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1 Facultad de Ciencias Ambientales, Universidad Cientifica del Sur, Lima, Peru
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Resumen

El tratamiento de las aguas del rio Tumbes permitié evaluar el efecto del tiempo
y la cantidad de catalizador (TiO2) en un sistema fotocatalitico utilizando
muestras con alta concentracibn de metales pesados y coliformes
termotolerantes (CTT), para obtener agua para consumo humano y/o riego de
cultivos. Las concentraciones del catalizador de 200 y 500 mg/L en diferentes
tiempos de tratamiento 30, 60 y 90 min, permitieron obtener un alto rendimiento
en el porcentaje de reduccidn de metales y metaloides: Al (99.86%), As
(59.54%), Cd (75%), Cu (85.8%), Fe (99.43%), Mn (91.98%), Hg (83.02%), Pb
(99.17%), Na (18.86%), Zn (29.89%) y CTT-totales (99.93%). De acuerdo a las
pruebas estadisticas, el tiempo de tratamiento es un factor significativo para la
reduccion de los contaminantes evaluados, siendo distinto para cada metal y
metalode: 30 minutos para As y Na; 60 minutos para Al, Fe, Pb, Cuy Zn; y 90
minutos para Cd y Mn. Como producto final se ha obtenido agua para riego de

cultivos con calidad enarcada dentro de los Estandares de Calidad Ambiental.

Palabras clave: Aguas superficiales, rio Tumbes, fotocatalisis heterogénea,
metales pesados, coliformes termotolerantes, tratamiento de aguas, Didxido de

Titanio.
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Abstract

The treatment of water from the Tumbes river made it possible to evaluate the
effect of time and the amount of catalyst (TiO;) in a photocatalytic system using
samples with high concentrations of heavy metals and thermotolerant coliforms
(TtC), in order to obtain water for human consumption and/or crop irrigation. The
catalyst concentrations of 200 and 500 mg/L in different treatment times of 30, 60
and 90 min, allowed a high yield to be obtained in the percentages of reduction
of metals and metalloids: Al (99. 86%), As (59.54%), Cd (75%), Cu (85.8%), Fe
(99.43%), Mn (91.98%), Hg (83.02%), Pb (99.17%), Na (18.86%), Zn (29.89%)
and TtC-totals (99.93%). According to the statistical tests, the treatment time is a
significant factor for the reduction of the pollutants evaluated, being different for
each metal and metalloid: 30 minutes for As and Na; 60 minutes for Al, Fe, Pb,
Cu and Zn; and 90 minutes for Cd and Mn. As a final product, water for crop
irrigation has been obtained with a quality within the Environmental Quality

Standards.

Keywords: Surface water, Tumbes River, heterogeneous photocatalysis, heavy

metals, thermotolerant coliforms, water treatment, titanium dioxide.
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l.  INTRODUCCION

El rio Tumbes pertenece a la cuenca transfronteriza Puyango — Tumbes que
cuenta con un area total de 5530 Km2, la cual inicia en Ecuador y es la principal
fuente de abastecimiento de agua para las provincias de El Oro en Ecuador y
Tumbes en Pera (Autoridad Nacional del Agua [ANA], 2018). Este rio abastece
al 62% de la poblacion de la provincia de Tumbes con agua potable, asi como
también ayuda al desarrollo de actividades agricolas y acuicolas (ANA, 2012;

Instituto Nacional de Estadistica e Informética [INEI], 2017).

Estudios realizados por la Direccion Regional de Salud de Tumbes (DIRESA -
Tumbes) mencionan gque los sistemas de suministro de agua no cumplen los
limites maximos permisibles del Reglamento de Calidad de Agua para Consumo
Humano, ademas, estudios recientes del Ministerio de Salud (MINSA) revelan
que la poblacién que consume agua del rio cuenta con valores elevados de
arsénico. El riego de cultivos también se realiza con las aguas rio Tumbes las
cuales tienen concentraciones elevadas de metales pesados y otros
contaminantes afectando de manera negativa la calidad del suelo y la salud

humana por bioacumulacion de metales.

La ANA ha identificado 3 tipos de fuentes contaminantes antropogénicas en la
cuenca Tumbes las cuales son: aguas residuales, residuos sélidos y sustancias
dispuestas in situ (ANA, 2019). Asimismo, el rio Tumbes es afectado por el
vertimiento de residuos de la actividad minera ilegal ubicada en las provincias de

Portovelo y Zaruma en Ecuador (Pufio, 2016).
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A nivel mundial, existen distintas técnicas de remocién de metales pesados, una
de ellas es la fotocatalisis heterogénea, la cual corresponde a un Proceso de
Oxidacion Avanzada (AOP) que genera radicales hidroxilos (OH-),
caracterizados como un agente oxidante no selectivo que modifica
guimicamente contaminantes organicos e inorganicos presentes en el agua u
otros medios (Velosa et al., 2018). Esta técnica requiere de irradiacion a una
longitud de onda (A) entre 200 — 400 nm y un catalizador que transmita esa
energia al sustrato (Marzo & Martinez-Haya, 2018). El catalizador mas usado es
el Dioxido de Titanio (TiO2) ya que es un compuesto inorganico sélido y no
peligroso; tiene tres fases cristalinas: rutilo, anatasa y brookita, siendo rutilo y
anatasa las mas efectivas en el tratamiento de aguas por el ancho de banda
prohibida que presentan, 3.0 y 3.2 eV respectivamente, esta es la energia

minima necesaria para excitar electrones (Maimone et al., 2015).

02

Conduccién

0"2—
hv >Eg
H*+ OH®
Banda de
Valencia

H,0

Figura 1. Diagrama de la fotocatélisis heterogénea en una particula del semi conductor
iluminada.
Fuente: Adaptada de Litter M. (1999).
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Asimismo, se sugieren también tener en cuenta las variables referentes a
cantidad y tipo de catalizador, pH, disefio del reactor, uso de aditivos y

concentracion de contaminante (Pinedo et al., 2017).

El proceso fotocatalitico comienza cuando el semiconductor es fotoexcitado con
energia igual o superior a la de la banda prohibida, lo que permite generar pares
electron—hueco (e-/h+). En este proceso, los electrones (e-) pasan de la banda
de valencia (BV) hacia la banda de conduccién (BC), dejando una carga positiva
(h*). Finalmente, estos pares (e-/h+), reaccionan con oxigeno y agua generando
radicales como aniones superoxidos (O, %) (Ec. 3) y radicales hidroxilos (OH®)
(Ec. 2) (Figura 1), también se generan otras especies como peroxido de
hidrégeno (H20,) (5) y iones hidrégeno (H*) (Srinivasan & Somasundaram,
2003). La ventaja de este proceso es la capacidad de generar reacciones de
reduccion y oxidacion, donde se obtienen iones metalicos con un estado de

oxidacion bajo (Chowdhury et al., 2014). Las reacciones generadas son:

TiO; + hv - TiO,(e”/h*) (1)
TiO,(h*) + H,0 - TiO, + OH° + H* 2)
Ti0,(e™) + 0, > Ti0, + 0,°~ (3)
0,°” + H* - HO,’ (4)
0,°~ + H0,° - 0, + H,0, (5)
TiO,(e™) + H,0, » TiO, + OH™ + OH° (6)

El objetivo de la investigacion es Evaluar el efecto del tiempo de tratamiento y
cantidad de catalizador de un sistema fotocatalitico sobre la concentracion de
metales pesados y coliformes presentes en las aguas del rio Tumbes con el fin
de obtener agua adecuada para consumo humano y/o riego de cultivos. Esto

significaria un gran aporte para las tecnologias de tratamiento de aguas y para

Tesis publicada con autorizacion del autor

No olvide citar esta tesis




UNIVERSIDAD

¥ TESIS CIENTIFICA

el area de saneamiento, asimismo esta alineada al Objetivo de Desarrollo
Sostenible N°6 el cual tiene como meta aumentar el uso eficiente de los

recursos hidricos y disminuir la escasez de agua.
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Il. MATERIALES Y METODOS

2.1 Areade estudio

El rio Tumbes se encuentra en el departamento de Tumbes, al noreste del Peru
junto a la frontera con Ecuador. Esta zona tiene clima célido, humedo tropical y
semi seco tropical con una temperatura promedio anual de 25,3°C, ademas esta
zona es afectada por el fenomeno de El Nifio donde la temperatura aumenta a
40°C (Ministerio de Salud [MINSA], 2015). Las precipitaciones son estacionales
siendo el promedio anual 426,5 mm e intensificAndose cuando hay fenémeno de
El Nifio (Gobierno Regional Tumbes, 2017). El caudal del rio depende de las
precipitaciones, se incrementa entre los meses de enero a mayo, Yy la época de

estiaje es entre los meses de junio a diciembre (ANA, 2018)

El estudio se realiz6 en el distrito de Tumbes, en una zona con cultivos de arroz
y platano. El rio en este sector recibe vertimientos directos del sistema de
alcantarillado sanitario sin tratamiento previo y concentra botaderos aledafios a
su cauce, generando contaminacién con carga biol6gica, materia organica e

inorganica (ANA, 2016b).

2.2 Muestreo

El punto de muestreo (Figura 2) fue tomado de acuerdo a los Informes de
Monitoreo de la Calidad de Agua Superficial de la Autoridad Nacional del Agua
(ANA), seleccionando el de mayor relevancia para la investigacién ubicado con

ayuda de un GPS GARMIN modelo GPSMAP 64s (Tabla 1).
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Tabla 1. Ubicacion del punto de muestreo (zona 17)

Punto de Ubicacion Distrito Provincia Coordenadas
Muestreo UTM - WGS84
Norte Este
1392RTumb6 . 1.5 km después
Sjeor;a'ado en debfrﬁgjstgede Tumbes Tumbes 9605607 559463
aguas servidas
“Coloma”

Fuente: ANA, 20162
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g | 1392RTumba | D”’”ﬁiﬁ‘(’ | | _§
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e \ g J e
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e 11900000
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Figura 2. Red de monitoreo de calidad del agua de la cuenca Tumbes y Zarumilla

Fuente: ANA (2017)

Se tom6 una muestra integrada en el punto de muestreo (Figura 2), donde se
tomaron 5 muestras de 4L en simultaneo, haciendo un total de 20 litros de
muestra de agua. Para la preservacion de las muestras se siguié el Protocolo
Nacional para el Monitoreo de Calidad de los Recursos Hidricos Superficiales
(Resolucion Jefatural N°010-2016-ANA). El muestreo se efectud en octubre del

2021, ya que es la época de menor caudal (14.5 m3/s) y de mayor concentracion
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de contaminantes de acuerdo a los Informes Anuales de Calidad de Agua

Superficial de la Cuenca Tumbes.

Los parametros cuantificados en el muestreo corresponde a pH, temperatura (T)
y conductividad eléctrica (CE) de acuerdo al Protocolo Nacional para el
Monitoreo de la Calidad de los Recursos Hidricos Superficiales (Resolucion

Jefatural N°010-2016-ANA).

Las muestras fueron trasladadas al laboratorio SGS Peru (Av. Elmer Faucett
3348, Callao) a temperatura regulada (4°C) para realizar los andlisis y
determinar: Sélidos Suspendidos, Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBO),
Demanda Quimica de Oxigeno (DQO), Coliformes Termotolerantes (CTT) y

Metales Totales por ICP-MS.

2.3 Tratamiento fotocatalitico

La muestra de agua al ser de fuente natural presentaba turbidez y sélidos en
suspension, los cuales interfieren en la interaccion del catalizador con la luz
ultravioleta, es por ello que se filtré la muestra utilizando papel filtro Whatman de
125 mm (Garceés et al., 2004). Para que se dé una interaccion favorable entre el
contaminante y el TiO, se debe trabajar a un pH por debajo de su punto
isoeléctrico (pH = 6.5), y considerando que el proceso fotocatalitico tiene mayor
eficiencia en medio acido, se realiz6 la modificacién a pH 2 con &cido clorhidrico

0.1 M mediante goteo y agitacion (Valencia et al., 2011; Galvez et al., 2001).

La operatividad del sistema fotocatalitico utilizd un foco UV-C de 254 nm,
insertado dentro de una cabina cubierta internamente con aluminio para una

mejor dispersion de los rayos UV-C en la muestra experimental. En el interior de
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la cabina se instalo el agitador electromagnético CIMAREC con un vaso de

precipitado de 1.0 L utilizando como catalizador el TiO, (Figura 3).

Y

Cabina de aluminio

Foco UV-C =

A 4

Muestra de agua

Magneto <

s J
— O O _ Agitador
" electromagnético

Figura 3. Grafico del sistema fotocatalitico utilizado

2.4 Disefio Experimental

Se realizd el tratamiento con una muestra control (sin catalizador) y dos
concentraciones distintas de TiO, (Anatasa al 99.2% de pureza) (Tabla 2)
ubicadas de manera libre en las muestras, y el tratamiento se realiz6 durante 30,

60 y 90 minutos (Tabla 3).

Tabla 2. Concentracidon de Dioxido de Titanio

Concentracion Referencia

200 mg/L Galvez et al. (2001)

500 mg/L Pinedo et al. (2017)
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Los resultados de las mediciones se compararon con los del Reglamento de la
Calidad del Agua para Consumo Humano (DS N°031-2010-SA) y el Estandar de
Calidad Ambiental para agua (ECA) de la categoria 3 subcategoria D1 (DS
N°004-2017-MINAM) que consiste en agua para riego de cultivos vegetales, con
la finalidad de evaluar si el agua del rio Tumbes cumple con la normativa
correspondiente. Finalmente se determind las concentraciones de metales
totales y coliformes termotolerantes después del tratamiento. La disolucion fue
analizada después de remover las particulas de TiO, con papel filtro Whatman
de 125 mm.

Tabla 3. Disefio experimental

Concentracion del catalizador (TiO:z)

Tiempo (Minutos)
DTO (control) DT1 (200 mg/L) DT2 (500 mg/L)

30
60
%

DTO(control): No contiene catalizador

2.5 Concentracion de contaminantes

Para la determinacién del porcentaje de degradacion de los distintos
contaminantes que se encontraron en la muestra de agua se utilizo la siguiente

ecuacion 7:
% Degradacion = % x 100 (7)

Donde C; es la concentracion inicial del contaminante y C;es la concentracion

final (Mueses et al., 2008).
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2.6 Anédlisis de datos

Sellevé a cabo la prueba de Shapiro-Wilk para la determinacién de la distribucion
de los datos y la prueba de homogeneidad mediante la prueba de Levene para
analizar la varianza entre los grupos. Adicionalmente, se realizé la prueba de
efectos Inter-sujetos para determinar la interaccion que tienen las variables
independientes en el proceso de fotocatalisis heterogénea, y para determinar las
diferencias entre los grupos de variables se realizo la prueba de Tukey Post-hoc
para comparaciones multiples. Se considerd un nivel de confianza del 95%, y se
aplicé el mismo procedimiento de interaccion para cada metal pesado y factores
biologicos del agua. Los datos fueron analizados utilizando el software

estadistico IBM SPSS Statistics, version 23.
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ll. RESULTADOS
3.1Caracterizacion de las muestras de agua
Los parametros fisicoquimicos en la investigacion se evaluaron
considerando la CE como indicador de la concentracion de iones disueltos
en el medio acuoso, presentando una dependencia lineal con la
concentracion de metales (Prieto et al. 2001). Asimismo, se consideraron la
DBO y DQO por ser indicadores de nivel de contaminacion en fuentes de
agua (Galvez et al., 2001). Los resultados de estas tres variables mostraron
niveles bajos en comparacion a los resultados de los informes anuales de la
ANA entre el 2011 al 2021, eso es debido a que la contaminacion es
fluctuante y dependiente de la cantidad de factores y actividades que se

realicen en la cuenca (Anexo 1).

La evaluacion de parametros microbiolégicos y metales totales, de los
cuales: Al, Fe y Na superaban el Reglamento de la Calidad del Agua para
Consumo Humano (DS N°031-2010-SA): As, Mn, Pb, Hgy CTT superaban
los limites de ambas normativas mostradas en la Tabla 4; siendo As, Pb, Fe
y Hg un subproducto de relaves de la mineria informal de la parte alta de la
cuenca transfronteriza, el Al es un producto de los relaves de las plantas de
beneficio en Ecuador (Oviedo-Achundia et al., 2017; ANA, 2021). Respecto
a las altas cantidades de Mn y CTT, se asocian al vertimiento de aguas
residuales industriales y/o municipales segun lo registrado en la
Actualizacion de la Identificacion de Fuentes Contaminantes en la Cuenca
Tumbes (ANA, 2019), y la elevada concentracién de Na se presenta por los
vertimientos de agua residual, escorrentia de terrenos agricolas o

lixiviaciones (ANA, 2021).
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Tabla 4. Caracterizacion de la muestra de agua del rio Tumbes

Parametros Unidades ECA agua (Categoria3) Reglamento de la Calidad del Resglé?dos
Agua para Consumo Humano muestreo
FISICOQUIMICOS

T (%) - - 26.4
pH - - 7.81
CE (mS/cm) - - 15
DBO mg/L 15 - <2.6
DQO mg/L 40 - 5
Sélidos

mg/L - 1000 91
Suspendidos

MICROBIOLOGICOS
CTT NMP/100mL 1000 <18 2400
METALES TOTALES

Al mg/L 5 0.2 2.165
As mg/L 0.1 0.01 0.100
Cd mg/L 0.01 0.003 0.001
Cu mg/L 0.2 2 0.067
Fe mg/L 5 0.3 3.289
Mn mg/L 0.2 0.4 1.019
Hg mg/L 0.001 0.001 0.001
Pb mg/L 0.05 0.01 0.072
Na mg/L - 200 1359.228
Zn mg/L 2 3 0.100

3.2Degradacion de los contaminantes

Los resultados obtenidos después de los tratamientos demostraron que hubo
una disminucion de las concentraciones de los iones metalicos y CTT en las

muestras (Tabla 5). La mayor disminucion se dio en los siguientes
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contaminantes: Al (99.86%), Fe (99.43%), Pb (99.17%), Hg (83.02%) y CTT
(99.93%). Para metaloides y metales como As, Cd, Cuy Mn se ha observado
una reduccion comprendida entre 30% - 90% en las muestras evaluadas, el
Na tuvo una reduccion entre 3% a 18%, y Zn se puede observar que en
ciertos periodos del tratamiento obtuvo resultados negativos los cuales
indican que hubo un incremento en sus concentraciones.

Tabla 5. Porcentajes de disminucion de contaminantes

Concentracion de DTO DT1 DT2

TiO2

Tiempo (minutos) 30 60 90 30 60 90 30 60 920
Al (%) 99.02 9947 9941 99.27 99.86 96.99 98,57 99.86 98.64
As (%) 51.88 47.29 46.06 59.54 5346 46.08 5841 57.60 51.42
Cd (%) 64.20 63.64 7273 67.05 68.75 7197 6449 7159 75.00
Cu (%) 66.53 85.80 44.24 66.60 83.31 50.72 68.41 8534 54.70
Fe (%) 98.65 99.05 93.04 9881 99.37 96.34 98.35 99.43 98.25
Mn (%) 37.71 32.02 9057 3749 3235 91.72 33.19 3346 91.98
Hg (%) 83.02 83.02 83.02 8302 83.02 83.02 8302 8302 83.02
Pb (%) 97.65 98.82 94.83 98.65 99.17 94.67 97.02 99.17 97.26
Na (%) 18.86 10.60 -0.84 1859 9.48 0.33 15.83 1098 331
Zn (%) -36.41 23.02 -6.69 -32.47 26.10 -10.08 -21.89 29.89 -7.27
CTT-totales (%) 99.93 99.93 99.93 99.93 9993 99.93 99.93 99.93 99.93

DTO: Control; DT1: 200 mg/L; DT2: 500 mg/L

3.3Condiciones ideales del tratamiento
La evaluacion estadistica se realizé por cada variable dependiente, donde
todos los grupos analizados presentaron una distribucién normal, y se
evaluaron las variables independientes Tiempo y Cantidad de TiO, en el

proceso fotocatalitico.
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El resultado de las pruebas de intersujetos revel6 que el Tiempo tiene mayor
significancia en el proceso fotocatalitico para la reduccion de la mayoria de
metales evaluados (Tabla 6). Estos resultados coinciden con Guarin y Mera
(2011) donde el tiempo tuvo un efecto predominante y lineal a la cantidad de
TiO, en la reduccién de desechos quimicos, asimismo, Mufioz y Palomino
(2019) determinaron que la variable tiempo también es significativa en la
reduccion de contaminantes en aguas residuales, contrario a la significancia

de la concentracion de TiO; y la interaccion entre ambas variables.

El Al tuvo un resultado distinto ya que es el Unico ion metalico que muestra
una interaccion favorable entre ambas variables independientes para la
reduccion de su concentracion. En el caso de los CTT y Hg, el Tiempo y la
Concentracion de TiO; no fueron determinantes para su disminucion ya que
el porcentaje de disminucion fue el mismo en todos los tratamientos

realizados (Tabla 5).

Tabla 6. Prueba de Intersujetos para metaloide y metales

Sig.
Interaccion

Al As Fe Mn Pb Na Zn Cu Cd

Concentracién (mg/L) 0.318 0.000 0.086 0.829 0.696 0.883 0.746 0.825 0.685
Tiempo (min) 0.005 0.000 0.000 0.000 0.001 0.000 0.000 0.000 0.000

Concentraciéon * Tiempo 0.028 0.120 0.076 0.483 0.332 0.207 0.980 0.967 0.165

De acuerdo a los resultados de las pruebas Post — hoc y los gréaficos
obtenidos (Figura 4), la mayor reduccion de diferentes metales pesados se
presentd a los 60 minutos (Fe, Al, Pb, Cu, Zn), coincidiendo con la
investigacion de Guarin & Mera (2011) donde el tiempo éptimo fue a los 60

minutos para obtener la fotoreduccion mas eficiente de iones metalicos en
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residuos acuosos. El Cd y Mn tuvieron un mejor desempefio a los 90 minutos

de tratamiento, y As y Na a los 30 minutos. Respecto a la cantidad mas

efectiva de TiO, para tener un mayor porcentaje de reduccion, fue distinta

para cada contaminante evaluado: As en el tratamiento DT1 (200mg/L de

TiOy); Fe, Zn, Cd, Mn en el tratamiento DT2 (500 mg/L de TiO,); Al y Pb

tuvieron la misma reduccion con ambas cantidades de catalizador; Na y Cu

tuvieron un mejor desemperfio en el tratamiento control.
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Figura 4. Desempeiio de los contaminantes durante los distintos

tratamientos de fotocatdlisis heterogénea.
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3.4Comparacién con las normativas nacionales

De acuerdo con los resultados obtenidos después del tratamiento
fotocatalitico, la mayoria de los parametros evaluados redujeron sus
concentraciones iniciales cumpliendo con las normativas nacionales (ECA
Agua Categoria 3 y el Reglamento de Calidad de Agua para Consumo
Humano) (Tabla 7). Este fue el caso de los CTT, Pb, Al, Fe y Hg, los cuales
después del tratamiento cumplieron con los estandares establecidos por
ambas normativas. En el caso del As, hubo una reduccion en las muestras
de agua, sin embargo, no llegé a cumplir los limites del Reglamento de la
Calidad del Agua para Consumo Humano (DS N°031-2010-SA). El Cd, Cu
y Zn no excedian las normativas, sin embargo, los dos primeros después
del tratamiento disminuyeron sus valores. El Zn aumento sus valores en
algunos tratamientos, a pesar de ello, aiun cumplia con las normativas.
Finalmente, los resultados del Mn cumplieron con las normativas
exclusivamente en el tratamiento de 90 minutos, y Na después del

tratamiento no llego a cumplir los estandares de las normativas.
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Tabla 7. Resultados del tratamiento fotocatalitico

o © Reglamen Inicio DTO* DT1* DT2* Unidades

% < \E to de 30 60 920 30 60 20 30 60 20

€ w SPa calidad de

\© W agua para

© O consumo

o ~ humano

CTT 1000 <1,8 2400 <18 <1,8 <18 <18 <1,8 <18 <1,8 <18 <18 NMP/100m

L
Al 5 0.2 2.165 0.021 0.012 0.013 0.016 0.003 0.065 0.031 0.003 0.029 mg/L
As 0.1 0.01 0.1 0.048 0.053 0.054 0.041 0.047 0.054 0.042 0.043 0.049 mg/L
Cd 0.01 0.003 0.001 0.0003 0.0003 0.0001 0.0002 0.0003 0.0002 0.0003 0.0003 0.00008 mg/L
Cu 0.2 2 0.067 0.022 0.009 0.038 0.022 0.011 0.033 0.021 0.009 0.031 mg/L
Fe 5 0.3 3.289 0.044 0.031 0.229 0.039 0.021 0.12 0.054 0.019 0.058 mg/L
Mn 0.2 0.4 1.019 0.635 0.693 0.096 0.637 0.689 0.084 0.681 0.678 0.082 mg/L
Hg 0.001 0.001 0.001 0.00009 0.00009 0.00009 0.00009 0.00009 0.00009 0.00009 0.00009 0.00009 mg/L
Pb 0.05 0.01 0.072 0.0017 0.0009 0.0037 0.0009 0.0006 0.0039 0.0022 0.0006 0.0019 mg/L
Na - 200 1359.2 1102.85 1215.14 1370.71 1106.57 1230.33 1354.7 1144.09 1209.97 1314.23 mg/L
3

Zn 2 3 0.1 0.136 0.077 0.106 0.132 0.074 0.109 0.122 0.069 0.107 mg/L

*Media de los resultados por cada tratamiento
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IV. DISCUSION

En el proceso fotocatalitico, los pares electrén-hueco (e-/h+) son los que
llevan a cabo la reduccion u oxidacién de los contaminantes, los foto-
electrones (e°) se dirigen a los analitos aceptores (reaccion de reduccion) y
los huecos foto-generados (h*) a los donantes (reaccion de oxidacién) (Azimi
et al., 2017). La disminucién de concentracién de metales pesados implica
reacciones de reduccion, involucrando una ganancia de electrones o una
pérdida de oxigeno para disminuir el nUmero de oxidacion del elemento
ibnico, como se observa en la ecuacion 8 (Chowdhury et al., 2014).

M™ + e~ > MDY (8
Para ejemplificar el proceso de reduccion de metales se consideré al
mercurio, el cual es un componente muy téxico en concentraciones bajas y
es un contaminante presente en las aguas del rio Tumbes. La reduccién de
este ion ocurre en 2 pasos continuos para poder realizar correctamente la
transferencia de los electrones mostrados en las ecuaciones 10y 11 (Botta
et al., 2002).

Oxidacion del agua generando fotoelectrones:

HZO(l) + hV/TlOZ - 202(9) + 2H+(ac) + 2e” (9)

Reduccion del mercurio por etapas:

2+ - +
Hg ey T € - Hg (@) (10)

+ - 0
Hg (ac) +e” - Hg (s—ads) (1)

Ecuacion total de la reduccion fotocatalitica del mercurio (Chowdhury et al.,
2014):

Hg**  ~ +Hy00_ny/rio,) = 2H* (qcy + 2075t Hgo(s—ads) (12)

(ac)
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La tendencia hacia una mayor reactividad fotocatalitica también dependera
del nivel redox que tenga cada metal. La figura 5 muestra la posicion de las
bandas de conduccién y de valencia del TiO, con los niveles redox de los
metales evaluados. Hay una tendencia hacia una mayor reactividad
fotocatalitica, que corresponde a una tendencia favorable para aceptar
electrones (proceso de reduccion), con aquellos metales con un potencial de
reduccion estandar positivo (Hg?*), contrario a los iones metalicos con
potenciales de reduccidon estandar negativos (Na‘'), los cuales son mas
complejos de disminuir, predominado sus concentraciones durante el

tratamiento (Rajeshwar et al., 2002).
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Figura 5. Disposicion relativa de los limites de la banda de conduccion y de
valencia del TiO; y los niveles de energia redox de los metales de interés de

la investigacion.

Asimismo, la variacion de otros factores como el tipo de catalizador, tiempo
de tratamiento y pH del medio beneficiaran la eficiencia de la fotocatalisis

dependiendo del contaminante (Tabla 8).
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Tabla 8. Fotocatalisis como método para eliminar metales y metaloides

Condiciones

Especie Tiempo Catalizador " d?, Ref.
) pH remocion
(Min) Tipo Cant.
(Al 240 4 TiO2 5g/L 71.9 Popugaeva et al.,
(NOs3))s 2019
Asdt 35 3 TiO2 0.25 g/L 99 Lopez-Mufioz et al.,
2017
Cd?#* 80 6 TiO2 0.2g/L 98 Sharma et al., 2017
Cu?* 300 4 TiO2, H202, Acido 2g/L, 99.87 Thakur et al., 2014
Citrico 0.06 g/L,
0.06 g/L
Fesd* 65 7 TiO2 y 4-NP 2g/L 100 Chen & Ray, 2001
Mn?2* 160 7 TiO2, HCOONa 2g/L, 100 Ming et al., 2002
0.05M
Hg?* 65 7 TiOz2 y 4-NP 2g/L 70 Chen & Ray, 2001
Pb2* 120 7 TiO2 0.94/L 99.1 Rahimi et al., 2013
Zn?* 300 7 TiO2, H202 2 g/L, 100 Thakur et al., 2014
0.06 g/L

Durante los tratamientos fotocataliticos se observé una baja reduccion del
Na, esto puede deberse a la naturaleza de este metal liviano el cual se
encuentra disponible en el agua como ion (Na*), por reduccion pasa a sodio
metélico (Na(), pero reacciona inmediatamente con el agua pasando
nuevamente a ion, como vemos en la Ec.8, dificultando la disminucién de su

concentracion en las muestras evaluadas (Bloomfield, 2001):
Nagy + H,0q) = Na¥ ey + (OH)™ 4oy + 1/2 Hy 4 + energia (13)

De la misma forma ocurre en la reduccion del Zn ya que tienen una alta

solubilidad en medios acidos (Fu & Wang, 2011)

La disminucion casi total de los CTT en todos los tratamientos se debe a que

son organismos sensibles a la luz UV-C, demostrando que esta metodologia
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es eficiente para su eliminacién disminuyendo favorablemente el nivel de

contaminacion (Alva-Araujo et al., 2021).

En el caso del Hg, el porcentaje de disminucion fue el mismo en todos los
tratamientos realizados. En la investigacion de Berkovic (2012) se obtuvo
también una alta disminucion del Hg2*(99.8%) trabajando en un medio liquido
a pH acido. Otro factor importante es que Hg?* tiene una fuerte adsorcion en

el catalizador utilizado (TiOy) (Thakur et al., 2014).
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V. CONCLUSION

La evaluacion del efecto del tiempo de tratamiento y la cantidad de catalizador
de un sistema fotocatalitico sobre la concentracibn de metales pesados y
coliformes termotolerantes en las aguas del rio Tumbes, concluye que estos
factores tienen un efecto reductor sobre los contaminantes, obteniendo agua con

calidad para riego de cultivos.

Los resultados de la caracterizacion inicial de metales pesados y coliformes
termotolerantes en el agua del rio Tumbes indicaron niveles elevados en As, Pb,
Fe, Al, Na, Mn, Hg y CTT, demostrando que no era apta para riego de cultivos
y/o consumo humano de acuerdo al Estandar de Calidad Ambiental para agua
(DS N°004-2017-MINAM) y al Reglamento de la Calidad del Agua para Consumo

Humano (DS N°031-2010-SA).

Después de analizar el tiempo de exposicion en el sistema fotocatalitico, se
evidencia que tuvo un efecto significativo en la reduccion de las variables
evaluadas. El periodo de 60 minutos mostré el mejor porcentaje de reduccion
para la mayoria de los metales evaluados (Al, Fe, Pb, Cuy Zn), no obstante, se
observd que metales como As y Na mostraron una mayor reducciéon a los 30
minutos, mientras que Cd y Mn a los 90 minutos. Por otro lado, la evaluacion de
la cantidad de catalizador del sistema fotocatalitico reveld que no tiene un efecto
significativo sobre la reduccion de los metales pesados y coliformes
termotolerantes evaluados, sin embargo, el tratamiento de 500 mg/L de TiO; tuvo

mejores resultados en la mayoria de metales.

El tratamiento del agua presenta indicadores que no corresponden a los

estandares de la normativa para agua de consumo humano, tiende a acumular
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As y Na. Dichas concentraciones de metales y metaloides cumplen con los
estandares establecidos para aguas de riego de cultivos. Estos resultados
respaldan la viabilidad del uso de sistemas fotocataliticos como una nueva
tecnologia para el tratamiento del agua del rio Tumbes para actividades

agricolas.

Tesis publicada con autorizacion del autor

No olvide citar esta tesis




UNIVERSIDAD

¥ TESIS CIENTIFICA

VI. RECOMENDASIONES

e Para utilizar a gran escala este tratamiento, se recomienda neutralizar el
pH con carbonato de calcio, oxido de calcio o cal viva. Una buena opcion
seria usar cascarilla de arroz (silicio), teniendo en cuenta que la region
es productora de arroz y es un residuo que no es usado actualmente con
esos fines.

e Para la captura de los iones metdlicos que quedan en el medio acuoso,
después del tratamiento fotocatalitico se puede pasar a través de una
manga de carbon activado de cascarilla de arroz la cual es un buen
absorbente de iones metélicos.

e Se recomienda realizar futuras investigaciones con mayor variacion en
las condiciones de tratamiento (pH, cantidad de catalizador, tiempo) y de
esta manera precisar las condiciones ideales para el tratamiento de las
aguas del rio tumbes para consumo humano y riego de cultivos.

e Se recomienda realizar investigaciones con luz solar natural para realizar

una comparacion de la eficiencia del procedimiento en esas condiciones.
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ANEXOS

Anexo 1. Data histérica de Informes de monitoreos Anuales en época de Estiaje

de la Autoridad Nacional del Agua

Parametros 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020

Temperatura 33.9 - - 27.4 31.5 28.4 23.6 28.65 25.18 27
(C°)
Ph 7.48 7.78 7.32 7.5 7.25 7.778  7.802 7.56 7.61 8.025
CE (mS/cm) 302 354 518 508 568 380 433 775.8 210.6 205.1
DBO (mg/L) 2 6 18 2 62 7 7 0.006 2 176
DQO (mg/L) 3.2 9 141 150.1 149 16 62 30 14 5107
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