar de basarse en estos procesos,
la circularidad va méas alld e integra mas aspectos, teniendo en cuenta que el &mbito
socioecondémico es fundamental en el contexto en el que se desarrolla la vida humana del
siglo XXI. Estos aspectos son, por nombrar algunos, politica, salubridad, biodiversidad y
ecosistema, etc. Finalmente, en el sentido estricto, lo que se genera no son desechos sino
recursos de alto valor que pueden aprovechados posteriormente, como aguas residuales

recuperadas para uso de riego agronémico (Lagos y Landazuri 2023).
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Dada la relevancia de la recuperacion y sustentabilidad del agua, es de gran
importancia el conocimiento de ciertas técnicas como la biorremediacion, que consiste en
utilizar microorganismos y sus derivados, capaces de degradar los contaminantes a
sustancias menos nocivas, e incluso inocuas (Cheng 2014). En diversas partes del mundo
-incluso en el Ecuador con el proyecto MONOIL en la Amazonia- propuestas
tradicionales in situ como la introduccion de trampas de grasa en el drenaje, y ex situ
como el uso de biorreactores de co-digestion anaerdbica, son métodos de recuperacion
que han demostrado niveles de eficiencia prometedores en términos ambientales
(descontaminacion de entre el 60 % y el 90 %) (Amin et al. 2013; Becerra, Maurice, y
Desprats-Bologna 2018). Aunque estos métodos convencionales presentan una serie de
inconvenientes como la generacion de otros tipos de desechos (como lixiviados),
instalaciones sofisticadas y de gran espacio fisico necesario, y una caracterizacién
detallada de los contaminantes presentes para su debido tratamiento, estos siguen siendo
ampliamente usados en el mundo debido a una menor exigencia tecnolégica, sus bajos
requerimientos energéticos y su baja inversion econdémica (Lahera 2010; Voloshenko-
Rossin et al. 2015; Naciph 2016).

Estos inconvenientes han provocado que los esfuerzos técnicos se centren en la
remocién de grasas y aceites de las aguas contaminadas para ser desechados por otras
vias (Yousefelahiyeh, Dominic, y Ducoste 2017). Una revision realizada por el equipo de
Yu, Han y He en el 2017 enumerd los distintos métodos existentes para el tratamiento de
aguas residuales. Estos incluyeron los métodos convencionales en las plantas de aguas
residuales (PTAR). En estas plantas cominmente se pueden encontrar métodos fisicos de
separacion de las fases acuosa y grasas. Los dos mas utilizados son flotacion y
coagulacién. La flotacion se consigue, en su mayoria, mediante la inyeccion de burbujas
de aire en el agua a tratar y, por diferencia de densidad de ambas fases, se consigue separar
las “natas” (fase rica en grasas) del agua. Por otro lado, el proceso de coagulacion consiste
en la formacion de complejos oleicos con la ayuda de polimeros sintéticos, de forma que
las grasas se adhieran a estos, se acumulen y puedan separarse del agua por gravedad (L.
Yu, Han, y He 2017; Roggatz y Klute 1988).

Nuevas técnicas adicionales a los procesos convencionales han sido ampliamente
estudiadas (Yu, Han, y He 2017). De estos procesos pueden nombrarse los bioldgicos y
los de separacion por membranas. Adicionalmente, existen procesos combinados que
buscan aumentar la eficiencia de remocion de las grasas del agua. Estos métodos

combinan los tradicionales (flotacion y coagulacion) con métodos bioldgicos y
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fisicoquimicos en una o varias fases con el objeto de obtener juntas todas las ventajas de
los procesos por separado y mejorar la efectividad y viabilidad en proyectos a gran escala.
Por altimo, entre los métodos mas tecnificados se encuentran los procesos de oxidacion
avanzada, entre los que se incluyen catalisis electroquimica y la oxidacion de agua
supercritica. En estos, se oxidan las sustancias organicas en el medio con la ayuda de
sustancias oxidantes en ciertas condiciones de temperatura y presion. Si bien estos no
representan una fuente de contaminacion, requieren de condiciones controladas que
pueden generar un coste adicional no deseable del proceso (Caiiizares et al. 2007; Amor
et al. 2019).

Ademaés de las tecnologias antes mencionadas, la biorremediacién y el uso de
materiales “verdes” o amigables con el ambiente cada vez es mayor en el mundo y
plantean un cambio paradigmatico de las industrias, asi como del manejo de sus desechos.
Una solucion interesante para la remocion de contaminantes organicos y metales pesados
del agua contaminada es el uso de biomateriales como el bagazo de la cafia de azlcar en
un proceso conocido como biosorcion (Boni etal. 2016). Este proceso puede ser
reproducido con sustancias como carbon activado (biochar) obtenido de desechos de
frutas como la banana (Borhan, Hoong, y Taha 2014; Najaa, Rozidaini, y Norhisyam
2017), de desechos de origen animal como escamas de pescado (Lutfee, Al-Najar, y
Abdulla 2020), e incluido la biomasa de organismos vivos como algas, que incluso son
potencialmente aplicables a industrias mas grandes (Mishra y Mukherji 2012).

Este enfoque de un proceso de produccién cada vez mas verde y amigable con el
ambiente, incluso con cierta tendencia hacia la circularidad en la cadena de produccion-
consumo-desecho, conlleva a la necesidad de que las técnicas y la tecnologia ahora
disponible se actualice cada vez mas. Desde tiempos antiguos, el sistema de produccion
lineal solo buscaba generar productos y desechar desperdicios. La preocupacion por los
impactos ambientales de estos desechos y su correlacion con la sustentabilidad del recurso
hidrico y sus efectos sobre el cambio climatico han hecho repensar las formas de
produccion, transformando este sistema a uno circular, donde se generen tanto residuos y
desechos que puedan ser aprovechados en otros procesos de produccion.

Desde su introduccidon en el 2004, los solventes de Gltima generacion, conocidos
como solventes eutécticos profundos (SEP), han sido investigados profundamente para
explotar sus usos (Abbott etal. 2004). Estos solventes consisten en una mezcla,
normalmente binaria, de compuestos con cierta carga idnica que facilitan la formacion de

enlaces de puentes de hidrogeno a temperatura ambiente y que, en cierta proporcion
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molar, el punto de fusion de la mezcla es menor que la de los compuestos puros. En el
caso de tratamiento de medios acuosos, es deseable el uso de SEP con carécter
hidrofdbico, de forma que se favorezca una separacién liquido-liquido. En la literatura se
ha encontrado que la mezcla de terpenos con éacidos carboxilicos o alcoholes de cadena
de carbono corta producen SEP hidrofébicos que son amigables con el ambiente,
biodegradables, de facil sintesis y econdmicamente viables (Florindo et al. 2020). Un uso
particular se encuentra en procesos de separacion. Se han investigado extracciones de
materia organica, de iones inorganicos, destilacion extractiva, absorcion de gases y
extraccion liquido-liquido (Bai, Li, y Hua 2018). Esta ultima aplicacion es

particularmente estudiada en esta investigacion.

3. Objetivos general y especificos

El objetivo general de este estudio es evaluar la eficiencia de remocion de
mantecas, grasas y aceites presentes en el agua a partir de procesos de extraccion
utilizando solventes verdes como una potencial alternativa mas amigable frente a los
métodos de remocion clasicamente utilizados que promueva la gestion sustentable del
recurso hidrico.

Los objetivos especificos de esta investigacion son los siguientes:

I. Revisar los efectos e impactos ambientales de la contaminacion de las aguas
residuales, asi como la contribucion del mal manejo del agua contaminada
sobre el cambio climatico y la sustentabilidad del recurso.

ii. Identificar las técnicas, métodos y tecnologias usadas para la remocion de
aceites y grasas de aguas contaminadas mas ampliamente utilizadas en el
tratamiento de aguas residuales.

iii. Describir estos métodos en términos de su eficiencia operacional y de las
ventajas y desventajas que posee cada uno de estos, asi como nuevas
investigaciones que se encuentran en curso.

2 Disefiar un procedimiento para la utilizacion de solventes verdes (SEP) para
el tratamiento de aguas contaminadas con aceites y grasas que se adapte mas
al contexto ecuatoriano en zonas urbanas observando sus caracteristicas y

capacidad tecnoldgica del pais.
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V. Ejecutar un estudio experimental en condiciones de laboratorio que evalue el
potencial uso de SEP para la remocion de aceites y grasas de aguas
contaminadas.

Vi. Evaluar los factores (razon molar SEP, razén agua/SEP, tiempo de agitacion,
concentracion inicial contaminante, velocidad de agitacion y tiempo de
separacion de fases) que afectan la eficiencia de remocion de aceites y grasas
presentes en el agua al utilizar SEP como descontaminante.

vii.  Establecer las condiciones ideales que maximizan la eficiencia de remocidon

de aceites y grasas mediante los SEP con base en los factores estudiados.

4. Plan de trabajo

Este trabajo consta de cuatro capitulos. EI primer capitulo cumple con el objetivo
especifico 1 y en él se encontraran datos sobre la realidad del tratamiento de aguas
residuales, especialmente sobre el contenido y el desecho de los aceites y grasas en dichas
aguas. Se describiran sus efectos e impactos ambientales cuando sus descargas no son
tratadas y cuando incluyen tratamientos incompletos. Se buscara y analizara el nexo del
impacto ambiental y social sobre el cambio climatico y de este Gltimo sobre procesos de
tratamientos de aguas, contemplando la sustentabilidad del recurso hidrico como
principal preocupacién actual. Por Gltimo, se realizara una revision bibliografica de los
esfuerzos realizados en la actualidad sobre la gestion de desechos hidricos en el Ecuador.

En el capitulo segundo se revisaran los métodos convencionales existentes para el
procesamiento de grasas y aceites encontradas en las aguas residuales. Se enfocara
precisamente en los procesos que se encuentran en las plantas de tratamiento
convencionales. En este sentido, se encontrard una revision de la teoria y la practica de
estos mecanismos de descontaminacion, cumpliendo asi con el objetivo especifico 2.

El tercer capitulo describe, a su vez, los métodos que actualmente se encuentran
en evaluacion, tanto a escala laboratorio como a escala planta piloto, de la remocion de
aceites y grasas en el agua contaminada. En el marco del objetivo especifico 3, en este se
encuentra una breve sintesis de ventajas, desventajas y eficiencias operativas de métodos
como las trampas de grasas y oxidacion avanzada para la eliminacion de los
contaminantes, asi como metodos avanzados de aprovechamiento de estos contaminantes

para generar subproductos aprovechables para la generacién de energia.
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Por ultimo, el cuarto capitulo satisface los objetivos especificos 4, 5y 6, y por
tanto describira el método realizado para la descontaminacién de aguas con aceites y
grasas a través de solventes eutécticos profundos (SEP). Se desarrollard y ejecutara un
disefio experimental para evaluar la capacidad de remocidn de grasas y aceites, asi como
parametros de funcionamiento del método. Asi, el objetivo Gltimo para este capitulo es la
optimizacion de las condiciones ideales en las cuales se maximice la eficiencia del
proceso. Para esto, el método consistira la ejecucion de un disefio factorial completamente
al azar y su validacion estadistica, frente a la discusion de los resultados obtenidos y

validados por la teoria.
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Capitulo primero
Impactos ambientales del manejo de las aguas residuales y el cambio

climatico

1. Las aguas residuales: un problema ambiental

Las aguas residuales son un problema diario desde edades muy antiguas. Desde el
agua que corre por el desaglie de la ducha hasta la escorrentia que proviene de las
carreteras mojadas, esto es un subproducto de estilo de vida humano. Gracias a la
tecnologia avanzada de tratamiento de aguas residuales, el agua disponible tanto para el
aprovechamiento del ser humano como el agua que regresa a ser parte del ecosistema se
filtra y trata para eliminar cualquier contaminante como aguas residuales o productos
quimicos. A pesar de esto, el tratamiento y recuperacion de las aguas sigue siendo
limitado a localidades donde los recursos econémicos permiten su construccion y
mantenimiento. En consecuencia, es importante primero identificar los peligros de las
aguas residuales para el ambiente y el ser humano y por qué las tecnologias de tratamiento
de aguas residuales son tan importantes para el mundo natural (Inyinbor Adejumoke et al.
2018).

Los procesos industriales, ambientales y metabdlicos dependen del agua. En los
organismos vivos, el agua desempefia una serie de funciones esenciales para la vida, y
requiere una serie de pardmetros que ayuden a los organismos en su correcto
funcionamiento fisioldgico. Sin embargo, se dice que el agua esta contaminada cuando
algunos de los parametros de calidad del agua se han visto obstaculizados por
irregularidades no guiadas e irregularidades de varias actividades antropogénicas, lo que
hace que el agua no sea apta para el uso previsto. Esta contaminacion puede representar
una seria amenaza para el medio ambiente y también para la vida (Inyinbor Adejumoke
et al. 2018). Los efectos de los contaminantes pueden variar segun su tipo y fuente. Por
ejemplo, mientras que los metales pesados, los compuestos clorados y algunos otros
contaminantes organicos se han identificado como carcin6genos. Se incluyen también los
productos farmacéuticos y cosméticos, y los desechos de productos de cuidado personal
como sustancias peligrosas. Estos contaminantes, que ingresan a cuerpos acuiferos a

través de varios canales, pero predominantemente antropogénicos, se han convertido en
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una gran preocupacion para los ambientalistas debido a los diversos peligros que
representan para el medio ambiente (Palli et al. 2019; Wakelin, Colloff, y Kookana 2008).
Los desechos humanos normalmente son vertidos en depdsitos que, tarde o
temprano, llegan a cuerpos de agua, contaminando el agua que potencialmente podria ser
utilizada. Pero ese no es el alcance total del dafio que las aguas residuales causan al medio
ambiente. El impacto més inmediato de las aguas residuales en el medio ambiente esta
sobre su contribucidn a la contaminacion y destruccién de los habitats naturales y la vida
silvestre que vive en esos habitats al exponerlos a sustancias quimicas nocivas que de otro
modo no estarian presentes en el curso natural. Consecuentemente, las vias fluviales
generalmente corren mayor riesgo de sufrir los efectos nocivos de las aguas residuales.
Los compuestos toxicos del efluente alteran los ecosistemas acuaticos. Cuando
una gran cantidad de sustancias biodegradables terminan en el agua, los organismos
comienzan a descomponerlas y utilizan mucho oxigeno disuelto. El oxigeno disuelto es
fundamental para que prospere la vida marina y, a medida que se agota, puede poner en
peligro la vida de los peces. Las aguas residuales también contienen aceite y grasa que
son mas dificiles de descomponer y pueden depositarse en la superficie del agua,
impidiendo actividades fotosintéticas de plantas acuaticas. También puede asfixiar a los
peces y quedar atrapado en las plumas de las aves. Al igual que los metales pesados, como
el plomo y el mercurio, estos son toxicos tanto para los seres humanos como para los

animales (Mansour et al. 2019).

2. Un problema para la salud humana

Los patdgenos microbianos se consideran factores criticos que contribuyen a
numerosos brotes transmitidos por el agua. Muchos patégenos microbianos en las aguas
residuales pueden causar enfermedades cronicas con costosos efectos a largo plazo. La
densidad y diversidad de estos contaminantes puede variar segun la intensidad y la
prevalencia de la infeccion. Estos patdgenos suelen proliferar en aguas residuales de
desechos humanos y animales. Estas se componen de grandes cantidades de bacterias, la
mayoria de las cuales son inofensivas para el hombre. Sin embargo, las formas patdgenas
que causan enfermedades, como la fiebre tifoidea, la disenteria y otros trastornos
intestinales pueden estar presentes también en las aguas residuales (Akpor y Muchie
2011). Ademas, dentro de los peligros microbianos, también se enumeran los virus que

pueden tanto o mas dafio que las bacterias, y cuya deteccion es mas dificil. Virus como
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el de que produce la hepatitis A puede estar presente en aguas contaminadas y ser
contagioso por esta via. Otros organismos como hongos, protozoarios y diversos
patdgenos se encuentran normalmente en aguas residuales sin tratar que son muy
peligrosos pues son responsables de enfermedades tanto agudas como cronicas para el ser
humano (Choudri y Charabi 2019).

Otras afectaciones para la salud humana son efecto de la contaminacion fisica y
quimica del agua. Por un lado, los solidos suspendidos en ella son capaces de provocar
dafios en el sistema digestivo de las personas con su consumo. Por otro lado,
contaminantes quimicos, tanto organicos como inorganicos, pueden causar fallas a nivel
sistémico. Por ejemplo, los metales pesados son bioacumulables en el cuerpo y dafian
tanto aguda como crénicamente al mismo. Entre estos metales estan el plomo, arsénico,
mercurio, cobre, hierro, entre otros que normalmente se encuentran como desechos de
plantas industriales. Su ingesta es causante de problemas tales como intoxicaciones
relativamente menores o incluso fallos cronicos a nivel multisistémico, incluyendo
enfermedades como el cancer. Otros contaminantes organicos como compuestos
farmacéuticos son extremadamente dafiinos cuando son consumidos directa o
indirectamente. Cafeina, ibuprofeno, carbamacepina, hormonas, etc., se han encontrado
en cuerpos hidricos a causa de la contaminacion generada por el desecho indiscriminado
de estos en el sistema de aguas servidas y su pobre tratamiento posterior (Elahi et al.
2017; Choudri y Charabi 2019).

3. Sustentabilidad del agua, contaminacion y cambio climatico

El cambio climéatico reciente estd causado principalmente por la actividad
humana, especialmente la quema de combustibles fésiles. A medida que aumentan las
temperaturas del océano y del aire, se altera el delicado equilibrio del clima, los
fendmenos meteoroldgicos y la vida. EI impacto negativo debido al cambio climético
afecta directamente varios aspectos fisicos, bioldgicos y ecosistémicos del area de
desarrollo humano, por lo que los posibles impactos negativos incluyen cambios en todo
el mundo, tanto de manera latitudinal como alteraciones altitudinales en el rango
habitable de la biodiversidad. En consecuencia, existe una disminucion de algunas
poblaciones de plantas y animales, asi como la alteracion en el ritmo reproductivo de
estos. Adicionalmente, y como se ha explicado anteriormente, la salud humana tambi;en

sufre como resultado del impacto climatico global. Por tanto, la contaminacion del agua



27

dulce sea una fuerte amenaza publica, que requiere una preocupacion mundial (Inyinbor
Adejumoke et al. 2018).

Al ser el cambio climatico también una crisis del agua, la contaminacion de esta
es uno de los problemas inevitables de este fenémeno de origen antropogénico que
requiere medidas correctivas urgentes, especialmente debido a que la contaminacion del
agua alterara los pardmetros bésicos de calidad del agua que comprenden los
microcontaminantes, los parametros fisicoquimicos y los biolégicos. En este sentido,
cambios probables en el futuro sobre la precipitacion y la temperatura atmosférica son
capaces de afectar el flujo de los cuerpos hidricos, causando interacciones en la cinética
quimica de los contaminantes presentes en el agua. Ademas, la dilucion de contaminantes
se asocia con cargas importantes de sedimentos y lodos que, aguas debajo de rios, se
encuentran con cuerpos mas grandes como lagos y mares y afectan al ecosistema que los
conforman. Se sostiene que esta forma de contaminacion del agua o mediante la adicion
de productos quimicos toxicos y / o subproductos provocados por el hombre, puede
generar algunos gases toxicos y de efecto invernadero, como didxido de carbono, metano,
sulfuro de hidrégenos, entre otros, que posteriormente pueden contribuir a actividades de
calentamiento global o amenazas ambientales mas graves (Inyinbor Adejumoke et al.
2018; T. Ahmed, Zounemat-Kermani, y Scholz 2020).

El tratamiento de aguas residuales también contribuye al cambio climatico, ya que
genera GEI, que representan entre el 3 % y el 7 % de las emisiones relacionadas a los
servicios de agua potable y saneamiento, aunque no consideran las emisiones
relacionadas a la sola descarga de aguas residuales no tratadas. Por un lado, estas
emisiones surgen tanto de la energia requerida para el tratamiento de aguas residuales
como de los procesos bioquimicos utilizados en su remediacion, como por ejemplo los
procesos aerdbicos y anerdbicos para la degradacion de los contaminantes organicos
presentes en el agua. Por otro lado, debido a esta carga de materia organica, las aguas
residuales sin tratar también son una fuente importante de metano, un gas cuyo efecto
invernadero es muy superior al del diéxido de carbono. El reporte de las Naciones Unidas
sobre el Desarrollo de los Recursos Hidricos sefiala que las aguas residuales albergan mas
energia de la necesaria para su tratamiento, siempre que, por supuesto, se aproveche. Se
estima que, a nivel mundial, entre el 80 % y el 90 % de las aguas residuales se vierten al
medio ambiente sin ningun tipo de tratamiento (UNESCO y UN-Water 2020).

La sustentabilidad de este recurso es también altamente dependiente del cambio

climatico. En efecto, eventos climaticos extremos provocan que el agua sea cada vez mas
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escasa, su disponibilidad mas impredecible, que sea desechada con mayor carga
contaminante, entre otros. Esto impacta directamente al ciclo del agua y amenaza el
desarrollo sostenible, a la biodiversidad y el acceso de las personas al agua y al
saneamiento. Al referirse exclusivamente sobre el manejo de desechos de las aguas
residuales, el panel de la ONU para el cambio climatico, en su trabajo sobre el Objetivo
de Desarrollo Sostenible (ODS) nimero 6 y en la accion “Water for Life: 2005-2015”,
sostiene que aquellos recursos hidricos no convencionales, como las aguas residuales
tratadas y reguladas, pueden tener un uso posterior al tratamiento, sea en el riego o en el
uso en fines industriales y municipales, y son una fuente asequible y sostenible de agua,
energia, nutrientes y otros materiales recuperables. Por tanto, el investigar y desarrollar
tecnologias cada vcz mas sostenibles que permitan una adecuada recuperacion de agua
debe ser tenido como prioridad dentro del cumplimiento de los ODS, y su seguimiento
adecuado debe bridnar luces sobre como las comunidades humanas pueden beneficiarse
y gozar de este recurso tan valioso (UN-Water 2021; United Nations Environment
Programme (UNEP) 2010).

El cambio climatico, el crecimiento de la poblacion y el desarrollo urbano
aumentan la competencia por obtener agua dulce que eventualmente provoca su escasez.
Para aliviar el estrés hidrico, varias soluciones y métodos han revelado enfoques para
hacer frente a la escasez de agua y se han aplicado con éxito en todo el mundo. La
recuperacion de aguas contaminadas debe ser también una via por la cual se ayuda a
mitigar la falta de agua debido al cambio climéatico. En términos concretos, la gestion
Optima de los recursos hidricos significa invertir en modernas técnicas de tratamiento que
permitan extraer metano de la materia organica y luego usar este biogas para generar la
energia necesaria para ejecutar el proceso, como ya se hace en paises con escasez de agua.
De manera similar, la reutilizacion de aguas residuales parcialmente tratadas para la
agriculturay la industria, sin necesariamente hacerlas seguras para beber, es otro enfoque
interesante ya que puede liberar la presion sobre los sistemas hidricos que se ven, hoy por

hoy, més valiosos y que pueden destinarse al consumo directo por parte del ser humano.
4. Grasas y aceites en aguas contaminadas
Entre los distintos contaminantes de los que se ha hablado anteriormente como

ejemplos, unos poco discutidos son las grasas y aceites. En descargas domeésticas,

normalmente son desechos de cocina, por lo que en este grupo incluye grasas animales y
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vegetales, aceites de cocina, margarinas, mantequillas, quesos, terminados grasos, entre
otros productos grasosos. Se componen principalmente de acidos grasos, triglicéridos,
fosfolipidos y esteroles. Dependientemente de esta composicion, tendran propiedades
fisicas, quimicas y bioldgicas distintos que afectaran tanto al ecosistema como quienes la
consuman, tanto humanos como animales y plantas. El dafio directo esta en las tuberias
de descargas de aguas. Al ser inmiscibles en agua, las grasas y aceites tienden a pegarse
en las paredes de las tuberias, las cuales eventualmente se obstruyen, y si esto se produce
en el sistema de desaglie de centros poblados, entonces se crea un perjuicio de orden
publico (Husain et al. 2014a).

Los efectos inmediatos sobre el sistema de tuberias de las grasas y aceites residen
en la deposicion de estos. El primero es la sobrecarga del flujo de los efluentes
contaminados. Esto provoca que eventualmente las tuberias se echen a perder, y las
condiciones anaerobias de las aguas provocarian corrosion de estas. Los sistemas septicos
con fugas presentes y mal mantenidos liberan aguas residuales sin tratar que pueden ser
recogidas por las aguas pluviales y posteriormente son vertidas en los cuerpos de agua
cercanos. Ademas, los olores causados atraen insectos y ratas, generando mayor
contaminacion bioldgica, que pueden incluso filtrarse hacia cuerpos de aguas
subterraneas (Husain et al. 2014a; He et al. 2013).

En el caso de las plantas de tratamiento de aguas residuales (PTAR), la remocion de
grasas se da mediante los tanques de clarificacién. Una de las propiedades fisicas de las
grasas en general es que tienen una gravedad especifica menor a la del agua, y al ser
inmiscibles los liquidos, las grasas se localizan flotando sobre el agua. Por tanto, junto
con otros materiales flotantes, estos contaminantes pueden ser retirados de forma
relativamente facil, augnue el tiempo de tratamiento sea largo. Esto produce lodos que
deben ser tratados posteriormente. Sin embargo, este tratamiento puede no estar siempre
disponible dependiendo de la PTAR que se haya construido.

Particularmente, en Ecuador, se han encontrado distintos valores de concentracion de
aceites y grasas en aguas muestreadas. Esta concentracion puede ser alta o baja, y esto
siempre dependerd del tipo de descarga que se tenga. Por ejemplo, en sectores de
procesamiento de carnes y productos de origen animal, las descargas tendran una mayor
concentracion de contenido graso, a diferencia de descargas urbanas domésticas. A pesar
de eso, las descargas domésticas en lugares como la ciudad de Quito tienen cierta
concentracion de aceites debido a que los restaurantes vierten sus desechos, en el mejor

de los casos, en una trampa de grasas que no estd muy bien mantenida. En el peor de los
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casos, estos desechos son indiscriminados. Por ejemplo, en un estudio ambiental en los
alrededores de la PTAR Quitumbe (en el sur de la ciudad), se han encontrado
concentraciones de aceites y grasas de hasta 236 mg/L, descarga que debe entrar a la
PTAR para su descomposicion. Al final del tratamiento, se encuentra una concentracion
de hasta 10 mg/L, muy por encima de la concentraciébn maxima permisible para estas
descargas, que segun los criterios de calidad admisible para la preservacion de vida
acudtica es de 0,3 mg/L (Ministerio del Ambiente de Ecuador 2015). Otro estudio, una
tesis para la obtencidn del titulo de pregrado, encontré que en Guépulo la concentracion
de grasas y aceites en aguas residuales domesticas era de 987,2 mg/L en el 2016,
evidenciandose asi la urgencia de programas de descontaminacion (EPMAPS 2011; Valle
Pazmifio 2016; EPMAPS, s/f; Orellana Gonzalez 2020).

5. Estado del tratamiento de aguas residuales en Ecuador

En el caso particular de Ecuador, el pais solamente posee 421 plantas de
tratamiento de aguas residuales, al menos hasta el periodo 2015, segln un estudio del
Instituto Nacional de Estadisticas y Censos INEC. Se cuenta con esta informacion ya que,
desde este afio, el pais empezd con el levantamiento de informacion sobre el estado del
agua potable y los alcantarillados en todo el territorio nacional, haciendo énfasis
particular en la gestion del recurso por parte de los gobiernos autonomos descentralizados
de los municipios (GAD). En el periodo monitoreado, que abarca desde 2015 hasta el afio
pasado 2021, ha crecido la cantidad de plantas de tratamiento hasta un total de 570 plantas
(Arguello y Cando 2021). Esto supone un aumento del 61,86 % de los municipios que
trata sus aguas residuales en 2015, hasta un 73,80 % del total de municipios. El tipo de
plantas residuales que se observa mas es el pais es de tipo convencional, con 310 plantas.
De igual forma, hay una presencia importante de plantas de tratamiento que utilizan
lagunas oxidativas (87) y digestion anaerobia (75) como procesos principales de
descontaminacién. La region que mas numero de plantas posee es la sierra, con 281
funcionando en total. También, se evidencia en los estudios que 23,0 % de municipios no
realiza descontaminacion de sus aguas, y 3,2 % restante no tiene redes de alcantarillado
(Teran, Arglello, y Cando 2021; EPMAPS 2021).
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Las aguas residuales tratadas llegan cominmente a rios, quebradas y suelo, donde
su tratamiento ineficiente puede propiciar la contaminacion de otros ambientes, asi como
también de otros cuerpos hidricos, especialmente rios y aguas subterraneas. En el 2020,
el 44,9 % de las aguas tratadas termina en rios, el 33,7 % en quebradas y el 21,4 % restante
termina en otros sitios. Si se aborda el problema de las aguas no tratadas, su aporte
contaminante es mayor y preocupante debido a que el 56,7 % de aguas residuales crudas
es directamente descargada en rios, el 36,1 % se descarga en quebradas y el 7,2 % tiene
como disposicion final otros sitios como el mar, canales y esteros. Aunque estas cifras
alarmen, la realidad comparada con el afio 2015 da una cierta tendencia, aunque muy
pobre, en la disminucion de estos nimeros. Asi, para este afio, el 59,26 % de aguas
residuales no tratadas terminaba en rios, pero ha aumentado la cantidad de aguas
descargadas en quebradas, con un 25,19 % del total. También ha disminuido la descarga
en otros sitios, con un 15,56 % de aguas residuales sin tratar para el afio 2015 (Teran,
Arglello, y Cando 2021; INEC 2016). De las ciudades mas importantes de Ecuador,
solamente Cuenca es la ciudad que posee una gestion mucha mas controlada e integral de
sus aguas resudiales. La empresa estatal ETAPA EP reporta que el canton Cuenca cuenta
con una PTAR de Ucubamba que centraliza la gestion de las aguas residuales, con una
gestion del 95 % de las aguas servidas de la ciudad de Cuenca, que representan unos 4,30
m3/dia de desechos. Esta PTAR se complementa en el tratamiento con otras plantas que
se encuentran localizadas en el cantdn, 30 PTAR pequefias en total (ETAPA EP 2023).

En el caso particular del municipio del Distrito Metropolitano de Quito (DMQ),
este cuenta con un programa de recuperacion de rios y quebradas de Quito, mismo en el
que se contemplan algunos puntos por cumplir para el tratamiento de aguas residuales.
Un reporte de la EPMAPS indica que desde 20 afios el problema de las aguas residuales
es constante. Se estima que unos 3400 litros de aguas residuales son producidos por
segundo en la capital, mismas que solo llegan a tratarse menos del 3,5 %, especialmente
por la planta de tratamiento de aguas residuales Quitumbe, y otras 6 pequefias PTAR
localizadas en zonas alejadas de la urbe. Las descargas de estas aguas son directamente
vertidas en el rio Guayllabamba, principalmente. Otros rios también son contaminados, y
la contaminacion es arrastrada aguas abajo hasta localidades tan alejadas como
Esmeraldas. Por tanto, el municipio estima que requeririan al menos unas 22 plantas de
tratamiento mas para lograr procesar todas las descargas de la urbe y sus parroquias

rurales. Sin embargo, a pesar del proyecto ambicioso del municipio por rescatar los rios
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y quebradas de Quito, para el afio 2021, del casi millon de ddlares (USD 928997,36) que
se presupuestaron para el proyecto, el 0,0 %, absolutamente nada, se ejecuto en el afio.
Asi también, ninguno de los objetivos del municipio, que se reduce en estudios para la
actualizacién y complementacion de las obras de intercepcién y tratamiento de aguas
residuales en parroquias rurales, se han llevado a cabo, generando un avance del 0,0 %
del proyecto, y estancandose en 3,26 % de aguas residuales tratadas en todo el DMQ
desde afos atras (EPMAPS 2021).
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Capitulo segundo

Tratamientos convencionales de aguas residuales para grasas y aceites

1. Problematica

Cuando las grasas, los aceites y las grasas ingresan al sistema de drenaje, se
mezclan con los alimentos y otros desechos sanitarios, se congelan y endurecen en la
tuberia. Ademas de los olores desagradables, las obstrucciones relacionadas con los
aceites y grasas pueden provocar desbordamientos de alcantarillado debido a la reduccion
de la capacidad o la ruptura de las tuberias de drenaje y alcantarillado. Esto puede tener
consecuencias ambientales significativas, incluida la contaminacion de la tierra y el
riesgo para la salud puablica, como se ha mencionado anteriormente. Para evitar
obstrucciones, las lineas de alcantarillado probleméticas requieren chorros frecuentes y
el uso de productos quimicos para dispersar los contaminantes. Desafortunadamente, esto
puede causar problemas con las estaciones de bombeo y las bombas de aguas residuales
aguas abajo (Collin et al. 2020).

Una vez que los aceites y grasas llegan a la planta de tratamiento de aguas
residuales, puede causar mas problemas. La grasa es mas dificil de degradar
biolégicamente que otros componentes comunes de las aguas residuales municipales.
Ademas, los aceites y grasas pueden congelarse y formar depositos en la superficie de
tangques de sedimentacion, digestores, tuberias, bombas y sensores. La grasa también
puede bloquear parcialmente las pantallas y los sistemas de filtrado por goteo, obstruir
las bombas de lodos y, en grandes volimenes, inhibir la actividad de los microorganismos
que digieren estos lodos. Otros problemas incluyen la formacién excesiva de espuma, el
aumento del volumen de lodos y problemas con la formacién de floculos de bacterias
desfavorecedoras para el proceso de degradacion (Collin et al. 2020; Abuhasel et al.
2021).

2. Método tradicional de tratamientos

El tratamiento para las grasas es triple. La solucion mas efectiva es asegurarse de

que se detenga en la fuente y no ingrese al sistema de aguas residuales. A partir de
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entonces, debe retirarse de la red de alcantarillado antes de que llegue a la planta de
tratamiento de aguas residuales. Finalmente, existen métodos para tratar el conjunto de
grasas y aceites (FOG) en la planta de tratamiento de aguas residuales. Los métodos
tradicionales incluyen la introduccion de bacterias o enzimas para atacar los FOG,
mientras que los métodos mas nuevos implican estimular las bacterias existentes, lo que

provoca que los FOG se descompongan (Vaca y Montalvan 2016).

3. Eliminacion en origen

La forma mas efectiva de controlar los FOG es en la fuente. Muchos
establecimientos de servicio de alimentos emplean una unidad pasiva de interceptor de
grasa, instalada en la salida de aguas grises de la cocina para separar los FOG de la
suciedad de los restaurantes. La grasa marron recogida en la trampa debe eliminarse de
forma adecuada. Para mantener su eficacia, los interceptores de grasa deben vaciarse y
limpiarse con regularidad. Las caracteristicas de construccion de estas trampas son
generalmente buenas, pero siempre debe considerarse la cantidad de grasas a eliminar y

el caudal de salida de su desagie.

4. Eliminacién de drenajes

Una vez que los FOG se han fusionado en el sistema de alcantarillado, puede ser
necesario eliminarlo manualmente, particularmente de los "puntos criticos” de
deposicidon. Estas ubicaciones serdn méas propensas a los bloqueos de FOG debido a la
proximidad a areas residenciales, comerciales o industriales; las caracteristicas de la
tuberia de alcantarillado, tales como su diametro o estado; y las caracteristicas de la red
de alcantarillado, como el nimero de entradas y el volumen de efluentes. Cuando las
reparaciones de tuberias o los cambios en la limpieza y el mantenimiento siguen siendo
ineficaces, la Unica solucion puede ser la recoleccion manual, que conlleva un alto
requerimiento de mano de obra y riesgos asociados para la salud y la seguridad. Los
interceptores y las trampas de grasas pueden ser los mejores equipos al momento de
evaluar estas opciones. Sobre estos disefios se discutira en el capitulo siguiente (He, de
los Reyes, y Ducoste 2017; Husain et al. 2014b).
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5. Eliminacion en las PTAR

En la planta de tratamiento de aguas residuales, la eliminacion de FOG implica
tradicionalmente la adicién de aditivos bioldgicos para descomponer y consumir la
acumulacién de grasa. Este proceso, conocido como bioaumentacién, utiliza enzimas que
forman bacterias para romper el vinculo entre el glicerol y los acidos grasos. Luego, estos
elementos pueden eliminarse por biodegradacion, por lo que los microorganismos
bacterianos pueden alimentarse de desechos de grasa, azlGcar y almidon. La
bioaumentacion a largo plazo generalmente requiere la inyeccion regular de organismos
especializados, ya que los organismos introducidos no tienden a seguir el ritmo de la
poblacion principal de un sistema (Xie et al. 2018).

Los métodos de tratamiento mas nuevos se centran en la estimulacion de las
bacterias existentes para descomponer la FOG, en lugar de introducir enzimas y bacterias
extrafias. Este enfoque utiliza proteinas de levadura optimizadas basadas en fermentacion,
micronutrientes y quimica de surfactantes especializados, dosificados en solo unas pocas
partes por millén, para estimular la poblacion de bacterias autdctonas y acelerar la
biodegradacion natural. Este efecto biocatalitico puede proporcionar varios beneficios
operativos en la planta de tratamiento de aguas residuales, incluida la reduccion de la
produccion de lodos, una mayor absorcion de nutrientes y una mejor sedimentacion.

En cuanto a este paso, es muy comun que se haga un desengrasado tradicional, un
paso que va de la mano con otros procesos caracteristicos en las plantas de tratamientos
de aguas residuales. En este sentido, la opcién mas comun es el que se da en el tanque de
coagulacion y floculacién y en la zona de desarenado, cada una de estas llevando
porciones de grasas y aceites contaminantes, dependiendo de las diferencias de

densidades entre los liquidos (Colic et al. 2005; Flippin et al. 2014).
6. Métodos fisicos de separacion
Existen dos métodos fisicos tradicional y ampliamente utilizados en la separacion

de aceites y grasas y aguas residuales: separacion por gravedad y flotacion por aire

disuelto.
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6.1 Separacién por gravedad

Este método se basa en las diferencias de densidad entre FOG y el agua. El método
es sencillo y nada costoso, pero requiere que las diferencias de densidad sea lo
suficientemente grande para que la sea buena separacion. Ademas, requiere sistemas con
un area y volumen lo suficientemente grandes para que exista el proceso, y finalmente su
manejo y gestion debe ser muy minuciosa para que existan relativos beneficios
favorables. Este sistema se vuelve cada vez mas obsoleto y no se aplica mas que en plantas
de tratamiento antiguas o las construidas con baja capacidad de recursos econémicos
(Rout et al. 2021).

6.2 Flotacion por aire disuelto

El principio de skimmer es utilizado en algunas aplicaciones, incluida la
recuperacion de aguas. ElI metodo consiste en bombear aire a presion en el fondo de un
tangue o deposito abierto y dejar que las burbujas de aire suban a la superficie arrastrando
las grasas y aceites con ellas, dada la adhesion de las microburbujas generadas en las
gotas o particulas de aceites presentes. Esto aumenta la flotabilidad de las particulas,
logrando después la separacion por medio de la decantacion de ambas fases. Comparado
con el método visto anteriormente, este tiene mayores beneficios en cuanto a su eficiencia
se refiere. Sin embargo, también posee ciertas desventajas, siendo la principal el alto costo
de los equipos, que supone un alto costo de capital inicial al construir la planta de
tratamiento. Otra desventaja es que el equipo debe ser altamente monitoreado para que
las burbujas de aire inyectado sean lo suficientemente pequefias para que puedan
adherirse a las gotas de aceites. Investigaciones recientes sugieren el uso de sistemas
capaces de realizar nanoburbujas, altamente adheribles a las grasas, logrando una

eficiencia de remocion mayor al 90 % (Primasari et al. 2011).

7. Métodos quimicos de separacion

En cuanto a los métodos quimicos, estos se denominan asi porque requieren
agregarse agentes coagulantes y surfactantes que puedan favorecer a los métodos de
separacion. ElI método de floculacion es el méas utilizado actualmente dadas las ventajas

que posee.
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En el tratamiento de agua moderno, la coagulacion y la floculacion siguen siendo
componentes esenciales del conjunto general de procesos de tratamiento. La coagulacion
es una reaccion fisica y quimica que ocurre entre la alcalinidad del agua y el coagulante
agregado al agua, lo que resulta en la formacion de floculos insolubles. También se
afiladen generalmente polimeros con los coagulantes para estimular o mejorar la
formacion de fldculos insolubles. También, es un proceso mediante el cual se efectua la
desestabilizacién de una suspension o solucion dada. Es decir, la funcion de la
coagulacion es superar aquellos factores que promueven la estabilidad de un sistema. En
este sentido, el coagulante primario es la sustancia quimica afiadida a una suspension o
solucién determinada para efectuar la desestabilizacion (Sadri Moghaddam, Alavi
Moghaddam, y Arami 2010).

La coagulacién normalmente se logra mediante el uso de productos quimicos
conocidos como coagulantes. Los coagulantes utilizados en el tratamiento de aguas
residuales pueden ser inorganicos (como sulfato de aluminio y cloruro de polialuminio),
polimeros organicos sintéticos (por ejemplo, derivados de poliacrilamida y
polietilenimina) o coagulantes naturales (como quitosano y coagulantes microbianos).
Teniendo en cuenta los tipos de coagulantes utilizados para el tratamiento de aguas
residuales, algunos de ellos son dafiinos para el cuerpo humano y son muy costosos. Para
aliviar los problemas asociados con los coagulantes quimicos, varios estudios han
seflalado la introduccién de coagulantes naturales producidos o extraidos de
microorganismos, animales o plantas (Lopez-Maldonado et al. 2014; Sadri Moghaddam,
Alavi Moghaddam, y Arami 2010).

Los coagulantes metalicos cominmente utilizados se dividen en dos categorias
generales: los basados en aluminio y los basados en hierro. Los coagulantes de aluminio
incluyen sulfato de aluminio, cloruro de aluminio, cloruro de polialuminio y aluminato
de sodio. Los coagulantes de hierro incluyen sulfato férrico, sulfato ferroso, cobre clorado
y cloruro férrico. Otros productos quimicos utilizados como coagulantes incluyen cal
hidratada y carbonato de magnesio. La popularidad de los coagulantes de aluminio y
hierro surge no solo de su eficacia como coagulantes, sino también de su facil
disponibilidad y costo relativamente bajo. Poseen una alta capacidad para formar
complejos polinucleares multicargados en solucién con caracteristicas de adsorcion
mejoradas. La naturaleza de los complejos formados puede ser controlada por el pH del
sistema (Suresh et al. 2018).
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Ademas de lograr la precipitacién de soélidos suspendidos en el agua, la
coagulacion también es importante en varias operaciones de tratamiento de aguas
residuales. Un ejemplo comun es la eliminacion quimica de fésforo y otro, en plantas de
tratamiento de aguas residuales sobrecargadas, es la practica de mejorar quimicamente el
tratamiento primario para reducir los sélidos en suspension y las cargas organicas de los
clarificadores primarios.

El proceso de formacion de grandes aglomerados de particulas en suspension o de
pequefios aglomerados ya formados como resultado de la coagulacion a través de una
agitacion suave se denomina floculacién. En este proceso, las particulas desestabilizadas,
o las particulas formadas como resultado de la desestabilizacion, son inducidas a unirse,
hacer contacto y formar grandes aglomerados. Esto es posible gracias a la agitacion lenta
que provoca la reunion de pequefas particulas coaguladas en particulas sedimentables
mas grandes. Una vez reunidos en floculos, estos se eliminan facilmente mediante
sedimentacion vy filtracion. La colision entre particulas, o la reunion de particulas, se
produce debido a la agitacion suave por medios mecanicos o hidraulicos de mezclado. La
formacion de fldculos esta controlada por la velocidad a la que se producen las colisiones
entre particulas y por la eficacia de estas colisiones para promover la union entre
particulas. Un 6ptimo tamafio, densidad y dureza es necesario asegurarlo para su posterior
remocidn en los procesos de sedimentacion y filtracion (Sikosana et al. 2019).

El proceso de coagulacion y floculacion se da en dos etapas. En primer lugar, la
mezcla del coagulante quimico y el agua cruda a tratar, adecuadamente acondicionada si
es necesario. El proposito principal del proceso de esta mezcla agregar rapidamente y
distribuir por igual el quimico coagulante en el agua. Todo el proceso ocurre en muy poco
tiempo (varios segundos), y los primeros resultados son la formacion de particulas muy
pequefas de floculos. En segundo lugar, el proceso de floculacion debe conducirse de
manera cuidadosa, agitando mas lento que en la coagulacion y permitiendo un mayor
tiempo de residencia en el tanque. Esto es debido a que el grado de la floculacion se rige
tanto por los gradientes de velocidad aplicados como por el tiempo de floculacion. Estos
dos parametros influyen en la velocidad y extensién de la agregacion de particulas y la
velocidad y extension de la ruptura de estos agregados. Aunque el floculo formado
contiene la mayor parte de la materia suspendida en el agua, estd aln compuesta por agua.
Debido a esto, es muy fragil y debe evitarse la floculacion a alta velocidad. Un proceso
de floculacion eficiente implica la seleccion del tiempo de agitacién correcto (tiempo de

detencidn), la intensidad de agitacion adecuada, un recipiente con la forma adecuada para
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una mezcla uniforme y el equipo mecanico u otros medios para crear la accion de
agitacion (Suresh et al. 2018; Sikosana et al. 2019).

Nuevos materiales han sido sugeridos en los ultimos tiempos para aumentar el
efecto floculante y coagulante de las particulas mas pesadas presentes en las aguas
residuales. Entre estos, se estdn estudiando biomateriales como proteinas y fibras
presentes en algunos materiales lignoceluldsicos, como los extractos proteicos de la
moringa. Estudios utilizando agua sintética (contaminada en el laboratorio) asi como agua
proveniente de efluentes del sistema de alcantarillado ha demostrado que, en ciertas dosis,
la proteina extraida del cotileddn de la semilla de Moringa oleifera es capaz de reducir
desde un 80 % en los indices cominmente monitoreados de la contaminacion de las
aguas, como puede ser la turbidez, el COD y la presencia de metales pesados (Landazuri
et al. 2018; Orejuela-Escobar, Landazuri, y Goodell 2021; Landazuri et al. 2016).

8. Sintesis del capitulo

Los métodos y tratamientos cominmente encontrados en la PTAR tradicionales
de aguas residuales se han descrito a lo largo de este capitulo. En este Gltimo apartado, se
presenta un resumen descriptivo en la tabla 1 que redne las ventajas, desventajas, ciertas
caracteristicas notorias del método, y algunos datos operativos como eficiencia, consumo
energético y emisiones de gases de efecto invernadero (GEI). Se incluyen las referencias

mas importantes.



Tabla 1

Resumen de los métodos de separacién y eliminacién de grasas y aceites en aguas residuales en una PTAR tradicional.

Método Ventajas Desventajas Caracteristicas Rendimiento Consumo Emisiones GEI Ref.
energético
Fisico — Por Bajo costo Area de No requiere reactivos o ~40-50 % Enuna PTAR Enuna PTAR Campos et al.
gravedad Facil construccion construccion aditivos para su tradicional tradicional 2016; D.
Fécil grande funcionamiento. como la que utilizando estos Wang et al.
mantenimiento Largos tiempos de Requiere grandes utilizaria estos métodos, se 2022; Yang
No requiere retencion piscinas métodos, el estima que las et al. 2023;
reactivos Baja eficiencia Manejo de desechos consumo emisiones son de Ritter y Rao
No requiere Requiere continuo en gran energético seria 23 -100 kg COze Chitikela
pretratamiento tratamiento volumen de entre 20 y 45 / PE (carga per 2014; Chen
posterior kwWh / PE capita) et al. 2020;
- - - (carga per Maktabifard
Fisico — Bajo costo Gran area de Requiere de aire <60 % capita) ,
Flotacion No utiliza construccion burbujeante por Zaborowska
aire disuelto materiales o Eficiencia tuberias a nivel de piso .y Makinia
reactivos moderada No necesita reactivos 2020;
peligrosos Mayor costo de adicionales Andrade
No requiere mantenimiento El tiempo y la eficiencia Avalos,
pretratamiento Requiere son proporcionales al Borja
Menor tiempo de tratamiento sistema y la geometria Mayorga, y

retencion

posterior




Quimico —
Floculacién

y
coagulacion

Costo ligeramente
mayor

Menos tiempo de
retencion

Productos pueden
ser utilizados en
procesos
anaerdbicos
posteriores.

Requiere aditivos o
reactantes que
ayuden a la
floculacion del
material
suspendido

Requiere
postratamiento

Requiere grandes
espacios como
piscinas de lodos

Requiere agitacion
mecénica

Se adiciona algun aditivo
floculante/coagulante
para agrupar materia
suspendida y que se
precipite en el tanque

Se utilizan
concentraciones
conocidas de aditivos
(e.g. sulfato de
aluminio) para formar
fléculos

Requiere agitacion para
distribucion y
formacidn de floculos

Los lodos (productos)
pueden usarse siempre
que se han tratado
antes por los reactivos
usados

>90 %

Garcia
Veloz 2021;
Guilcamaig
ua
Anchatufia
et al. 2019

Elaboracion propia.
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Capitulo tercero

Nuevas soluciones para el tratamiento de sustancias aceitosas

En esta seccion, se detallan nuevos métodos para la eliminacion de aceites y grasas
presentes en las aguas residuales. Como se habia visto anteriormente, existen métodos
convencionales ampliamente utilizados para el tratamiento de aguas con presencia de
grasas y aceites. Sin embargo, es comun que estos tratamientos sean ligados al tratamiento
primario de cualquier planta de recuperacion. A veces, puede incluso haber un tratamiento
en algin proceso secundario. De cualquier forma, esto normalmente se da de la mano con
el tratamiento genérico de aguas residuales, y no forma parte de un tratamiento especifico
para grasas Yy aceites, dificultando su posible recuperacién y permitiendo que se generen
residuos secundarios que deban procesarse ulteriormente.

Esta limitacion de los tratamientos convencionales, y el auge de la recuperacion
de potenciales materias primas que pueden estar presentes en el agua mediante técnicas
novedosas han despertado el interés cientifico en desarrollar nuevos tratamientos que
prometen ser amigables con el ambiente y la economia para mitigar la contaminacion y

aprovechar sustancias potencialmente Utiles.

1. Pretratamiento en lineas de drenaje y PTAR

Dentro de las opciones para el pretratamiento de aguas residuales, se incluyen
aquellos métodos que permitan evitar que los aceites y grasas entren en las plantas de
tratamiento (interceptores de grasas), y aquellos que reducen la cantidad de calcio disuelto
(mismo que favorece al dep6sito de grasas en los alcantarillados.

El primero de estos tratamientos comprenden sistemas que, por la accion de la
gravedad, reducen la cantidad de grasas y aceites mediante la flotacion de los aceites y el
asentamiento de los solidos suspendidos (favoreciendo la eliminacién de otros
contaminantes). Esta agua ya clarificada es luego eliminada por medio del alcantarillado
para su posterior procesamiento en las plantas de tratamiento. Una limitacion es que este
tipo de sistemas es mas solamente aplicado a pequefios efluentes de desechos, como el

sector doméstico. Esto, mediante el accionar de los municipios, puede ser escalado a otros
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negocios donde los desechos de aceites y grasas sean mas representativos, como
restaurantes y hoteles.

Un interceptor de grasas es un dispositivo que funciona de forma pasiva y
mecénica, deteniendo el paso de grasas y aceites mediante flotacion en los mismos y la
sedimentacion de solidos lo suficientemente grandes para que se dé su precipitacion.
Adicionalmente, dada la carga microbiana que contienen los efluentes de las aguas
residuales en su sitio de descarga, el interceptor de grasas ofrece una desventaja: el agua
pasa a través de estos y elimina la mayoria de las poblaciones microbianas que ayudan en
los procesos de descontaminacion. El problema radica en que se elimina el microbiota
capaz de producir enzimas que descomponen los desechos en particulas mas pequefias
que luego son digeridas por las bacterias (Ducoste et al. 2008).

Otro problema de estos interceptores es la posibilidad de un mal disefio especifico
para cierta aplicacion (aguas residuales provenientes de diversas fuentes de aceites y
grasas). La observacion visual de los interceptores de grasa ha mostrado numerosas
ocurrencias de cortocircuitos hidraulicos debido a descargas de alta concentracion de
aceites y grasas, descargas a altas temperaturas y fluctuaciones de caudal en los efluentes.
Se ha encontrado que existe una variedad de fabricantes de interceptores de grasa que
indican una falta de consistencia en la geometria y las consideraciones del disefio (es
decir, la variabilidad del tamafio del tanque, el efecto de las relaciones de profundidad,
ancho y largo, etc.). Ademas, estos interceptores de grasa no son capaces de ser
respaldados en sus configuraciones de disefio mediante datos cientificos o resultados de
estudios de investigacion (Wallace et al. 2017).

Se han propuesto ya soluciones a este tipo de inconvenientes. Dentro de estas, un
disefio éptimo en la geometria del dispositivo puede evitar la formacion de zonas muertas
donde las grasas y aceites puedan circular hacia la salida de este. Un reporte técnico sefiala
que, dado a que se observan flujos en cortocircuito, se encontrd que la eficiencia de
eliminacion de aceites y grasas en distintos dispositivos era muy baja; y se resalta que la
ineficiencia de estos es debido a un disefio inapropiado, a pesar de haber cumplido
totalmente con las regulaciones locales. Esto indica que existe un disefio ineficaz de los
deflectores y/o las posiciones de entrada y salida del interceptor y la necesidad de revisar
las reglamentaciones que rigen estos dispositivos (Flippin et al. 2014; Ducoste et al.
2008).

Este estudio también se centrd en buscar las mejores caracteristicas geométricas

para una eficiente remocion de aceites y grasas por medio de estos interceptores. Para
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esto, utilizaron métodos numéricos y simulacion de fluidos en programas
computacionales (CFD). Concluyeron que la eficiencia de eliminacion de contaminantes
de la configuracion estandar del interceptor de grasa se puede mejorar haciendo cambios
geomeétricos simples. Por ejemplo, las configuraciones de afluentes que incorporan una
tuberia de entrada distribuida permitieron una separacion mas eficiente con una mayor
acumulacion de grasas y s6lidos mas cerca de la parte de entrada del interceptor de grasa.
Adicionalmente, el modelado numérico revelo perfiles de velocidad espacial complejos
que muestran claramente por qué ciertas configuraciones geométricas pueden mejorar la
separacion y por qué otras pueden causar efectos perjudiciales en el rendimiento de dicha
separacion. Ademas, los resultados del modelado mostraron un acuerdo razonable con los
experimentos controlados a escala laboratorio. Finalmente, a pesar de que este sea uno de
los primeros pasos en simulacion computacional de este tipo de dispositivos eliminadores
de grasas, se debe poner mas esfuerzos en este tipo de investigaciones ya que pueden
mejorar las especificaciones de los equipos. EI modelado de los investigadores utilizd
solamente dos componentes en el agua contaminada: agua y grasas. Sin embargo, los
contaminantes sélidos también son un problema habitual en los interceptores, cambiando
los regimenes de flujos dentro de los interceptores y disminuyendo la eficiencia de estos
(Ducoste et al. 2008; Colic et al. 2005).

Otra manera de mejorar el rendimiento de los interceptores y trampas de grasa se
ha examinado el bioaumento, que no es mas que la adiciéon de sustancias capaces de
ayudar a los procesos de degradacion de grasas y aceites por parte de microorganismos.
El uso de algunos productos como emulsionantes y enzimas libres descomponen las
grasas y aceites, pero permiten que se vuelva a formar en la red de alcantarillado. El uso
excesivo de surfactantes, solventes o lejia en las lineas de descarga pueden tener un
impacto adverso en los sistemas de recoleccion aguas abajo. Por lo tanto, se requiere el
control de los productos y aditivos utilizados para evitar la descomposicion temporal de
estos en los sistemas.

A menudo se debate el uso de aditivos microbianos para reducir los depdsitos de
FOG. Los estudios han indicado que algunos interceptores no pueden retener de manera
eficiente las grasas disueltas y emulsionadas. En algunos casos, se han introducido
aditivos para degradar los desechos. El primer paso de la biodegradacién de las grasas es
la hidrolisis de los enlaces éster que unen la molécula de glicerol a los &cidos grasos o
acidos fosforicos que componen los triglicéridos. La hidrolisis de aceites y grasas esta

catalizada por enzimas degradadoras de grasas, denominadas lipasas. Las reacciones de
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los aceites y grasas con lipasas conducen a la hidrolisis de triacilglicerol a diacilgliceroles,
monoacilgliceroles, &cidos grasos y glicerol, tal como indica Alves en su investigacion
(2013).

La adicion de in6culos microbianos se ha investigado a la par. Como opcién de
pretratamiento, las bacterias asociadas con las aguas residuales degradan preferentemente
los &cidos grasos insaturados y producen material semisélido y aglutinante que puede
bloquear las alcantarillas. Por un lado, la revision de Wallace et al. (2016), sostiene que
un inéculo microbiano de multiples especies puede degradar cantidades significativas de
una variedad de grasas y aceites sin modificar significativamente la composicion de
acidos grasos y, por lo tanto, puede ayudar a mantener las lineas de alcantarillado libres
de depositos de grasa. Pero esto también se contrasta con el hecho que un solo inoculo
microbiano es dificil de sostener por largos periodos de tiempo, y un crecimiento
descontrolado o la muerte rapida de los microorganismos puede que no ayude a la
biodegradacion de aceites y grasas. Incluso, se sostiene que este tipo de indculos serian
poco sostenibles en tanques clarificadores de plantas de tratamiento de aguas residuales.
Una serie de factores podrian prevenir la degradacion de los aceites y grasas en el agua.
Entre estos factores se pueden mencionar: tiempo de retencién corto, temperaturas
extremas, pH, presencia de compuestos tdxicos (e.g. cloro), falta de oxigeno y nutrientes
como nitrogeno y fosfato. Tales factores podrian causar el cese de la actividad
microbiana. En consecuencia, se requieren mayores estudios sobre poblaciones
microbianas resistentes a cambios de estos factores, asi como anélisis particulares del
medio en que se dan estos procesos microbianos, ya que incluso fluctuaciones de
naturaleza temporal y espacial puede afectar enormemente el desempefio y la operacion

de los interceptores de grasas.

2. Degradacion de grasas mediante oxidacion avanzada

Los procesos de oxidacién avanzada se refieren a un conjunto de procedimientos
de tratamiento quimico disefiados para eliminar materiales organicos (aunque a veces
también inorganicos) presentes en aguas residuales mediante reacciones de oxidacion con
radicales hidroxilos (*OH). Generalmente, estos procesos se refieren mas a un
subconjunto de procesos quimicos oxidativos en los que se emplean principalmente
ozono (Og), peroxido de hidrogeno (H202) y/o luz ultravioleta (Deng y Zhao 2015).
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El mecanismo es relativamente sencillo. Los radicales hidroxilos se producen con
la ayuda de uno o mas oxidantes primarios (como ozono o perdxido de hidrégeno) y/o
fuentes de energia (luz ultravioleta) o catalizadores (didxido de titanio). Estos se aplican
en dosis y combinaciones precisas y preprogramadas de forma que se pueda obtener un
rendimiento maximo de radicales «OH. Estos reaccionan de forma no selectiva una vez
que se forman y los contaminantes se fragmentan réapida y eficientemente, y finalmente
se transforman en pequefias moléculas inorganicas. En general, cuando se aplican en las
condiciones adecuadas, estos procesos pueden reducir la concentracion de contaminantes
desde valores superiores a las partes por millon (ppm) a concentraciones menores al orden
de billones (ppb), algo que impactard necesariamente en caracteristicas fisicoquimicas
del agua a tratar. Este procedimiento es Util para limpiar sustancias biolégicamente
toxicos 0 no degradables como compuestos aromaticos, pesticidas y compuestos
organicos volatiles en aguas residuales. Los materiales contaminantes se convierten en
gran medida en compuestos inorganicos estables (agua, dioxido de carbono y sales). Asi,
se da la reduccion de los contaminantes quimicos y su toxicidad hasta tal punto que las
aguas residuales limpias puedan reintroducirse en las corrientes receptoras (Srinivasan
et al. 2018).

Al utilizar este tipo de tratamientos en aguas residuales con presencia de aceites y
grasas, se puede lograr un acortamiento y degradacién de las largas cadenas que
conforman los acidos grasos. En efecto, se ha encontrado que, en los estudios realizados
en el laboratorio, es posible acortar las cadenas de carbono de las grasas en compuestos
con grupos funcionales méas cortos como aldehidos, cetonas y formas oxidadas de los
acidos grasos, facilitado la remocién de estos con ayuda de otros agentes como
organismos microbianos. Recientemente, a estos procesos de oxidacion avanzada se le
han afadido co-procesos que puedan facilitar la ruptura de estas cadenas largas de
carbono o, al menos, que permitan la liberacion de mayor cantidad de radicales hidroxilos
que aumenten la tasa de oxidacion. Tal es el caso de procesos como la oxidacion avanzada
acompafiada de radiacién microondas que aumenta la tasa de formacion de radicales a
partir de peroxido de hidrogeno, H202, y que variando las concentraciones de este pueden
acortar significativamente los acidos grasos de cadena larga en unos de cadena corta.
Estos tipos de procesos pueden brindar beneficios adicionales, aunque se requieren mas
estudios experimentales que permitan la escalada del proceso a un nivel méas industrial.
Por ejemplo, en un estudio, se encontr6 que los productos de la reduccion de cadena, con

apropiadas concentraciones de perdxido de hidrogeno y condiciones de temperatura
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Optima, producirian una reduccion del peso molecular del sustrato investigado, es decir,
un acortamiento de cadenas largas de carbono en cadenas mas cortas, incluso con un alto
contenido nutricional para microorganismos, lo cual haria que los desechos del proceso
sean mas biodegradables y por tanto mas amigables con el ambiente (Srinivasan et al.
2018; Ries et al. 2021).

3. Co-digestion anaerobica

Dentro de los procesos que actualmente méas se han estudiado, y todavia se
estudian, el de co-digestion anaerdbica parece ser el mas prometedor de todas las
alternativas para el procesamiento de los aceites y grasas presentes en el agua. Este, sin
embrago, se concibe como un subproceso para tratar los lodos extraidos de aguas
residuales y que son ricos en sustancias organicas con alto contenido de energia (Xie et al.
2018).

La co-digestion puede describirse, en palabras de la investigacion de Xie et al.
(2018), como la utilizacion de la capacidad de digestion sobrante en las plantas de
tratamiento de aguas residuales para co-digerir desechos organicos y lodos de depuradora,
ayudando de este modo, a la recuperacion de energia y la gestion sostenible de residuos
de manera simultanea. En la digestion habitual de los desechos, los microrganismos
encargados de este proceso solo pueden digerir desechos con baja carga organica, algo
que de utilizarse con desechos que posean un alto contenido de aceites y grasas (con altas
cantidades de acidos grasos saturados e insaturados) y cuya energia es poco aprovechable
por estos organismos, seria muy poco eficiente. En consecuencia, una co-digestion
ayudaria a desintegrar estas largas cadenas y romperlas para recuperar nutrientes valiosos
para bacterias benéficas (Long et al. 2012; Klaucans y Sams 2018). Esta tecnologia puede
ser aplicada para la extraccion de carbono, nitrégeno y fésforo liberados por procesos
digestivos tradicionales. Y, adicionalmente, es sostenible con el medioambiente debido a
su bajo impacto en términos de emision equivalente de gases de efecto invernadero (GEI).

En la digestion anaerobica tradicional, se da como productos biogés (que puede
ser utilizado en la misma planta de tratamiento de aguas) y el conocido “digestato”. Este
es el que va a servir como sustrato en los procesos posteriores. Este suele contener entre
el 2 el 6% de solidos y el resto es agua. Como resultado, la deshidratacion es un paso
esencial para reducir el costo de transporte y facilitar la gestion rentable del digestato. Al

tratar desechos con altos contenidos de grasas y aceites, es clave entender que estas largas
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cadenas de carbono pueden ser reutilizables para la obtencion de energia. Por ejemplo,
los lipidos tienen un potencial de biogas diez veces mayor que los carbohidratos y dos
veces mayor que las proteinas (Klaucans y Sams 2018).

Las limitaciones del uso de esta tecnologia suelen ser debidos a los disefios
actuales. Una mayor cantidad de aceites y grasas entrantes pueden dificultar la
transferencia de masa, bloquear bombas y tuberias, generar residuos indeseables, etc. Por
tanto, nuevas opciones en el disefio de biorreactores deben ser conducidos (Xie etal.
2018). Adicionalmente, otras tecnologias pueden colaborar en el proceso. Por ejemplo,
estudios en los pretratamientos utilizando ondas ultrasénicas y diferencias de temperatura
de mano con la co-digestion han demostrado que los tratamientos termoquimicos
producen una mayor eficiencia de produccion de gas metano hasta en un 10%
aproximadamente (C. Li, Champagne, y Anderson 2013). Otros estudios también
sostienen que el uso de digestores de doble fase (acidogénica y metanogénica), en
contraste con digestores de una sola fase (metanogénica), aumentan la eficiencia de
produccion de metano, hasta 1.4 veces mas. También, la operacion de un biorreactor de
co-digestidon es mas estable cuando se alimenta este en forma semicontinua en lugar de
continua, como se ha pensado siempre (Long et al. 2012; Salama et al. 2019). Estas y
otras alternativas requieren ser aun investigadas al detalle para conocer los factores mas
importantes en la co-digestion, asi como el uso de otros microorganismos que supongan
una mejoria en operatividad y costos de biorreactores (Solé-Bundé, Garfi, y Ferrer 2020;

Martinez, Fierro, y Moran 2011).

4. Produccion de biodiésel

La alta demanda de combustibles fosiles es incompatible con las metas de las
medidas buscadas para la mitigacion del cambio climatico, especialmente en cuanto a
emisiones de gases de efecto invernadero se refiere. La busqueda de nuevas fuentes de
energia es vital para el ritmo de vida del mundo actual. Dentro de estas alternativas, la
produccion de diésel a partir de biomateriales parece ser una opcion valida para la
explotacion de yacimientos pétreos. La produccion de biodiésel a partir de diversas
materias primas se ha investigado exhaustivamente y se clasifican como de primera,
segunda y tercera generacion. Las materias primas de primera generacion incluyen
principalmente plantas comestibles, que compiten con el alimento humano, el uso de agua

dulce y requieren grandes extensiones de tierras fertiles. Sin embargo, las materias primas
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de segunda y tercera generacion incluyen recursos no comestibles como desechos
lignocelul6sicos, desechos municipales organicos y algas, que tienen el potencial de
anular los inconvenientes de sostenibilidad asociados con la primera generacion. Varios
desechos potenciales para la produccion de biocombustibles han sido sugeridos. Por
mencionar algunos, los desechos agricolas, los desechos de las industrias alimentarias,
los desechos municipales, los lodos de aguas residuales, el aceite de cocina usado y los
desechos de cocina han sido estudiados en numerosas investigaciones. De estos desechos,
aquellas materias primas que poseen proporciones predominantes de lipidos serian el
material ideal para la produccion de biodiésel. Una desventaja de estos métodos, empero,
es la poca competitividad de los procesos en materia econémica. En comparacién con el
diésel de origen fosil, el costo de produccion actual del biodiesel es extremadamente alto,
lo que dificulta su viabilidad para reemplazar completamente al diésel convencional
(Wallace et al. 2017; Abomohra et al. 2020; He, de los Reyes, y Ducoste 2017).

Existen algunos métodos para la produccion de biodiésel a partir de los aceites y
grasas en aguas residuales. Dado el contenido de acidos grasos libres que pueden afectar
el rendimiento de produccion de biodiésel, el pretratamiento de las aguas debe ser
considerado. Uno de los métodos mas convencionales es la esterificacion acida del
biomaterial. Este método produce la esterificacion de los acidos grasos libres en presencia
de alcoholes como solventes y con un catalizador &cido a una temperatura controlada.
Algunos factores afectan la eficiencia de conversion, especialmente la cantidad de alcohol
(generalmente metanol) y el catalizador &cido utilizados en razén con el contenido de
acidos grasos libres en el sustrato. También, afectan otros factores fisicos como la
velocidad de mezcla y la temperatura a la que se lleva la conversion. Diversos estudios
han encontrado que la conversion puede oscilar entre el 80% y el 98%, afectando
significativamente el impacto econémico del tratamiento. Otros pretratamientos incluyen
la conversion biologica con el uso de bioaumentadores (como se ha revisado
anteriormente), el uso de nanocatalizadores, glicerdlisis y esterificacion supercritica. Una
vez pretratados los desechos, se procede con obtencion de biodiésel mediante la
transesterificacion alcalina. Un co-producto, adicional al biodiésel, es el glicerol, que
también puede ser aprovechado para la sintesis de biopolimeros (Abomohra et al. 2020;
Lee etal. 2017; Husain et al. 2014b).

Este proceso de produccidn de biodiésel, junto con la produccién de biogas a partir

del contenido graso de aguas residuales son alternativas muy deseables, y los costos



51

podrian ser altamente rentables si la produccién de energia sobrepasa el consumo de esta
en los procesos antes descritos. Se requiere, en consecuencia, una amplia investigacion
sobre nuevas materias primas rentables junto con esfuerzos y politicas de los gobiernos
para hacer que el biodiésel sea econdmicamente factible. En efecto, un estudio sostiene
que el biodiésel a partir de los aceites y grasas presentes en aguas residuales tiene el
potencial de reemplazar el 26,7% del biodiésel total producido en la Union Europea. En
efecto, solo en el 2018 se produjo alrededor del 19,8% de biodiésel a partir de grasas
amarilla (aquella que es directamente desechada después del uso en la fritura). El objetivo
sera buscar la forma en que se realice mas eficientemente la produccion a partir de la
grasa marron, ya que es mas barata porque procede de numerosas fuentes contaminadas.
La investigacion adicional para determinar este potencial de combustible fomentaria la
economia de la gestion de aceites y grasas de manera efectiva y, por lo tanto, reduciria

los problemas ambientales relacionados (Abomohra et al. 2020).

5. Sintesis del capitulo

Los nuevos métodos de eliminacién y tratamiento de grasas y aceites en aguas
contaminadas encontrados en la literatura, se han resumido en este capitulo. Este Gltimo
apartado presenta un resumen descriptivo en la tabla 2 que retne las ventajas, desventajas,
ciertas caracteristicas notorias de los métodos mencionados, y algunos datos operativos
como eficiencia, consumo energético y emisiones de GEI. Al igual que en la anterior

recapitulacion, se recogen las referencias mas importantes.



Tabla 2
Resumen de los métodos actuales para la eliminacion de grasas y aceites en aguas residuales.

Método Ventajas Desventajas Caracteristicas Rendimiento eig?;girc% Emisiones GEI Ref.
Trampade Bajo costo Eficiencia La separacion se ~ 80 % Sin consumo Las trampas de Xing, Marques, y Li
grasas Facil construccion dependiente de logra por energético grasa no son 2007; L. Wang,

Facil la geometria diferencias de responsables de Aziz, y De los
mantenimiento Necesita densidad de agua emisiones de Reyes 2013;
Instalacién fuera mantenimiento y aceites y grasas GEl, aunque si Contreras Mifio
y dentro de una rutinario La geometria de una su 2015
PTAR Requiere trampa permite postratamiento
Grasa residual tratamiento que los aceites y
puede ser usada posterior grasas se
para produccion | Uso a escala depositen en el
de biodiesel industrial sigue fondo del tanque
en fase No requiere
experimental reactivos o
aditivos para su
funcionamiento.
Su mantenimiento
debe ser constante
Oxidacion Alta eficiencia Mayor costo de Produccién de <60 % No existe No existe Luvita et al. 2019;
avanzada | Reaccion rapida implementacion radicales hidroxilo informacion. En informacion. Tuy McDonnell
Bajo impacto en Mayor costo de (*OH) para la caso de Sin embargo, 2016; Pahunang
requerimiento mantenimiento degradacion de descontaminacio utilizando otros etal. 2021
de espacio Requiere sustancias n de NO y SO, contaminantes
fisico tratamiento organicas e el consumo organicos como
No produce posterior en caso inorganicas. energético de los bisfenol A, se
subproductos de remanentes de | Requiere de procesos de encontrd que a
peligrosos oxidantes oxidantes como oxidacion cierta
Ajustable a mas peroxido de avanzada es de concentracion
contaminantes hidrégeno, ozono entre 0.029 y de contaminante

organicos e
inorganicos

o irradiacion UV.
Tecnologia

avanzada que

requiere mas

0.039 kWh / m®
de agua a tratar

se tiene entre
0.56 y 3.45 kg
COze / méde
agua a tratar




No produce lodos
0 subproductos
a tratar

estudios a escala
industrial.




Co-
digestion
anaerobi
ca

Bajo costo de
implementacién
y - -
mantenimiento

Bajos
requerimientos
de nutrientes
adicionales

Produccion de
metano
utilizable

Baja produccion
de lodos

Largo tiempo de
implementacion

Largo tiempo de
retencion
(reaccion)

Mas demanda
energética para
control de
pardmetros como
temperatura

Mantenimiento
diario

Suele considerarse
como un
pretratamiento

Proceso de
degradacion que
permite la
digestion del
contenido
organico de las
aguas residuales, y
en especial de
FOG, en
produccion de
hidrocarburos de
cadena corta. Su
principal ventaja
es la produccion
de metano que
puede ser
aprovechable por
la misma planta de
tratamiento. No
obstante, requiere
mantenimiento
cercano ya que las
condiciones deben
ser ptimas para el
crecimiento de los
microorganismos
responsable de la
degradacion.

>90 %

0,43 KWh / m3 de
agua a tratar

~12,35 kg COze /
kg de solidos
volatiles en
FOG

Tuy McDonnell
2016; Pahunang
etal. 2021




Produccion
de
biodiésel

Producto de alto
valor: biodiésel
Ventajas
dependientes
del proceso de
produccion
Utilizacion de
microorganism
0S y enzimas
para la
produccion de
biodiésel
Bajo consumo
energeético
Reduccion de
subproductos
inorganicos
Costos de
postratamiento
menores
Reduccion de
produccion de
biodiesel a
partir de otras
fuentes como
cultivos
dedicados a este
fin

Desventajas
dependientes del
método

Uso de reactivos
necesarios para
pretratamiento
de lodos

Uso de areas
especificas para
este fin

Mayor costo de
implementacién
Yy mantenimiento

Tecnologia sigue
en desarrollo y
actualizacion

Requiere algunos
pasos, desde la
captacion hasta el
almacenamiento
de producto.

El pretratamiento
consiste en una
transesterificacion
para romper largas
cadenas de
carbono.

La conversion
biol6gica se
realiza agregando
biomasa viva o
enzimas para la
esterificacion y
transesterificacion

Nuevas tecnologias
se encuentran en
investigacion

Depende del
método y de la
eficiencia de la
transesterificaci
on

Normalmente es
superior al 90 %

2500 kWh / ton de
lodo residual
seco

10-16,9 kg COze
/ gal grasas

Reduccién de
entre 41-78 %
de emisiones
con respecto a
diésel derivado
de petréleo

Maity et al. 2014;
Tuy McDonnell
2016




Descontam
inacion
mediante
SEP

Permite la
separacion de
aceites y grasas
de la matriz
acuatica para su
recuperacion
posterior.

Biodegradable

Amigable con el
ambiente

Sintesis operativa
asequible

Bajos costos
econémicos y
energéticos

La separacion de
fases se realiza
de forma lenta.

Se encuentra en
etapa de
investigacion.

No es escalable a
tamafio planta
piloto por el
momento.

No es selectivo a
grasas y aceites,
por lo que un
pretratamiento
podria ser
necesario.

La separacion de

logra al mezclar el
solvente con el
agua contaminada.
Los aceites y
grasas se
transfieren hacia la
fase organica (del
solvente) y por
diferencias de
densidad se
separan ambas
fases.

Puede ser

recuperado varias
veces y reutilizado
(seguin muestran
las investigaciones
previas).

Podria requerir

pretratamiento.

Su uso se limita a

pruebas de
laboratorio al
momento.

Se esperan
resultados de
remocién
superiores al
90%, y una
optimizacion de
pardmetro con
una eficiencia

cercana al 95 %.

No existen datos

sobre este punto.
Sin embargo, se
espera que, en un
analisis de ciclo
de vida de los
solventes, su
sintesis no
demande
demasiados
recursos
energéticos.

No existen datos
al respecto. Las
emisiones de
GEl, sin
embrago,
comparado con
otros métodos,
deberian ser
menores a lo
largo del ciclo
de vida del
producto.

Lagos y Landazuri
2023

Elaboracion propia
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Capitulo cuarto
Solventes verdes de Gltima generacion como alternativa en la
descontaminacion de aguas residuales y mitigacién del cambio

climatico

1. Solventes verdes de nueva generacion

El enfoque de un proceso de produccién cada vez mas ecoldgico y respetuoso con
el medio ambiente significa que las técnicas y la tecnologia se actualizan continuamente.
La quimica verde, o quimica sostenible, implica el disefio de productos y procesos
quimicos que reducen o eliminan el uso y la generacién de sustancias peligrosas (Castro
Sanchez etal. 2022). La quimica verde se aplica a la quimica organica, quimica
inorganica, bioquimica, quimica analitica y quimica fisica con el objetivo de minimizar
el desperdicio, el consumo de energia y el uso de recursos, asi como utilizar solo recursos
renovables (de Marco et al. 2019). Desde la antigliedad, el sistema de produccion lineal
solo buscaba generar productos y eliminar residuos. La preocupacion por los impactos
ambientales de estos residuos y su correlacion directa con el cambio climético han llevado
a repensar el modo de produccion, transformandolo en uno circular, donde se generan
tanto desechos como residuos que pueden ser utilizados en otros procesos productivos
(Jorgensen y Pedersen 2018).

Dentro de la quimica verde, se han investigado los disolventes eutécticos
profundos (SEP) para sustituir sustancias peligrosas histéricamente conocidas para los
seres humanos y el medio ambiente. Desde su introduccién en el 2001, los disolventes de
Gltima generacion, conocidos como eutécticos profundos (SEP) (Abbott et al. 2004), han
sido muy investigados para explotar sus usos: se han investigado la extraccion de materia
organica, la extraccion de iones inorganicos, la destilacion extractiva, la absorcion de
gases y la extraccion liquido-liquido (Bai, Li y Hua 2018).

Los SEP son una nueva clase de liquidos formados a partir de una mezcla eutéctica
de acidos y bases de Lewis o Brgnsted que pueden contener una variedad de especies
anionicas y/o catidnicas. Las sustancias que conforman la mezcla binaria son
comunmente conocidas como aceptores de enlaces de hidrégeno, o HBA por sus siglas

en inglés, y otra que se conoce como donadores de enlaces de hidrégeno, o HBD por sus
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siglas en inglés. Aunque existen también mezclas eutécticas ternarias, estas han sido muy
poco estudiadas, por lo que las mezclas binarias poseen mayor cantidad de investigacion.
Los SEP contienen iones grandes y asimétricos que tienen baja energia reticular y, por lo
tanto, bajos puntos de fusién. La deslocalizacion de la carga produce una disminucion en
el punto de fusion de cada componente individual (Smith, Abbott y Ryder 2014), por lo
tanto, este término se refiere a liquidos cercanos a la composicion eutéctica de las
mezclas. El punto eutéctico es el punto donde la relacion molar de los componentes
presenta una temperatura de fusion mas baja que el de sus componentes puros (Ling y
Hadinoto 2022). El origen de este comportamiento de las mezclas eutécticas tiene su
origen en la formacion de enlaces de hidrogeno. Dado a que su caracter es netamente
electrostatico, existe una transferencia de carga entre las especies involucradas. Esto da
como resultado un enlace “parcialmente” covalente (de fuerza moderada) entre los grupos
funcionales de los compuestos. Estos enlaces son responsables de las distintas
caracteristicas fisicoquimicas de los SEP, como su densidad, pH, viscosidad, tensién
superficial, entre otros. De estas caracteristicas, no obstante, la principal es el bajo punto

de fusion de la mezcla, y las variaciones en la temperatura de transicion vitrea.

Pf (HBA)

Temperatura —

Pf (HBD)

HBA + Liquido HBD + Liquido
Punto Eutéctico (T)
HBA & HBD Sdlidos
100% HBA 0% HBA
0% HBD 100% HBD

Fraccion Molar de HBD —



59

Figura 1. Diagrama de fase de la formacion del punto eutéctico en una mezcla de dos componentes
HBA (aceptor de enlaces de hidrégeno) y HBD (donador de enlaces de hidrégeno)

Elaboracion propia. Imagen adaptada de Makos, Stupek, and Gebicki 2020.

Una mezcla eutéctica posee propiedades fisicas similares a los liquidos ionicos,
particularmente el potencial como solventes sintéticos que pueden personalizarse para un
tipo particular de aplicacion quimica. También muestran una baja presién de vapor, un
punto de fusion relativamente bajo y no inflamabilidad. Tienen propiedades superiores,
como la facilidad de preparacion y la facil disponibilidad de componentes relativamente
baratos (Ptotka-Wasylka et al. 2020; Smith, Abbott y Ryder 2014). La produccion de SEP
implica la simple mezcla de los dos componentes, generalmente con calentamiento y
agitacion moderados, reduciendo el costo de produccién en comparacion con los
solventes convencionales y permitiendo aplicaciones a gran escala (Cruz, Jordao y
Branco 2017).

Lo que mas destaca son sus amplias aplicaciones. Uno de los campos mas
investigados es el procesamiento de metales (Zante y Boltoeva 2020). Las principales
ventajas del uso de SEP sobre electrolitos acuosos son la alta solubilidad de las sales
metalicas, la ausencia de agua y la alta conductividad en comparacion con los disolventes
no acuosos, ademas de ser una buena alternativa para procesos peligrosos para el medio
ambiente. Otro uso conveniente es en la sintesis quimica (Abbott etal. 2006). Sus
ventajas radican en ser, en general, amigables con el medio ambiente, aunque no existe
informacion toxicologica completa y solo se han reportado unos pocos resultados de
investigaciones experimentales sobre toxicidad ambiental (Thuy Pham, Cho y Yun 2010;
Halder y Cordeiro 2019). Se han realizado investigaciones en sintesis ionotérmica,
biotransformacién, proteccion del azlcar y almidon y purificacion de biodiesel (M. Zhang
etal. 2021; Wagle, Zhao y Baker 2014; Khosravanipour Mostafazadeh et al. 2021; Smith,
Abbott y Ryder 2014).

Dadas sus propiedades como disolventes, los SEP también son adecuados para
aplicaciones de biorrefineria y remediacion ambiental. Otros estudios muestran la
capacidad de los SEP para eliminar contaminantes, especialmente metales pesados y
algunas sustancias organicas, asi como su capacidad para ser reutilizados varias veces.
Para esto, es necesario recalcar que los SEP estudiados actualmente se clasifican en dos
grandes grupos: hidrofilicos e hidrofobicos. Para este estudio, no obstante, se ha enfocado

sobre los SEP hidrofébicos ya que estos son los responsables de que se produzca la
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separacion liquido-liquido en un medio acuoso. (Wazeer, Hadj-Kali y AlNashef 2019; X.
Zhang et al. 2022; Kalhor y Ghandi 2021; Bjeli¢ et al. 2020; Rashid et al. 2022; Florindo
et al. 2020; Pam et al. 2021; Sas et al. 2022; M. Li etal. 2021; Sun et al. 2022; Isci y
Kaltschmitt 2021). Programas de descontaminacion pueden aprovechar los SEP ya sea
que el agua a tratar provenga de vertederos o afluentes del sistema de alcantarillado y
plantas de recuperacion de recursos hidricos, asi como de acuiferos naturales con origen
antropico de contaminacion.

Aunque ya se ha estudiado la capacidad de solubilidad de las cadenas largas de
hidrocarburos en la matriz de SEP, la aplicacion de los SEP para la eliminacion de aceites
y grasas del agua desde una perspectiva de remediacion de agua requiere mas exploracion
y solo unos pocos estudios recientes revisan la importancia de las aplicaciones de los SEP
en el sector de petréleo y gas (Sivabalan, Sahith y Lal 2021), asi como para el uso de los
SEP orientado a la eliminacion de derrames de petréleo (Makos-Chetstowska, Stupek y
Matachowska 2022).

Es por tal motivo que el presente trabajo presenta resultados relevantes y
prometedores de la remocion de grasas y aceites del agua contaminada, utilizando &cido
oleico como un acido graso modelo presente en concentraciones tipicas en agua
contaminada con aceites y grasas. EI mentol, de la familia de los terpenos, ha sido
seleccionado como aceptor de enlaces de hidrégeno (HBA), asi como se ha escogido el
acido lactico como donante de enlace de hidrégeno (HBD). Esta formulacion se ha
escogido principalmente por dos motivos: el primero consiste en que la familia de SEP
sintetizados por la mezcla de terpenos y acidos carboxilicos posee un caracter hidrofobico
natural lo que favorece la separacion de fases organica y acuosa, y en segundo lugar esta
la disponibilidad de materia prima en el Ecuador (Hansen et al. 2021). EI mentol y el
acido lactico, en efecto, son faciles de conseguir, no son costosos y son amigables con el

ambiente dada su biodegradabilidad.

2. Materiales y métodos

2.1 Reactivos

Los siguientes reactivos fueron utilizados en el método experimental: DL-Mentol

grado USP y sulfato de magnesio anhidro grado analitico, mismos que fueron adquiridos

de La Casa de los Quimicos S.A.; el &cido lactico grado extra puro provino de TM Media;
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tanto el &cido oleico (>99 %) como el acido clorhidrico (ACS 37 %) fueron comprados
en Fisher Scientific; el cloroformo (>99 %) en grado ACS fue adquirido de la firma Sigma
Aldrich — Supelco. A lo largo den todas las corridas experimentales se utilizé agua
desionizada (ASTM tipo I1), misma que fue producida en el laboratorio diariamente antes

de los experimentos.

2.2 Instrumentos y procesamiento

Entre los instrumentos utilizados en la fase experimental, se conté con un
espectrofotometro de radiacion infrarroja mediante transformada de Fourier (FTIR) de la
marca Agilent, modelo Cary 630 con accesorio de ATR para determinacion de grupos
funcionales en SEPs y formacién de puentes de hidrogeno entre HBA y HBD. También,
se utilizé una balanza analitica de la marca Radwag, modelo AS 310.R2 NTEP con 0.1
mg de sensibilidad, que cumple con los requerimientos de la norma EPA 1664A y 1664B.
Para el procesamiento de datos, se utilizd Microsoft Excel 2019 para su recoleccion y
transformacion. En el software graficador y de tabla de datos Origin Pro 8 se realiz6 el
procesamiento de los espectros recolectados en el equipo de espectrofotometria FTIR.
Finalmente, el disefio experimental preliminar se realizd en el software estadistico
Minitab 21.3 y el andlisis estadistico se realizé en el software de la firma IBM SPSS

Statistics Version 25.
2.3 Metodologia
La metodologia que ha seguido la presente investigacion se encuentra resumida en la

siguiente figura (Figura 2). En este se indican los pasos a seguir, que se describen con

detalle en esta seccion de este capitulo.
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Figura 2. Diagrama de flujo de la metodologia usada en el estudio de remocidn de grasas y aceites
en el agua utilizando SEP.
Elaboracion propia.

2.3.1 Sintesis de solventes eutécticos profundos

Es importante cuidar que todos los materiales de vidrio sean cuidadosamente
lavados y secados antes de su uso en el método experimental. También, el mentol se
mantendré siempre en un desecador para evitar que se humedezca. Para la sintesis de los
solventes, se pesan 156,27 g (1 mol) de mentol y 90,03 g (1 mol) de acido lactico. Esta
formulacion produce un solvente equimolar. Se transfiere inmediatamente a un vaso de
precipitacion y se somete a agitacion magneética en su interior en una manta de
calentamiento. Se calienta la preparacion a 40 °C y se agita a 500 RPM durante una (1)
hora. La mezcla resultante es transparente y se debe trasvasar a un recipiente &mbar para
su almacenamiento. Todo solvente eutéctico sintetizado en esta fase experimental debe

conservarse en un lugar fresco y seco, sin exponer a la luz.
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2.3.2 Preparacion de agua artificial

Se prepara una solucién de determinada cantidad de &cido oleico por cada litro de
agua. En el caso estandar, se utiliza agua con una concentracion de &cido oleico de 600
mg/L. Se utiliza una micropipeta de precision previamente calibrada para medir 0,670
mL de acido oleico. Se transfiere a un frasco de vidrio con tapa y se agregan 100 mL de
agua desionizada. Se agita vigorosamente y se utiliza lo mas rapido posible para las
corridas experimentales. El agua artificial siempre se realiza inmediatamente antes de la

experimentacion.

2.3.3 Remocion de acidos grasos

En esta seccion se narra el método de remocion de aceites y grasas en el agua
artificial utilizando condiciones estandar para el método. Asi, se utilizara una proporcion
de 1:10 de solvente preparado en agua contaminada. Se agrega el solvente en el agua y
enseguida comienza la agitacién a 500 RPM durante 15 minutos. Trascurrido este tiempo,
es necesario retirar la agitacion del vaso y dejar separar completamente las fases (acuosa
y organica). Este tiempo de separacion serd no menor a ocho (8) horas. Posteriormente,
se decanta la fase acuosa, misma que estara libre de acidos grasos, asi como de otros
contaminantes que pudieran estar presentes en el agua. El sobrenadante puede
recolectarse y volverse a usar en extracciones superiores, no superando nunca cinco (5)
ciclos de reutilizacion. El agua descontaminada puede analizarse para deteccion de aceites

y grasas de acuerdo con los métodos estandarizados mundialmente disponibles.

2.3.4 Anélisis de grasas (Método EPA 1664A modificado)

Para la cuantificacion de FOG en aguas residuales, se ha utilizado el método
estandarizado EPA 1664A con algunas modificaciones: se ha utilizado cloroformo como
solvente en lugar de hexano, sulfato de magnesio anhidro como absorbente de humedad,
y se ha evaporado el solvente en plancha de calentamiento controlada, no superando los
60 °C.

Se calibra la balanza analitica a 2 mg y 1000 mg utilizando pesas clase "S". La

calibracién debe estar dentro de +10% a2 mgy +0,5% a 1000 mg. Todas las muestras

deben estar a temperatura ambiente. Se verifica el pH a 2 utilizando acido clorhidrico al
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18.5%. Se mide con papel indicador, sin sumergirlo en la muestra. Se vierte 100 mL de
la muestra a procesar en el embudo de decantacion y se agregan 3 mL de cloroformo. Se
extrae la muestra agitando vigorosamente el embudo de decantacion durante 2 minutos
con ventilacion periddica en una campana de extraccion para liberar el exceso de presion.
La fase organica se separa de la fase acuosa durante un minimo de 10 minutos. Se colecta
la fase orgénica en el vaso de precipitacion previamente pesado. Estos pasos se repiten
dos veces méas con 3 mL de cloroformo en cada extraccion. Terminado esto, se filtra la
fase organica en un embudo con sulfato de magnesio anhidro. Puede agregarse un poco
de cloroformo para lavar el filtro. Se coloca el vaso de precipitacién en una plancha de
calentamiento y se deja evaporar el solvente, nunca sobrepasando los 60 °C. Se deja
enfriar el vaso de precipitacion en un desecador. Finalmente, se pesa nuevamente el vaso.
Para determinar la cantidad de grasas y aceites se obtiene la diferncia entre los pesos antes
registrados. Esta es la cantidad de acido oleico (acidos y grasas equivalentes) en 100 mL
de agua a tratar. El porcentaje de remocion del contaminante se determind utilizando la

siguiente ecuacion (1):

iy Mo — My
%remocion = ——— X 100 1)
mo

Donde m, es la masa del acido oleico antes del tratamiento y m es la masa del acido

oleico después del tratamiento.
2.3.5 Caracterizacion de SEP mediante FTIR

Se utilizo el espectrofotémetro Agilent Cary 630 con mddulo ATR para registrar
todos los espectros infrarrojos por transformada de Fourier (FTIR). El rango de analisis
fue de 4000 a 600 cm™, y se realizaron 128 barridos (scanning) del ruido de fondo y 128
barridos de cada muestra, con una resoluciéon de 16 cm™. Se utilizé el software de
procesamiento de espectros y datos Origin Pro (OriginLab Corporation, USA) para
analizar los picos obtenidos en los espectros FTIR. Los SEPs normalmente se
caracterizaran por espectrofotometria FTIR para analizar los puentes de hidrdgeno

presentes en la mezcla eutéctica. Se obtuvieron espectros para cada mezcla eutéctica
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preparada, asi como para cada compuesto puro para evaluar las diferencias en los enlaces

formados.

2.3.6 Disefo experimental

Dentro de la fase experimental de este trabajo, se utilizaron dos pasos. El paso
preliminar sirvié para identificar parametros clave en el tratamiento de descontaminacion
utilizando SEP. EI primer disefio consistio en un disefio factorial completamente al azar
evaluando el factor de razén molar entre HBA y HBD (A) en tres niveles distintos (1:1,
1:2 y 2:1); el factor de razon entre SEP y agua contaminada (B) en dos niveles (1:10 y
2:10); y el factor de tiempo de agitacion o de contacto (C) en tres niveles (5, 15y 30
minutos). Se realizaron tres repeticiones de cada set experimental. El disefio se programé
en el software estadistico Minitab 21.3. Los resultados obtenidos fueron procesados
previamente en Microsoft Excel, y posteriormente se ingresaron los resultados finales en
Minitab 21.3 y se procedio a su analisis. Se establecio un nivel de significacion o = 0.05
para el andlisis de varianza (ANOVA). Se hallaron las gréficas de las medias,
interacciones entre factores y residuales y las pruebas de los supuestos estadisticos para
determinar que los datos posean una distribucién normal y las varianzas sean
homogéneas.

El segundo disefio utiliz6 los parametros hallados el disefio anterior para fijar los
niveles de factores que méas afectan al proceso. Junto con datos tomados de otras
investigaciones, se determind que aquellos niveles factoriales de razon molar de los SEPs,
razon entre SEP y agua contaminada y tiempo de contacto deben mantenerse en los
minimos adecuados para que la remocion (o descontaminacion) del agua preparada sea
no menor al 95,0 %. Se evaluaron, en consecuencia, otros niveles de estos factores,
ademas de los factores de la concentracion inicial de acido oleico (contaminacion inicial),
la velocidad de agitacion y el tiempo de separacion de fases organica y acuosa. Cada uno
de estos estuvo evaluado en cuatro (4) niveles cada uno. Los datos se procesaron en
Microsoft Excel para obtener los datos de porcentaje de remocion, al igual que en el
anterior disefio, y los andlisis estadisticos se realizaron en el software estadistico de IBM
SPSS Statistics Version 25. Se realiz6 el anélisis de varianza (ANOVA) para cada uno de
los factores estudiados con un nivel de significacion estadistica o = 0.05. Finalmente, se

realizd la prueba post-hoc de Tukey de comparacién de medias para determinar qué
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niveles de los distintos factores poseen diferencias estadisticamente significativas entre

e

SI.

3. Resultados y discusion

3.1 Caracterizacién mediante técnica de FTIR

En la Figura 3 se puede observar los espectros de la region infrarroja para el SEP
conformado por la mezcla isomolar mentol:acido lactico (razén 1:1), asi como sus
componente puros. Estos espectros contienen informacion importante sobre los enlaces
de los compuestos involucrados, especialmente informacion e los puentes de hidrdgeno
formados entre ambos. En efecto, se tienen las vibraciones de estiramiento de los enlaces
en la region de entre los 3500-3100 cm?, que corresponden las vibraciones de los enlaces
O-H. Se puede notar un pico caracteristico para el mentol (HBD) con un maximo en los
3237 cm* debido al enlace O-H caracteristico del ciclohexanol, con el que se conforma
este compuesto. De la misma manera, se presenta un ancho pico con maximo en los 3147
cm debido a las vibraciones de los grupos O-H del &cido lactico. Ademas, también existe
la vibracion de estiramiento del enlace O-H del grupo carboxilo con un pico maximo en
los 2880 cm. La mezcla eutéctica produce, debido a la presencia de estos enlaces, un
ensanchamiento de la banda de estiramiento del enlace O-H con un pico maximo en los
3370 cm, asi como picos caracteristicos en la regién de 3000-2800 cm™* propios de los
puentes de hidrogeno formados entre los grupos hidroxilo del mentol y los grupos
hidroxilo y carboxilo del 4cido lactico (Y. Yu etal. 2019; An y Row 2021; Kareem
Aljadri 2013).
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Figura 3. Espectros FTIR del SEP equimolar de la mezcla eutéctica mentol:acido lactico (razén
1:1), asi como de sus componentes puros, acido lactico, y mentol (desde arriba hacia abajo).

La presencia de grupos carboxilo e hidroxilo en el 4cido lactico puede suponer
una mayor cantidad de posibles enlaces de puentes de hidrogeno con el mentol cuando
exista una proporcion molar mayor de &cido lactico, y como consecuencia obtener una
mejor mezcla eutéctica. Mediante espectrofotometria FTIR, se demuestra que existe un
agradamiento de la banda localizada entre los 3500-2800 cm™, que corresponde a la
presencia de mayores enlaces entre H'y O provenientes de una mayor cantidad de grupos
-OH tanto del mentol como del &cido lactico. Esto se evidencia en la Figura 4, asi como
una mayor cantidad de absorbancia medida alrededor de los 1700 cm para el SEP 1:2,
banda que corresponde al doble enlace C=0 del grupo carboxilo perteneciente al &cido
lactico. Este fendmeno ha sido ya reportado por la literatura e, incluso estudios
computacionales con clusteres conformacionales en los sistemas eutécticos suponen que
se propicien los enlaces de puentes de hidrégeno conforme exista una mejor distribucion
geométrica de los enlaces (Fan et al. 2021; Jafari, Hossein Fatemi, y Estellé 2021; Ali
et al. 2021; Raja Sekharan et al. 2021).
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Figura 4. Espectros FTIR de los SEPs formados por mentol:acido lactico en las razones molares
1:1, 1:2 'y 2:1 (desde abajo hacia arriba).

También se obtuvieron los espectros FTIR del solvente SEP en razon molar 1:1
antes y despues del tratamiento sobre el agua artificial. En el espectro de la Figura 5 se
puede notar que no existen diferencias en los picos tanto antes como después del proceso.
La Unica diferencia esta en la altura relativa de los picos correspondientes a los grupos
carboxilicos, especialmente en el rango de los enlaces O-H (3500-2800 cm™) y de los
enlaces C=0 (1700 cm™). Estos cambios son de esperarse cuando no existe cambio en la
estructura quimica de los SEP, pero si una mayor cantidad de enlaces debido a la
solubilidad de los &cidos grasos (acido oleico) en esta fase organica en el tratamiento de
extraccion (An y Row 2021; Kareem Aljadri 2013; Skulcova y Jablonsky 2018).
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Figura 5. Espectros FTIR del SEP equimolar formado por mentol:acido lactico en la razon 1:1.
Se presentan los espectros tanto antes (DES 1:1 BT) como después del tratamiento de remocion
(DES 1:1 AT) (desde abajo hacia arriba).

3.2 Validacion del método de analisis de grasas y aceites presentes en el agua
(EPA 1664B modificado)

El agua contaminada (y descontaminada también) se puede analizar para la
deteccion de aceites y grasas de acuerdo con los métodos estandarizados disponibles en
todo el mundo. En este caso se utilizo el método EPA 1664B con la modificacion del uso
de cloroformo como solvente de extraccion como alternativa al n-hexano, esto debido a
la ventaja de disponibilidad en el pais y las numerosas regulaciones que se deben cumplir
ya que el n-hexano es un reactivo que esta sujeto a fiscalizacion y cuyo control esté a
cargo del Ministerio de Gobierno del Ecuador. El uso del cloroformo esta permitido ya
que varias investigaciones informan su utilizacion en la extraccion liquido-liquido de
acidos grasos y lipidos, y dado que en esta investigacion se observa que solo el acido
oleico se utiliza como estandar para el agua artificial, se puede afirmar que todo el acido
oleico se transferira de la fase acuosa a la fase organica. Sin embargo, es necesario aclarar
que el cloroformo no debe utilizarse como solvente universal para el analisis gravimétrico

de grasas y aceites ya que los métodos estadounidenses EPA 1664B lo desaconsejan. No
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obstante, a la par en este trabajo, los resultados se validaron utilizando el método
gravimetrico original EPA 1664B (United States Environmental Protection Agency
2010).

A lo largo de la investigacion se valido la repetibilidad de los anélisis realizados
con cloroformo, asi como también se realizaron analisis de repetibilidad de extraccién de
aceites y grasas utilizando n-hexano, segun los estdndares que exigen el método EPA
1664B. La Figura 6 muestra el resumen de los analisis de verificacion para ambos

solventes.

96.7413
95.8

g5 4o 87.9747
86.7

7847 96 T81pT§423
76.
77.5 q471 | 142 73. 72.47 7214

68.3 6613

% recuperacion [-]

59.2

500 Hm LW LW L&\ Us L& U« LK U
R1 R3 R5 R7 R9

Repetibilidad de extracciones L-L

On-Hexane  EChloroform
Figura 6. Estudio de la repetibilidad de extracciones liquido-liquido (L-L) medido en porcentaje
de recuperacion de &cido oleico utilizando n-hexano y cloroformo.

Notese en la figura que, en promedio, se recuperan el 76,90 + 6,77 % de &cido
oleico con n-hexano y el 77,90 + 8,13 % con cloroformo. El andlisis de varianza entre el
uso de n-hexano y cloroformo muestra que no existen diferencias estadisticamente
significativas entre ambos solventes (p > 0,05). Si bien son porcentajes aceptables, como
se ha mencionado antes, este método modificado no debe ser utilizado cuando se traten
muestras de aguas contaminadas debido a la cantidad de materia organica e inorganica en
dichas muestras, sustancias que pueden interactuar con el cloroformo y afectar la
remocién efectiva de aceites y grasas. Se debe utilizar, en esos casos, solamente los
solventes recomendados por el método EPA 1664B, si este es empleado. Es de recordad
que este mismo método explica que todo el residuo cuantificable después de la extraccion

L-L se considera como “material extraible en hexano™, por lo que, incluso utilizando este
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solo método para la cuantificacion de aceites y grasas, podria extraer otras sustancias que
sean solubles en n-hexano (R. Ahmed, Sinnathambi, y Eldmerdash 2014; Stenstrom,
Fam, y Silverman 1986; Goerlitz y Book 1972; Pérez-Bendito y Rubio 1999). Otros
métodos que permiten la cuantificacion de aceites y grasas mediante técnicas
espectrofotométricas incluyen, como paso previo, la separacion L-L con algun solvente
recomendado (Socaciu et al. 2020). Se debe tener especial cuidado en estandarizar el
método para eliminar la mayor fuente de errores que podrian surgir. Varios reportes de
monitoreo de contenidos de aceites y grasas en el agua advierten que los métodos actuales
son muy variables entre si (Colic etal. 2005; Flippin etal. 2014; Vinci et al. 2010;
Ducoste et al. 2008).

Tambien se evaluaron los limites inferior y superior de deteccion para ambos
solventes. La Figura 7 muestra el resumen de los resultados. Obsérvese que el porcentaje
de recuperacion oscila entre el 68 % y 86 % para el limite mas bajo (10 mg) y entre el 79

% y 82 % para el limite més alto (100 mg) de &cido oleico en las extracciones L-L.
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Figura 7. Limites alto (100 mg) y bajo (10 mg) para las extracciones liquido-liquido (L-L) medido
en porcentaje de recuperacion de acido oleico utilizando n-hexano y cloroformo.

3.3 Exploracion preliminar de los principales factores en el tratamiento de

remocion

La Tabla 3 muestra un resumen del disefio experimental usado en la exploracion

preliminar de los factores que mas afectan la remocion de aceites y grasas usando SEP
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como solventes para extraccion L-L. Los resultados dentro de la tabla se expresan en

porcentajes (%) de remocion.

Tabla 3

Porcentajes (%) de remocion de acido oleico en la exploracion preliminar de los factores
mas importantes en el método

Razén molar HBA:HBD
Tiempo
de 1:1 1:2 2:1
cc;ntfelc]to Razén SEP:agua a tratar Razén SEP:agua a tratar Razén SEP:agua a tratar
min
1:10 2:10 1:10 2:10 1:10 2:10
5 8389+1,93 | 93,11+149 | 91,17+192 | 9533+0,29 | 8850+1,32 | 91,56 +0,42
15 93,00 £ 0,44 |96,83+0,17 99,00+0,17 | 99,06 +£0,63 | 97,33+0,44 | 97,72+0,54
30 98,89+0,25 | 98,72+0,10 | 99,28+0,19 | 99,33+0,17 | 98,11+0,51 | 97,56+0,10

Fuente y elaboracidn propias.

El analisis de varianza (ANOVA) del disefio factorial muestra que todos los
factores afectan de manera significativamente estadistica a los porcentajes de remocion
(p < 0,05), asi como las interacciones entre dos factores, y la interaccion entre los 3
factores. El resumen del modelo arroja, también como un resultado importante, el
coeficiente de determinacion (R?) para el modelo que evalia tantos los efectos principales
como la interaccion de factores es muy alto (R? = 97,31 %), asi como el coeficiente de
determinacion de la prediccion del modelo también es alto (R? = 93,94 %). Esto quiere
decir que los datos se ajustan de mejor manera al modelo del ANOVA, y también que las
nuevas observaciones se predicen satisfactoriamente en su respuesta por sobre un 90 %
por el modelo de ajuste de todas los factores y sus interacciones. Los estadisticos
descriptivos muestran que los datos cumplen con los supuestos del ANOVA, es decir,
siguen una distribucion normal y existe homogeneidad en las varianzas. Estos cuadros y
datos se encuentran en Anexos. El diagrama de Pareto del andlisis se muestra a
continuacion, confirmando la significancia de todos los factores y sus interacciones
(Figura 8).




73

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
{la respuesta es % remocion; a = 0,05)

Término

Factor Mombre

-9 A Maolar ratio
B DES:water ratio
C Comntact time

BC

a 2 4 5 ] 10
Efecto estandarizado

Figura 8. Diagrama de Pareto para los efectos de los factores exploratorios en el porcentaje de
remocion de 4cido oleico.

En este diagrama se puede apreciar como todos los factores individuales, asi como
las interacciones entre dos 0 mas factores afectan la remocion de aceites y grasas. Solo la
interaccion de los tres factores estudiados posee una interaccion comparable menor de las
demas interacciones. Esto se ha evidenciado en demas estudios, aunque es la primera vez
que se reporta en cuanto a remocion de aceites y grasas, y lipidos en general, mediante el
uso de SEP (Makos, Stupek, y Gebicki 2020). Importante revisar que, en este estudio
preliminar, lo que se busca es entender cual de estos factores afecta mas la remocion. Sin
diferencias estadisticamente significativas, se procede a evaluar las graficas de los efectos
principales (de los factores individuales) y de las interacciones para conocer que nivel de
estos factores es el mas adecuado para el estudio posterior. La Figura 9 muestra estas
graficas.
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Grafica de efectos principales para % remocion
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Figura 9. Gréafica de efectos principales y de interaccién para los fatores que afectan el porcentaje
de remocion de &cido oleico (de arriba a abajo).

La media del porcentaje de remocién esté alrededor de entre el 95 % y el 96 %
para los efectos principales. Esto quiere decir que los niveles por sobre esta linea
producen una mejor eficiencia de remocion de &cido oleico relativo en el estudio. A saber,
se concluye con este primer analisis que la mejor configuracion de estos factores, misma
que maximiza la eficiencia de remocion, es aquella con el nivel méas alto para los tres

factores: razon molar mentol:acido lactico 2:1, razén SEP:agua 2:10 y tiempo de contacto
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(o de agitacion) de 30 minutos. Sin embargo, teniendo en cuenta la gréfica de interaccion
de los factores podemos notar que, de cualquier forma, con solamente 5 minutos de
tiempo de contacto, el porcentaje de remocion es comparativamente menor que con los
otros tiempos de contacto estudiados, generando eficiencias de remocion menores al 95
%. Asi también, como es de esperarse por las interacciones entre solvente y agua
contaminada, a mayor cantidad de solvente, se generara una mayor cantidad de &cido
oleico removido. No es asi, empero, al momento de evaluar la razon molar del mentol
(HBA) y del &cido lactico (HBD) en la mezcla eutéctica. En este estudio preliminar, las
eficiencias méas bajas de remocion se dieron cuando la mezcla eutéctica es equimolar
(1:1), mientras que mejoro cuando el &cido lactico dobla la proporcion molar del mentol.
Esto se debe, segln otros estudios de remocion de sustancias organicas, a la presencia de
mayor cantidad de enlaces de puentes de hidrdgeno entre los componentes de la mezcla
eutéctica, especialmente entre los grupos -OH del ciclohexanol del mentol con los
mismos grupos de los acidos carboxilicos del acido lactico. Simulaciones
computacionales también confirman este supuesto mediante la orientacion geométrica en
que pueden ordenarse las moléculas para generar una mayor cantidad de enlaces
disponibles (Ali et al. 2021; An'y Row 2021).

Finalmente, con el estudio preliminar dado, se pueden fijar niveles de los factores
estudiados: (1) razon molar HBA:HBD 1:1, razén SEP:agua 1:10 y tiempo de contacto
15 minutos. ¢Por qué no se escogieron los niveles que maximizan la eficiencia? Segun
estudios preliminares, tanto con sustancias iénicas como con contaminantes organicos, se
determinan que los niveles escogidos son los adecuados ya que permitirian una eficiencia
muy alta de remocion de &cido oleico (> 95 %), y que permiten trabajar con menores
costos operativos, especialmente en caso de ser este proceso escalable (Amphlett y Choi
2019; Any Row 2021; Plastiras, Andreasidou, y Samanidou 2020; Martin Garcia 2014).
Asi, es menos costoso utilizar cantidades molares iguales de mentol y acido lactico que
aumentar en uno u otro su proporcion; también con menor cantidad de descontaminante
por volumen de agua se puede dar una remocion altamente eficaz; y un tiempo de trabajo
en que ambas fases (orgénica y acuosa) sea el menor con la mayor eficiencia es deseable.
Estos parametros se mantendran fijos en la siguiente parte de la investigacion,
exceptuando en los casos en que estos factores se varien para un mayor analisis entre

niveles de estos.
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3.4 Estudio de otros factores clave para la eficiencia en la remocién

3.4.1 Efecto de la razén molar HBA:HBD

Como se vio en el apartado anterior, la razén molar puede afectar de manera
significativa en el porcentaje de remocidn de aceites y grasas en el agua. En la Figura 10
se muestran los porcentajes de remocion para distintos niveles de razon molar en la
mezcla eutéctica (1:1, 1:2 'y 2:1).
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Figura 10. Porcentaje de remocion de &cido oleico en funcion de la razén molar. M: mentol y LA:

acido lactico.

Se obtuvo que para una razén molar 1:1 se tiene una remocién de 93,00 + 0,44 %,
del 99,00 + 0,17 % para una razon molar de 1:2, y de 97,33 + 0,44 % para una razon
molar de 2:1 (mentol:acido lactico). EIl ANOVA resultante para el estudio de este factor
reporta que existen diferencias estadisticamente significativas entre las medias (p < 0,05).
La prueba de significacion estadistica arrojo que cada uno de los niveles difiere entre si
de manera significativa. A pesar de estas variaciones, asi como se habia visto
anteriormente, se tiene una eficiencia de remocion mayor al 93 % en todos los casos.
Proporciones equimolares, para este tipo de aplicaciones, serian deseables para su uso a
mayor escala (Plastiras, Andreasidou, y Samanidou 2020).
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3.4.2 Efecto de la razon SEP:agua a tratar

La Figura 11 muestra los porcentajes de remocion de acido oleico para distintas
razones de SEP:agua, desde 0.5:10 hasta 2.0:10.
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Figura 11. Porcentaje de remocion de acido oleico en funcion de la razén SEP:agua a tratar.

En el estudio preliminar se trabajo con dos niveles de razén en volumen de SEP y
agua contaminada. En esta fase se analizaron dos niveles mas. Asi, se tiene porcentajes
remocién del 91,06 + 0,42 % para la razon 0,5:10, 93,00 + 0,44 % para la raz6n 1,0:10,
94,56 + 0,25 para la razén 1,5:10, y de 96,83 + 0,17 % para la méaxima razon 2,0:10. El
analisis de varianza reporta que todos los tratamientos tienen diferencias estadisticamente
significativas (p < 0,05). Al igual que el estudio con el factor anterior, y como seria de
esperarse por el aumento de la cantidad de solvente en el agua, cada nivel es distinto entre
si. Aun con el analisis estadistico, la remocion de acido oleico es superior al 90 % para
cada uno de los niveles evaluados, suponiendo que se puede utilizar, de manera estandar,
una proporcion 1:10 de solvente en agua para fines descontaminantes, asi como otros
estudios también revelan para otros contaminantes (Kareem Aljadri 2013; Chen et al.
2019).

3.4.3 Efecto del tiempo de agitacion o de contacto

La Figura 12 resume el porcentaje de remocion de acido oleico en funcion del

tiempo de agitacion del agua contaminada y el solvente preparado a 500 RPM.
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Figura 12. Porcentaje de remocion de acido oleico en funcion del tiempo de agitacion (contacto)
entre el solvente SEP y el agua contaminada.

Aunque en el estudio preliminar se establecieron 3 niveles (5, 15 y 30 minutos)
para el tiempo de contacto, con motivo de conocer si hay mas 0 menos diferencias entre
dichos niveles. Asi, se obtuvo la menor eficiencia de remocion con 5 minutos de tiempo
de contacto (83,89 + 1,93 %) hasta la maxima eficiencia de remocién a los 30 minutos de
tiempo de agitacion (98,89 + 0,25 %). EI ANOVA arroj6 que existen diferencias
estadisticamente significativas entre cada nivel (p < 0,05). Sin embargo, la prueba de
Tukey para la comparacion de medias demuestra que entre los niveles de 5y 10 minutos
de contacto no existe diferencia estadistica entre las medias (diferencia menor a 1,50 %),
por lo que trabajar con ambos niveles es indistinto para evaluar la eficiencia de remocion
de &cido oleico en agua contaminada. De igual forma ocurre con los niveles 20 y 30
minutos: no existen diferencias significativas entre ambos niveles (diferencia menor a
1,50 %). La literatura reporta que, a mayor tiempo de contacto, existe mayor tiempo en
que las sustancias contaminantes (iones y moléculas organicas estudiadas) pueden
transferirse entre las fases acuosa y organica. Esto, dicen los estudios, se da cuando
también se cumplen otras condiciones como la cantidad inicial de contaminante o la razén
en volumen entre SEP y agua contaminada. La razén principal de esto es por el equilibrio
que puede ocurrir en la interfase de ambos componentes de la mezcla: si la fase organica
se satura en un tiempo determinado, deja de aceptar mas cantidad de contaminante
(Plastiras, Andreasidou, y Samanidou 2020; An 'y Row 2021).
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3.4.4 Efecto de la concentracion inicial del contaminante

La Figura 13 muestra el porcentaje de remocion de acido oleico en funcion de la

concentracion inicial del acido oleico (contaminante) en el agua.
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Figura 13. Porcentaje de remocion de acido oleico en funcion de la concentracion inicial (Co) de
este en el agua contaminada.

La concentracion inicial del contaminante no se ha tomado en cuenta en el estudio
preliminar. A pesar de que los parametros en el estudio preliminar son los mas
importantes para la descontaminacion, es necesario evaluar otros parametros o factores
que también puedan tener un impacto significativo en los porcentajes de remocién. La
concentracion inicial del contaminante modelo, en este caso acido oleico, juega,
estadisticamente un rol importante en el proceso. Se evaluaron cuatro niveles de
concentracion inicial, desde 300 mg/L hasta 3000 mg/L, con rendimientos de remocion
del 96,11 + 2,41 % al 69,78 + 1,27 %, respectivamente. El analisis de varianza demostrd
que existen diferencias estadisticamente significativas para los distintos niveles de
concentracion inicial de &cido oleico (300, 600, 1000 y 3000 mg/L). También, la prueba
de Tukey demostr6 que cada nivel estd presente en distintos grupos con diferencias
significativas entre cada uno de estos (p < 0,05). Los datos aqui conseguidos se asimilan
a aquellos para otro tipo de contaminantes mostrados por otras investigaciones (Amphlett
y Choi 2019; Plastiras, Andreasidou, y Samanidou 2020).
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3.4.5 Efecto de la velocidad de agitacion

Se pueden ver las medias de la eficiencia de remocion de acido oleico para los

niveles de velocidad de agitacion investigados en la Figura 14.
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Figura 14. Porcentaje de remocion de acido oleico en funcion de la velocidad de agitacién (en
RPM) entre el SEP y el agua contaminada.

La velocidad de agitacion también puede afectar de forma directa la eficiencia de
remocion de los contaminantes en el agua. Para el caso del acido oleico, Se ha observado
que la mejor eficiencia del proceso se da para la velocidad de agitacion 6ptima de 500
RPM, con un 91,28 + 0,84 %. Por otro lado, con una menor velocidad de agitacion o con
una mayor se dan las peores eficiencias de remocion. Para los 300 RPM, se obtuvo una
eficiencia de 83,72 £ 1,23 %, mientras que a una velocidad de 1000 RPM se obtuvo una
eficiencia de remocién de 87,11 + 0,95 %. El analisis de varianza muestra que existen
diferencias estadisticamente significativas (p < 0,05) en las medias de cada nivel
investigado (300, 500, 800 y 1000 RPM). La prueba de Tukey revela, de igual forma, que
entre cada nivel existen diferencias significativas, aunque las medias puedan agruparse
en distintas categorias. De esta forma, no existe diferencias significativas entre usar una
velocidad de agitacion de 800 o 1000 RPM, ni entre 800 y 500 RPM, aunque cada uno
de estos grupos si tenga diferencias significativas entre si y con 300 RPM de velocidad.
Esto parece ser que responde al régimen turbulento entre los fluidos que se forma con la
agitacion mas o menos violenta. Con bajas velocidades de agitacion no existe el suficiente
contacto entre cada fase (organica y acuosa), mientras que, con altas velocidades, el

régimen es tan turbulento que se forman zonas con bajo contacto entre las fases y no
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permite que se dé el intercambio del contaminante en la interfase (Abdallah et al. 2022).
Otras investigaciones con contaminantes organicos como el bisfenol A han observado el

mismo patrén al evaluar la velocidad de agitacion (An 'y Row 2021).

3.4.6 Efecto del tiempo de la separacion de fases (organica/acuosa)

En la figura 15 se puede ver la variabilidad de la eficiencia o porcentaje de

remocion de &cido oleico conforme aumenta el tiempo de separacion de las fases organica

y acuosa.
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Figura 15. Porcentaje de remocidn de acido oleico en funcién de la separacion de fases organica
y acuosa después del tiempo de contacto entre SEP y agua contaminada.

Por otro lado, aunque a escala de laboratorio no parece ser importante el tiempo
de separacién de fases organica y acuosa ya que varias investigaciones de separacion
liquido-liquido sostienen que el tiempo de separacion puede tomarse “hasta que se
evidencie una separacion completa de fases”, en caso de escalar este proceso para una
utilidad mayor, el tiempo en que se puede dar la separacion es fundamental para el 6ptimo
funcionamiento del método. En este apartado, se evaluaron 4 niveles de tiempo de
separacion, desde las 2,0 hasta las 8,0 horas, observandose una creciente eficiencia de
remocién conforme aumenta este tiempo de separacion de fases.

El ANOVA de este factor muestra cambios significativos en las medias de cada
nivel (p < 0,05). Aun mas, la prueba de Tukey separa a cada uno de los niveles en un
grupo diferente para cada uno. De esta forma, la peor eficiencia de remocién se da cuando

se dejan separar las fases solamente 2 horas después de la agitacion del agua y el SEP,
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con tan solo 65,44 + 1,34 % de remocion. De igual forma, la mejor remocion se da cuando
se han dejado separar por 8 horas ambas fases, con una remocion méaxima de 92,28 + 1,64
%. Dadas las diferencias en las medias, para todas las corridas experimentales de
descontaminacion se ha utilizado 8 horas como tiempo en que las fases logran separarse
completamente. En la interfase pueden ocurrir mas efectos de intercambio conforme se
aumente el tiempo de separacion, y esto puede ser evaluado mas exhaustivamente, aunque
para efectos de esta investigacion se proponga que esta es la cantidad de tiempo necesario
para que el proceso sea viable y sostenible en caso de ser escalado (Amphlett y Choi
2019; Martin Garcia 2014).
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Conclusiones

El presente trabajo tuvo como objetivos el revisar en la literatura disponible acerca
de las aguas contaminadas, los contaminantes presentes principalmente en forma de
aceites y grasas y sus opciones de recuperacion, sea por via del manejo o
descontaminacion o por via de la remocion y tratamiento posterior para su obtencion
como subproducto. Asi, se verificd que el método de descontaminacion, en general, para
aguas residuales sigue siendo el tratamiento de estas en una planta de tratamiento de aguas
residuales (PTAR). Sin embrago, en el contexto ecuatoriano, el pais posee un nimero
muy bajo de estas en todo su territorio, y si se toma como muestra las ciudades mas
densamente pobladas y en las que se desarrollan las distintas actividades humanas que
mas genera contaminacion en cuerpos hidricos, el nimero de plantas de tratamiento es
muy escaso.

La capital del pais, Quito, tiene una empresa municipal encargada tanto de la
potabilizaciébn como el saneamiento de las aguas (EPMAPS) que afirma solo tener
capacidad de tratar el 3 % de todas las aguas servidas y descargas contaminadas del
perimetro urbano de la ciudad. Si, por otro lado, se evalla el proceso puntual de
descontaminacion de materia de aceites y grasas en el agua, no existe en el pais un
tratamiento ni adecuado ni especializado para tal fin. Esta contaminacion es, a fin de
cuentas, descargada en cuerpos de agua naturales que eventualmente contaminan
extensiones cada vez mas grandes del recurso hidrico (cuerpos superficiales y
subterraneos).

La presencia de aceites y grasas en el agua debe alarmar a las autoridades porque
suponen un obstaculo muy grande en temas de recuperacion de fuentes de agua. En primer
lugar, este tipo de contaminacion es un problema desde el punto de descarga de la fuente
ya que puede generar precipitaciones de complejos grasos y ocasionar obstrucciones en
las lineas de descarga como desaguies en el interior de hogares y emprendimientos, asi
como la consecuente obstruccion de sistemas de alcantarillado, provocando gastos
adicionales en soluciones in situ de estos problemas. Por otro lado, también suponen un
problema en las pocas plantas de tratamiento ya que esto genera desechos que a su vez
deben ser tratados para evitar su acumulacion y posterior drenaje y contaminacion de

superficies y ambientes que no presentan estos.
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En el caso puntual de una PTAR, la generacion de lixiviados luego debe tratarse
de alguna manera, siendo especialmente la mas recomendada una digestién anaerobia con
el objeto de degradar las grasas y aceites en produccion de biogas y asi aprovechar su
energia interna para la obtencién de energia que pueda aprovechar la misma planta o
comunidades circundantes a esta. Finalmente, aceites y grasas podrian ser recuperados
mediante una técnica viable que permita reutilizar estos contaminantes en procesos
posteriores de la manufactura.

La solucién presentada en esta tesis de maestria propone el uso de solventes
eutécticos profundos (SEP) para la remocion de aceites y grasas mediante extraccion
liquido-liquido (L-L) en aguas contaminadas. El solvente sintetizado consistioé en una
mezcla eutéctica de mentol y acido lactico, ambos escogidos por su disponibilidad y como
opcion “verde” y amigable con el ambiente. También, se prepar6 agua artificial
contaminada, con acido oleico como modelo para evaluar lo que ocurria con un solo tipo
de contaminante, eliminando interacciones innecesarias en tempranas etapas de
investigacion. Se disefio, para este efecto, un esquema experimental exploratorio
mediante un desefio factorial completo en que se evaluo la relacion de la eficiencia de la
remocion, medido en porcentaje de remocion, junto con la razén molar de los
componentes de la mezcla eutéctica, la relacion entre solvente y agua contaminada y el
tiempo de agitacion requerido para el proceso.

De este estudio, se obtuvieron los parametros de relaciéon molar 1:1 (es decir, un
mol de mentol mezclado con un mol de &cido lactico), una relacion SEP:agua
contaminada 1:10 (1 volumen de SEP en 10 volimenes de agua a tratar) y un tiempo de
agitacion ideal de 15 minutos. Con esta configuracion la eficiencia de remocion siempre
fue mayor al 95.0 %. De igual forma, con la mejor configuracién se obtuvo un maximo
de remocidn cercano al 99.5 %.

Del estudio preliminar se optd por realizar un estudio con otros factores que, segun
distintas fuentes en la literatura cientifica, afectan el proceso de remocion. El disefio
experimental consistio en evaluar distintos niveles de factores como concentracion inicial
de contaminante modelo, la velocidad de agitacion y el tiempo de separacion de fases
liquidas. Los mejores escenarios para estos factores sefialaron que, estadisticamente, se
obtienen eficiencias de remocion muy superiores al 95 % conforme la concentracion del
contaminante es cada vez menor (hasta 300 mg L), la velocidad de agitacion sea de 500
RPM vy el tiempo de separacion de fases se maximiza hasta las 8 horas. En particular, se

hall6 que la velocidad de agitacion no debe ser menor porque no favorece al contacto de
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las fases, y tampoco debe ser mayor porgue se forma un régimen turbulento en el flujo
que dificulta el transporte del contaminante en la interfase. Junto con los factores antes
estudiados, se determinaron las mejores condiciones de operacion en escala laboratorio
para este método.

Esta investigacion es una primera aproximacién al uso de solventes eutécticos
profundos como descontaminantes de aceites y grasas presentes en el agua. Para evaluar
las condiciones de estos factores mas apropiados en caso de realizar un escalamiento del
proceso debe realizarse teniendo en cuenta algunas otras variables mas que pueden
dificultar la descontaminacion, como por ejemplo el considerar que las aguas
contaminadas no solo tendran aceites y grasas sino una mezcla de contaminantes
organicos, inorganicos y agentes microbiologicos que dificulten el intercambio de
sustancias en la interfase formada por los liquidos en la extraccion.

Finalmente, el estudio también brinda otras perspectivas de la recuperacion para
un posterior uso de los aceites y grasas en aguas residuales, en el marco del uso y manejo
sustentable del recurso hidrico. Esto es particularmente importante, en especial para el
contexto de la crisis ambiental y el cambio climatico. Si bien la contaminacion de cuerpos
hidricos ocurre de forma natural, el aporte antropogénico es innegable y muy preocupante
porque el ser humano, dado el crecimiento poblacional actual, existe una creciente
demanda de recursos y cada vez serd mas imperativo el cuidado de los cuerpos de agua,
como lo sustenta el Objetivo de Desarrollo Sostenible 6: agua y saneamiento para todos
de la ONU. En particular, el pais no posee un manejo efectivo de aguas residuales, y
mucho menos un manejo exclusivo de los aceites y grasas contaminantes.

Por tanto, el trabajo investigativo se aproxima a lo que puede ser un potencial uso
de los SEP para tratar este y otros contaminantes también ya estudiados, como
contaminantes organicos emergentes e iones de metales pesados. Adicionalmente, la
actual investigacion invita a la comunidad cientifica del pais a unir esfuerzos para abordar
estos temas de interés publico y pone como ejemplo la capacidad de los sectores de la
academia y de la investigacion para generar un cambio en temas de la mitigacion de la
contaminacion del agua de origen antrépico y la adaptacion de técnicas ya adoptadas en

distintas partes del mundo, asi como la inclusion de nuevos métodos.
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ANexos

Anexo 1: ANOVA del uso de n-hexano y cloroformo para el andlisis de grasas y

aceites presentes en el agua

ANOVA
Removal_av
Sum of
Squares df Mean Square F Sig.
Between Groups 1.578 1 1.578 .028 .869
Within Groups 896.360 16 56.023

Total 897.939 17
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Anexo 2: Disefio factorial completo para evaluacién preliminar de factores —

ANOVA y graficas de normalidad y residuos

Andlisis de Varianza

Fuente GL SC Ajust. | MC Ajust. | Valor F Valor p
Modelo 17 977.83 57.519 76.47 0.000
Lineal 5 817.99 163.598 21751 0.000
Molar ratio 2 88.79 44.397 59.03 0.000
DES:water ratio 1 65.6 65.604 87.22 0.000
Contact time 2 663.59 331.795 441.13 0.000
Interacciones de 2 términos 8 143.58 17.948 23.86 0.000
Molar ratio*DES:water ratio 2 28.06 14.028 18.65 0.000
Molar ratio*Contact time 4 374 9.351 12.43 0.000
DES:water ratio*Contact time ) 78.12 39.061 51,03 0.000
Interacciones de 3 términos 4 16.26 4.065 54 0.002
Molar ratio*DES:water
ratio*Contact time 4 16.26 4.065 5.4 0.002
Error 36 27.08 0.752

Total 53 1004.91
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Anexo 3: ANOVA y prueba de Tukey para factor de razén molar de SEP

ANOVA
Removal_MR
Sum of
Squares df Mean Square F Sig.
Between Groups 57.556 2 28.778 208.015 .000
Within Groups .830 6 .138
Total 58.386 8

Post Hoc Tests

Multiple Comparisons

Dependent Variable: Removal_MR

Tukey HSD
Diflefe}ize (- 95% Confidence Interval
() Molar_ratio  (J) Molar_ratio i) Std. Error Sig. Lower Bound = Upper Bound
11.00 12.00 -6.00000" .30369 .000 -6.9318 -5.0682
21.00 -4.33333" .30369 .000 -5.2651 -3.4015
12.00 11.00 6.00000" .30369 .000 5.0682 6.9318
21.00 1.66667 .30369 .004 .7349 2.5985
21.00 11.00 4.33333" .30369 .000 3.4015 5.2651
12.00 -1.66667 .30369 .004 -2.5985 -.7349

*. The mean difference is significant at the 0.05 level.

Removal_MR

Tukey HSD?
Subset for alpha = 0.05
Molar_ratio N 1 2 3
11.00 3 93.0000
21.00 3 97.3333
12.00 3 99.0000
Sig. 1.000 1.000 1.000

Means for groups in homogeneous subsets are displayed.
a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 3.000.



109

Anexo 4: ANOVA vy prueba de Tukey para factor de razén en volumen SEP:agua

contaminada

ANOVA
Removal DWr
Sum of
Squares df Mean Square F Sig.
Between Groups 53.759 3 17.920 155.688 .000
Within Groups 921 8 115
Total 54.680 11

Post Hoc Tests

Multiple Comparisons
Dependent Variable: Removal DWr

Tukey HSD
Diffg,:iize - 95% Confidence Interval

() DESWater_ratio  (J) DESWater_ratio J)) std. Error Sig. Lower Bound  Upper Bound

1.00 2.00 -1.94333" 27701 .001 -2.8304 -1.0563
3.00 -3.49667  .27701 .000 -4.3837 -2.6096
4.00 -5.77667  .27701 .000 -6.6637 -4.8896

2.00 1.00 1.94333" 27701 .001 1.0563 2.8304
3.00 -1.55333" 27701 .002 -2.4404 -.6663
4.00 -3.83333" 27701 .000 -4.7204 -2.9463

3.00 1.00 3.49667°  .27701 .000 2.6096 4.3837
2.00 1.55333° 27701 .002 6663 2.4404
4.00 -2.28000°  .27701 .000 -3.1671 -1.3929

4.00 1.00 5.77667 27701 .000 4.8896 6.6637
2.00 3.83333°  .27701 .000 2.9463 4.7204
3.00 2.28000°  .27701 .000 1.3929 3.1671

*. The mean difference is significant at the 0.05 level.

Homogeneous Subsets

Removal_DWr
Tukey HSD?
Subset for alpha = 0.05

DESWater_ratio N 1 2 3 4
1.00 91.0567

2.00
3.00
4.00 96.8333

Sig. 1.000 1.000 1.000 1.000
Means for groups in homogeneous subsets are displayed.
a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 3.000.

93.0000
94.5533

W w w w
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Anexo 5: ANOVA y prueba de Tukey para factor de tiempo de agitacion o contacto

ANOVA
Removal_CT
Sum of
Squares df Mean Square F Sig.
Between Groups 571.112 4 142.778 104.746 .000
Within Groups 13.631 10 1.363
Total 584.743 14

Post Hoc Tests

Multiple Comparisons

Dependent Variable: Removal CT

Tukey HSD
Diffg:'ir;rc‘e (- 95% Confidence Interval
() Contact_time  (J)) Contact_time )] Std. Error Sig. Lower Bound  Upper Bound
5.00 10.00 -1.22000 95327 .708 -4.3573 1.9173
15.00 -8.22000" 95327 .000 -11.3573 -5.0827
20.00 -13.66333" .95327 .000 -16.8006 -10.5260
30.00 -15.00000" .95327 .000 -18.1373 -11.8627
10.00 5.00 1.22000 95327 .708 -1.9173 4.3573
15.00 -7.00000" .95327 .000 -10.1373 -3.8627
20.00 -12.44333" 95327 .000 -15.5806 -9.3060
30.00 -13.78000" 95327 .000 -16.9173 -10.6427
15.00 5.00 8.22000" 95327 .000 5.0827 11.3573
10.00 7.00000 95327 .000 3.8627 10.1373
20.00 -5.44333" 95327 .001 -8.5806 -2.3060
30.00 -6.78000" 95327 .000 -9.9173 -3.6427
20.00 5.00 13.66333" 95327 .000 10.5260 16.8006
10.00 12.44333" 95327 .000 9.3060 15.5806
15.00 5.44333" 95327 .001 2.3060 8.5806
30.00 -1.33667 95327 .640 -4.4740 1.8006
30.00 5.00 15.00000" 95327 .000 11.8627 18.1373
10.00 13.78000" 95327 .000 10.6427 16.9173
15.00 6.78000" 95327 .000 3.6427 9.9173
20.00 1.33667 95327 .640 -1.8006 4.4740

*. The mean difference is significant at the 0.05 level.
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Homogeneous Subsets

Removal_CT

Tukey HSD?
Subset for alpha = 0.05

Contact_time N 1 2 3
5.00 3 83.8900

10.00 3 85.1100

15.00 3 92.1100

20.00 3 97.5533
30.00 3 98.8900
Sig. .708 1.000 .640

Means for groups in homogeneous subsets are displayed.
a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 3.000.
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Anexo 6: ANOVA Yy prueba de Tukey para factor de la concentracion inicial de acido

oleico (contaminante muestra)

ANOVA
Removal_Oc0
Sum of
Squares df Mean Square F Sig.
Between Groups 1246.684 3 415.561 192.955 .000
Within Groups 17.229 8 2.154
Total 1263.914 11

Post Hoc Tests

Multiple Comparisons

Dependent Variable: Removal_Oc0

Tukey HSD
Diffg:l-iize - 95% Confidence Interval
() Oil_co0 () Oil_co 1) Std. Error Sig. Lower Bound  Upper Bound
300.00 600.00 3.88667  1.19824 .047 .0495 7.7239
1000.00 13.97667  1.19824 .000 10.1395 17.8139
3000.00 26.33333°  1.19824 .000 22.4961 30.1705
600.00 300.00 -3.88667  1.19824 .047 -7.7239 -.0495
1000.00 10.09000" 1.19824 .000 6.2528 13.9272
3000.00 22.44667  1.19824 .000 18.6095 26.2839
1000.00 300.00 -13.97667 1.19824 .000 -17.8139 -10.1395
600.00 -10.09000°  1.19824 .000 -13.9272 -6.2528
3000.00 12.35667  1.19824 .000 8.5195 16.1939
3000.00 300.00 -26.33333" 1.19824 .000 -30.1705 -22.4961
600.00 -22.44667  1.19824 .000 -26.2839 -18.6095
1000.00 -12.35667  1.19824 .000 -16.1939 -8.5195

* The mean difference is significant at the 0.05 level.



113

Homogeneous Subsets

Removal_Oc0
Tukey HSD?

Subset for alpha = 0.05
0Oil_c0 N 1 2 3 4

3000.00 69.7767
1000.00
600.00 92.2233

300.00 96.1100
Sig. 1.000 1.000 1.000 1.000

82.1333

W w ww

Means for groups in homogeneous subsets are displayed.
a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 3.000.
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Anexo 7: ANOVA y prueba de Tukey para factor de la velocidad de agitacion

ANOVA
Removal_SS
Sum of
Squares df Mean Square F Sig.
Between Groups 94.625 3 31.542 37.976 .000
Within Groups 6.645 8 .831
Total 101.269 11
Post Hoc Tests
Multiple Comparisons
Dependent Variable: Removal_SS
Tukey HSD
Mean
Difference (I- 95% Confidence Interval
(I) Stirring_speed  (J) Stirring_speed )] Std. Error Sig. Lower Bound  Upper Bound
300.00 500.00 -7.55667" 74412 .000 -9.9396 -5.1737
800.00 —5.61000. 74412 .000 -7.9929 -3.2271
1000.00 -3.38667" 74412 .008 -5.7696 -1.0037
500.00 300.00 7.55667 74412 .000 5.1737 9.9396
800.00 1.94667 74412 114 -.4363 4.3296
1000.00 4.17000" 74412 .002 1.7871 6.5529
800.00 300.00 5.61000" 74412 .000 3.2271 7.9929
500.00 -1.94667 74412 114 -4.3296 4363
1000.00 2.22333 74412 .068 -.1596 4.6063
1000.00 300.00 3.38667" 74412 .008 1.0037 5.7696
500.00 -4.17000" 74412 .002 -6.5529 -1.7871
800.00 -2.22333 74412 .068 -4.6063 .1596

*. The mean difference is significant at the 0.05 level.
Homogeneous Subsets

Removal_SS

Tukey HSD?

Subset for alpha = 0.05
Stirring_speed N 1 2 3
300.00 3 83.7233
1000.00 3 87.1100
800.00 3 89.3333 89.3333
500.00 3 91.2800
Sig. 1.000 .068 114

Means for groups in homogeneous subsets are displayed.
a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 3.000.
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Anexo 8: ANOVA y prueba de Tukey para factor del tiempo de separacion de fases

ANOVA
Removal_ST
Sum of
Squares df Mean Square F Sig.
Between Groups 1426.837 3 475.612 237.124 .000
Within Groups 16.046 8 2.006
Total 1442.883 11

Post Hoc Tests

Multiple Comparisons

Dependent Variable: Removal_ST

Tukey HSD
Diffx‘zige (- 95% Confidence Interval
(I) Settling_time () Settling_time ) Std. Error Sig. Lower Bound = Upper Bound
2.00 4.00 -6.50000" 1.15636 .002 -10.2031 -2.7969
6.00 -21.67000° 1.15636 .000 -25.3731 -17.9669
8.00 -26.83667 1.15636 .000 -30.5397 -23.1336
4.00 2.00 6.50000" 1.15636 .002 2.7969 10.2031
6.00 -15.17000" 1.15636 .000 -18.8731 -11.4669
8.00 -20.33667" 1.15636 .000 -24.0397 -16.6336
6.00 2.00 21.67000" 1.15636 .000 17.9669 25.3731
4.00 15.17000° 1.15636 .000 11.4669 18.8731
8.00 -5.16667 1.15636 .009 -8.8697 -1.4636
8.00 2.00 26.83667 1.15636 .000 23.1336 30.5397
4.00 20.33667" 1.15636 .000 16.6336 24.0397
6.00 5.16667 1.15636 .009 1.4636 8.8697

*. The mean difference is significant at the 0.05 level.

Homogeneous Subsets

Removal_ST
Tukey HSD?
Subset for alpha = 0.05

Settling_time N 1 2 3 4
2.00 65.4433

4.00
6.00
8.00 92.2800

Sig. 1.000 1.000 1.000 1.000
Means for groups in homogeneous subsets are displayed.
a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 3.000.

71.9433
87.1133

W W W W
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