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RESUMEN

El objetivo del presente estudio fue evaluar la toxicidad y la biodegradabilidad de tres
diferentes detergentes comerciales que tienen amplio uso en el mercado y que indican un
contenido de detergente activo de sulfonato anidnico lineal (LAS) y de dodecilbencen
sulfonato de sodio (DBSS).

La toxicidad se evallio mediante pruebas de fitotoxicidad en semillas de lechuga var. Butter
crunch y mediante pruebas de inhibicién del consumo de oxigeno de lodos activados. La
biodegradabilidad se determina mediante la relacién DBOs/DQO y con pruebas de DBO por
el método de respirometria en periodos de 10 dias. Se emplearon estandares de LAS y
DBSS grado reactivo y se incluyeron dos muestras de DBSS grado industrial, ademas de
las tres muestras comerciales. Se separa el detergente activo de los aditivos en las
muestras comerciales y también se analizaron en cuanto a su toxicidad y biodegradabilidad.

En total se analizaron 15 muestras.

Las pruebas con los tensoactivos grado reactivo LAS y DBSS, muestran una mayor
toxicidad por parte del DBSS, tanto en las semillas de lechuga como en los
microorganismos de los lodos activados. Ademas el LAS resultd tener una constante de
biodegradabilidad mas alta, 0,22 d*' con respecto a 0,15 d' del DBSS, estos resultados

fueron posteriores a un periodo de adaptaciéon de 4 dias.

Considerando el criterio de biodegradabilidad en funcion DBOs/DQO las muestras de
detergentes comerciales resultaron muy poco degradables con valores de 0,03 a 0,10 estos
resultados se explican con las pruebas de respirometria que indican la necesidad de un
periodo de 3 a 4 dias para la adaptacion de los microorganismos, por lo que hasta el 5 dia

se inicia la biodegradacién de los detergentes.

En cuanto a la toxicidad de los detergentes comerciales, identificados como D3, D4 y D5 se
encontr6 que las muestras D5 y D4 a bajas concentraciones de 2,7 mg/L a 7,5 mg/L
respectivamente, inhiben en un 50% el consumo de oxigeno en los lodos activados. Las
pruebas de fitotoxicidad mostraron que la concentracién de inhibicion media ICso en el
crecimiento de la radicula varié de 1,8 mg/L, 6,1 mg/L y 10,4 mg/L para el D5, D3 y D4

respectivamente. Asimismo los valores de ICso para los tensoactivos y aditivos de los



detergentes (T3, T4, T5, A3, A4 y A5) dieron concentraciones entre 1,6 y 6,5 mg/L, estas

muestras resultaron ser mas toxicas a las semillas que los detergentes grado reactivo.

Como conclusién general se confirma que los tres detergentes comerciales con
tensoactivos anionicos resultan téxicos a las semillas de lechuga var. Butter crunch y a los
microorganimos de los lodos activados, y se consideran poco biodegradables, con la

necesidad de adaptacion de microorganismos.

ABSTRACT

The aim of this study was to evaluate the toxicity and biodegradability of three different
commercial detergents, which are widely used in the market. The main active ingredients in
many of these commercial detergents are Linear alkylbenzene sulfonate (LAS) and Sodium

dodecylbenzene sulfonate (DBSS).

Phytotoxicity tests using lettuce seeds (Lactuca sativa L., cv. Buttercrunch) and Activated
Sludge Respiration Inhibition tests were carried out to evaluate the toxicity of these
detergents. Meanwhile, biodegradability was measured using BODs/COD ratio and
manometric respirometry test (BOD1o). Fifteen samples were analyzed including LAS
standards, reagent grade DBSS sample, two industrial grade DBSS samples, and three
commercial samples. The active detergent was separated from the other additives in the

commercial samples, when toxicity and biodegradability tests were performed.

The toxicity test results showed that the DBSS samples were more toxic than the reagent
grade LAS samples, toward the lettuce seeds and the microorganisms in activated sludge.
Moreover, after a four days adaptation period, the LAS sample had a higher biodegradability
constant, 0.22 d' than the DBSS sample (0.15 d™").

According to the biodegradability criteria using BODs/COD ratio, all the studied commercial
detergents were considered not readily biodegradable with BODs/COD values ranging from
0.03 to 0.10. However, the respirometry tests results indicated that microorganisms needed
3 to 4 days to acclimatize to the detergent, as only after this adaptation period (5th day

onwards) was biodegradation observed with detergent samples.

The toxicity test results of the commercial detergents, identified as D3, D4, and D5, showed
that samples D5 and D4 at low concentrations of 2.7 mg/L to 7.5 mg /L, respectively, caused
inhibition of 50% of the oxygen consumption of activated sludge organisms (ICso). The

phytotoxicity tests results showed varied mean inhibition concentration (ICso) in the radicle
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growth of 1.8 mg/L, 6.1 mg/L and 10.4 mg/L for D5, D3 and D4 respectively. Additionally,
ICso values of surfactants and detergents additives (T3, T4, T5, A3, A4 and A5) were
between 1.6 and 6.5 mg/L, these samples were more toxic to the lettuce seeds than the
reagent grade detergents.

In conclusion, the three commercial detergents with anionic surfactants resulted toxic to the
lettuce seeds (Lactuca sativa L., cv. Buttercrunch) and the microorganisms of the activated
sludge, and are not considered readily biodegradable, since microorganisms needed to be
pre-adapted to samples.
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Tabla de Abreviaciones Y Simbolos Usados
AASS Alquilaril sulfonato de sodio

ABS Alquil Benceno Sulfonatos

APHA America Public Health Association

CLso Concentracion letal media
CEso Concentracién de Inhibicion letal media
DBO Demanda Bioquimica de Oxigeno

DBOs Demanda Bioquimica de Oxigeno prueba que se realiza en 5 dias

DBO+ Demanda Bioquimica de Oxigeno total o ultima

DBSS Dodecil bencen Sulfonato de sodio
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DQO

Demanda Quimica de Oxigeno

ECso Concentracion eficaz media
ICI indice de inhibicién de la capacidad
I Indice de Inhibicién
ISO International Organization for Standardization
1% El porcentaje de Inhibicion
K Constante de oxidacion
LAS Sulfonato Anidnico Lineal
OCDE Enviroment Directorate organization for economic co-operationand
development
oD Oxigeno disuelto
PTAR Planta de Tratamiento de Aguas Residuales
Q.P Quimicamente Puro
R Tasa de consumo de oxigeno
Rc Tasa de consumo de oxigeno del control
Rs Tasa de consumo de oxigeno de la sustancia de prueba a la concentracion
SAAM Sustancias Activas al Azul de metileno
SDS Lauril sulfato de sodio
Var. Variedad
USEPA | US Environmental Protection Agency
A Longitud de onda
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l. Introduccion

En México como otras partes del mundo, se enfrenta la problematica de la contaminacion
en el agua, aire y suelo; para minimizar el impacto que afecte a las generaciones futuras,
se realizan un sin numero de estudios alrededor del mundo sobre los diferentes

contaminantes y que hacer para mitigar sus impactos en el ambiente.

La contaminacion en las aguas ocasionadas por actividades antropogénicas constituye uno
de los problemas de mayor trascendencia en nuestros tiempos. Los detergentes domésticos

se hallan entre los contaminantes de naturaleza organica de gran magnitud a nivel mundial.

Los detergentes estan formados por sustancias tensoactivas que son moléculas con una
parte hidrofilica y otra hidrofobica, que tienen la propiedad de influir en la tension superficial.
Estos tensoactivos se encuentran aplicados en numerosos campos tecnologicos. Entre
éstas destacan: formulaciones de detergentes, productos de higiene corporal, cosméticos,
aplicaciones alimentarias, pinturas y barnices, aplicaciones agricolas, farmacéuticas,
emulsiones de asfalto, tratamiento de cueros y/6 flotacion de minerales. De acuerdo al
Censo Econémico del 2010, se reporta para la fabricaciéon de detergentes liquidos y en
polvo de uso doméstico una produccion de aproximadamente de 1°500 millones de pesos
(INEGI, 2014).

Los tensoactivos constituyen, por volumen, uno de los principales compuestos xenobioticos
presentes en las aguas residuales urbanas. A pesar del gran numero de aplicaciones y de
las numerosas ventajas que presentan los tensoactivos tanto en el ambito industrial como
economico y sanitario, desde un punto de vista ambiental, éstos son considerados como un
importante contaminante del medio acuatico. Una vez utilizados, estos compuestos llegan
a las estaciones depuradoras a través de las aguas residuales urbanas e industriales y en

determinados casos son vertidos directamente a las aguas superficiales.

Se considera a las formulaciones de detergentes comerciales como la causa de varios
impactos sobre el ambiente como es la eutrofizacion, debido a los altos niveles de fésforo
procedentes del tripolifosfato, principal ingrediente de las formulaciones detergentes

(Lechuga. 2005), también problemas de espuma en aguas residuales al disminuir la tension

14



superficial (Romero.1996), ocasionando interferencia en el proceso de intercambio del

oxigeno disuelto.

Actualmente, la normatividad existente en México sobre aguas residuales como la NOM-
001-SEMARNAT-1996, que establece los limites maximos permisibles de contaminantes
en las descargas residuales en aguas y bienes nacionales, no menciona que la
concentracion de los detergentes debe ser reducida antes de ser descargada en cuerpos
acuaticos y terrestres receptores. Para verificar la calidad de los detergentes en México,
estos son analizados de acuerdo a la NOM-002-SCFI-1993 para, productos pre envasados,
contenido neto, tolerancia y métodos de verificacion y de acuerdo a la NOM-050-SCFI-1994
(Informacidén comercial, disposiciones generales para productos), las pruebas aplicadas
son: contenido neto, eficiencia de lavado, veracidad del etiquetado, blancura, conservacion
de la tela y rendimiento, dentro de esta informacion falta mencionar si el detergente es

biodegradable y téxico (Polaco, 2012).

Sitenemos en cuenta que los tensoactivos aniénicos son la base lavante de la mayor parte
de los detergentes (textiles, lavavajillas manuales, limpiadores en general, geles del bafo,
shampoos, etc.) y que los tensoactivos catidnicos se aplican fundamentalmente en
suavizantes (también en pequefias cantidades en desinfectantes y en shampoos
acondicionadores), se puede afirmar que se consume mas tensoactivo en suavizar que en
lavar (Baildn, 2003).

Actualmente son numerosas las investigaciones orientadas a la obtencién de nuevos
tensoactivos, la razébn mas importante es que las principales clases de tensoactivos
tradicionales tales como los etoxilados o los alquilbenceno sulfonatos, a pesar de presentar
una excelente actuacion como tensoactivo, presenta en algunos casos baja

biodegradabilidad y un alto potencial de toxicidad acuatica (Holmberg, 2001).

El presente estudio se enfoca al andlisis de la biodegradabilidad y toxicidad de tres
detergentes comerciales y del tensoactivo base que contienen; resulté importante valorar
su biodegradabilidad evaluando la respuesta de degradacién de los microorganismos en
presencia de las diferentes composiciones quimicas de las muestras mediante el analisis
de la DBO requerida a los cinco dias asi como la DQO de la materia oxidable presente,
con el fin de poder correlacionar la DBOs/DQO para determinar el porcentaje de
biodegradabilidad, mediante pruebas de DBO por respirometria se pud6 obtener la DBO

ultima de los detergentes y del tensoactivo base asi como sus constantes de degradacion

15



lo que nos permite estudiar el comportamiento de los microorganismos para degradar las
diferentes muestras en periodos mas largos de incubacion. La toxicidad de los detergentes
comerciales y del tensoactivo base fue evaluada en semillas de lechuga Lactuca sativa,
esta prueba se eligi6é por la alta sensibilidad de la semilla dentro de un periodo corto de
incubacién que permite observar su respuesta ante el téxico a diferentes concentraciones.
Ademas, se valor¢ la repuesta de los lodos activados de una planta de tratamiento de agua
residual doméstica a los diferentes detergentes comerciales y tensoactivos base
estudiados, mediante la tasa de respiracion de los lodos; con esta prueba se busca
representar las condiciones de una planta de tratamiento biolégico de agua residual
doméstica y proporciona informacion de efectos inhibitorios o estimulantes de los

detergentes en los lodos activados.

Justificacién

La biodegradabilidad de los detergentes domésticos es muy variable, ya que depende de
la estructura quimica del ingrediente activo o tensoactivo base . Los detergentes fabricados
con el sulfonato anidnico lineal (LAS) son biodegradables en condiciones aerdbicas pero
resistentes en condiciones anaerdbicas. Al tomar en cuenta que actualmente en el Valle de
México el 90 por ciento del agua residual no recibe tratamiento y que su destino final la
lleva a zonas agricolas en el Valle del Mezquital. Hgo., resulta importante evaluar el impacto
que pueden llegar a ocasionar los detergentes presentes en el agua residual, en cuanto a

su toxicidad y a su tasa de biodegradabilidad.

Diversos autores consideran que el riesgo ambiental por la presencia de los detergentes en
el medio acuatico podria ser elevado, uno de los principales problemas en el estudio del
impacto de los detergentes en el medio ambiente es su monitoreo, principalmente porque
después de ser descargados en las aguas residuales, es dificil encontrar trazas de sus
componentes, por lo tanto, para este estudio se consideré conveniente investigar la
toxicidad y la biodegradabilidad de tres detergentes comerciales de uso comun y de su

tensoactivo base, sulfonato aniénico lineal y dodecilbencen sulfonato de sodio.
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HIPOTESIS

= Los detergentes comerciales con el tensoactivo anionico y sus diferentes aditivos,

resultan toxicos al medio ambiente y presentan baja biodegradabilidad.

OBJETIVOS

Objetivo general

= Evaluar la toxicidad y la biodegradabilidad de los tensoactivos anidnicos y de tres

detergentes comerciales.

Obijetivos especificos

= Determinar la biodegradabilidad de los tensoactivos (detergente puro) mediante la
determinacion de la Demanda Bioquimica de Oxigeno total y la constante de

oxidacién y con la relacion DBOs/DQO.

= Determinar el grado de toxicidad de los tensoactivos y de los detergentes

comerciales, por el método respirométrico con lodos activados.

® Evaluar la toxicidad aguda en semillas de lechuga de los tensoactivos y los

detergentes comerciales.
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Il. Marco tedrico

[I.1. Detergentes.

En la década de los afios cincuenta el uso del jabén quedé desplazado por los detergentes
sintéticos como consecuencia de las ventajas que éstos ofrecian en el proceso de limpieza
(Dorado, 1996). El mayor problema asociado a la utilizacién del jabén es la precipitacién en
aguas duras, por la presencia de cationes metalicos en disolucién, principalmente calcio y
magnesio, que hacen perder al jabon sus propiedades limpiadoras por la aparicién de un
precipitado. Los detergentes sintéticos actuan sin problemas en las aguas duras, porque
aunque reaccionen con los cationes metalicos presentes en ellas, forman compuestos

solubles evitando la precipitacién.

Un detergente, se define como toda sustancia o mezcla que contenga tensioactivos,
modificadores de la tensién superficial del agua, que se utilizan en procesos de lavado y
limpieza. Las formulaciones comerciales de detergentes se componen de mezclas
complejas de tensoactivos con otros aditivos como son: alcalis, secuestrantes de iones,
dispersantes, oxidantes, blanqueadores, colorantes, perfumes y otros. Los detergentes
comerciales pueden adoptar cualquier forma (liquido, polvos, pasta, barra, pastilla, formas

moldeadas, etc.) y ser comercializados para uso doméstico, institucional o industrial.

Tensoactivo es toda sustancia organica o mezcla utilizada en los detergentes que tiene
propiedades tensoactivas y que consta de uno o varios grupos hidréfilos y de uno o varios
grupos hidréfobos cuyas caracteristicas y tamafio permiten la disminucion de la tensién
superficial del agua, la formacion de monocapas de esparcimiento o de adsorcién en la
interfase agua/aire, la formacion de emulsiones y/o microemulsiones o micelas y la

adsorcion en la interfase agua/sélido (Reglamento CE,2008).

De todos los ingredientes que constituyen la formulacion comercial del detergente, los
tensoactivos y los agentes reforzadores con polifosfatos resultan ser mas peligrosos, los
primeros por ser altamente toxicos para organismos acuaticos (Petterson et al., 2000) y los
segundos porque los productos resultantes de su hidrélisis contienen fésforo, que se halla

implicado en procesos de eutrofizacion de lagos y embalses (Varo, 1996).
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I.2. Agentes tensoactivos

Son las sustancias que poseen la caracteristica de modificar la tensién superficial del agua
mediante la promocién de los fendmenos de adsorcion, son conocidas como agentes de
superficie o tensoactivos, en general los tensoactivos son sindnimos del detergente puro
(Perales, 2001)

En funcidon del caracter iénico del grupo hidréfilico, los tensoactivos se dividen en cuatro
grandes familias: Anionico, cuando presentan una carga eléctrica negativa, catidnicos,
cuando es positiva, anféteros, cuando presentan propiedades anidnicas o catiénicas segun
el pH del medio y no-ibnicos cuando aun presentando una ionicidad ésta no esta definida

netamente como negativa o positiva.

Los tensoactivos, también conocidos como agentes de superficie, constituyen un amplio
grupo de compuestos quimicos con un gran numero de aplicaciones debido a sus
propiedades de solubilidad, detergencia, resistencia a la dureza del agua, asi como

emulsionantes, dispersantes y humectantes.

Las propiedades de adsorcion en superficies y de asociaciones moleculares determinan

fendmenos relacionados con la aplicacion de los agentes tensoactivos como son:

- Formacion de espuma. La disminucion de la tensién superficial entre un liquido y el
aire hace que la superficie del liquido pueda deformarse con extrema facilidad y

provocar la inclusién de multitud de burbujas de aire (Hedreul, 2001).

- Formacion de emulsiones. Micro emulsiones y liposomas: cuando dos liquidos
inmiscibles entre si se encuentran en presencia de tensoactivos, uno de ellos, por
efecto de la disminucion drastica de la tensién interfacial, puede dividirse, mediante
accién mecanica, en particulas de pequefio tamafio, Este sistema de dos fases
dividido en pequefias gotitas (fase dispersa) inmersas en otra fase (fase continua)

se denomina emulsioén.

- Solubilizacién. Si la cantidad de tensoactivo es suficientemente elevada, pueden

llegarse a solubilizar de forma completa sustancias normalmente inmiscibles entre
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si. En perfumeria, esta propiedad es fundamental para hacer que los perfumes
(aceites esenciales) puedan estabilizarse en multitud de productos comerciales que
deben estar perfumados, como son los cosméticos, detergentes, plasticos y otros

objetos en general (Edwards, 1994; Frieberg, 1999).

- Detergencia. Los tensoactivos pueden hacer que particulas de suciedad dejen de
adherirse a las superficies que “ensucian”, gracias a la modificacién del equilibrio de
tensiones interfaciales del sistema formado por el substrato (lo que esta sucio), la
suciedad y el bafio de lavado (donde esta disuelto el tensoactivo) por esta razén,
los tensoactivos son el componente principal de los detergentes (Drachev, 1994;
Prieto, 1996; Verma, 1998).

- Transferencia de oxigeno y otros gases. Otro de los efectos de los tensoactivos es
la modificacién de la transferencia de oxigeno al agua, y de cualquier gas en general,
lo que propicia la generacion de espuma. Ademas la presencia de pequefias
cantidades del tensoactivo en agua afecta la tranferencia de oxigeno en las agallas
de los peces lo que ocasiona su muerte. Esta es una razén por la cual es importante

que los tensoactivos se degraden antes de llegar a los cuerpos de agua.

En la tabla 1 se muestra el desarrollo histérico de los productos de limpieza desde el afio
3000 a.C Hasta la actualidad.
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Tabla 1.-Desarrollo histdrico de los productos de limpieza (Lechuga, 2005)

Epoca y Hechos cronolégicos

Observaciones

ERA ANTES DE CRISTO
Afo 3000. en Sumeria

Tablilla Sumeria de arcilla donde se habla de “ azufre jabonoso” “

Afio 2 500. en Mesopotamia

Placa de arcilla con descripcion de la fabricacion de jabén( aceite + hierba
jabonosa)

Ano 1500. en Egipto

Grabados y papiros, Descripcion (aceites animales+ vegetales+sales)

Ao 600 Introduccién en Europa

ERA CRISTIANA

Primera Generacion de Extractos de cenizas+grasas para ungientos
Detergentes

Imperio Romano

Afo 800. Almonas, Andalucia

Fabricacion con aceite de oliva y el alcalis obtenido de las cenizas de combuiston
de los almarjos (solanacea de las marismas de Guadalquivir)

Ano 1000. Marsella y Venecia

Centros del negocio de fabricacién de jabén periodo ( siglos IX-XIV)

Afo 1300. Fundacion de Gremios
Europeos

Desarrollo importante de la fabricacion del jabén

Afo 1791 . Descubrimiento de
LEBLANC

Método Leblanc para la preparacion del carbonato sédico
Inicio de la Industria Quimica

Af0.1799 . Aportacién de
TENNANT

Obtencion del cloruro de cal que permitia obtener CaClz para blanqueamiento del
algodon, composicion de grasas y reacciones en fabricacion de jabon

Afio 1823. Trabajos de CHEVREUL

Inicio de nuevas industrias, repercusion en el incremento exponencial de la
poblacién europea

Sequnda Generacién de
detergentes

Ano 1917 . Descubrimientos de
HARKINS Y LANGMUIR

Sustancias sintéticas equiparables a los jabones

Afio 1925 . En Alemania después de
la 1° Guerra Mundial

Tensoactividad del Alquilaril sulfonatos y butilnaftalen sulfonatos sodicos.No
precipitan en aguas duras actian en medios acidos

Afio 1928 Hidrogenacién y
posterior sulfatacion del grupo
carboxilo

Obtencion de alcoholes grasos sulfatados

Afo 1930 . Condensacion de acidos
grasos

Desarrollo de tensoactivos no idnicos

Tercera generaciéon de

detergentes
Afo 1950- 1980

Fabricacion de mersolatos,desarrollo de los aditivos, principios de la Quimica y
Fisica Interfacial

Afo 2000- actualidad

Desarrollo de detergentes biodegradables
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Los tensoactivos anionicos lineales con base en los alquil benceno sulfonatos (ABS) o
sulfonato anionico lineal (LAS) son la materia prima mas empleada en la fabricacion de los

diferentes tipos de detergentes que se usan actualmente (Berna et al., 1995).

El dodecilbencen sulfonato de sodio (C12H2s Cs Hs—SO3 Na) tiene la propiedad de hacer al
detergente duro (no biodegradable, un contaminante persistente) o blando (biodegradable),

dependiendo del tipo de ramificaciones que tenga.

La estructura basica de un tensoactivo puede esquematizarse tal como se muestra en la
llustracién 1, donde la parte hidrofébica es una cadena hidrocarbonada lineal o ramificada,

mientras que la parte hidrofilica es un grupo iénico o un grupo fuertemente polar.

AN AN AN AN AN AN AN AT
W N/ \v/ / \ \// W \ \‘v/ £00-

Parte hidroddtica Parte hidrodieca

llustracion 1.-Estructura basica de un tensoactivo (Dorado. 1996)

Las formulaciones comerciales de sulfonato aniénico lineal (LAS) estan constituidas por
conjuntos de homologos en los que la longitud de la cadena alquilica unida al grupo fenilo
oscila entre C1o y Ci4 (llustracion 2), el porcentaje en que los homologos se encuentran en
las formulaciones de los sulfonato aniénico lineal (LAS) es variable dependiendo de la

aplicacion que se quiera hacer del mismo.
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llustracion 2.- Estructura molecular de los Sulfonatos Anidnicos Lineales (LAS)
Dorado.1996
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En la tabla 2 se hace mencién de los agentes quimicos mas empleados en la industria para

la limpieza, asi como sus caracteristicas.

Tabla 2.-Agentes quimicos empleados para la limpieza en la industria (Adaptado de Lechuga, 2005)

Tensoactivos Caracteristicas

Aniodnicos Alquilbenzol-sulfonato
Alquilsulfato Espumas / Biodegradabilidad

Alquiloxietilsulfato

Catidnicos Trialquilbensilamonio Halogenado | Incompatibilidad con anidnicos

Alquilpiridio Presencia de cloro/
halogenado biodegradabilidad
No idénicos | Alquilfenoloxietilenado Productos toxicos en la

biodegradacion

Al producto tensoactivo se le exigen una serie de condiciones 6ptimas de comportamiento
en cuanto a precio, accidbn a baja temperatura, maximo rendimiento para distintas
superficies y suciedades, no toxicidad, no irritabilidad, no alteracién del medio ambiente,

desarrollo de la funcion en tiempo corto, etc.

El sulfonato anionico lineal (LAS) es uno de los tensoactivos mas utilizados en la fabricacion
de detergentes comerciales, las ventajas y desventajas de su uso se muestran en la Tabla
3 (Perales, 2001):
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Tabla 3.- Ventajas y Desventajas de los tensoactivos LAS (Perales, 2001):

Ventajas Desventajas
o Poseen caracteristicas generales e Presentan menores valores de
de buen tensoactivo (poder detergencia para superficies grasas
dispersante, poder emulsionante, que los alquilpoliglucosidos y que los
reduccién de la tensién superficial, nonilfenol polietoxilados

capacidad de mojado).
e Son muy versatiles, ya que se usan

practicamente en todos los tipos de e Se obtiene a partir del petrdleo
detergentes domésticos e
industriales.

e Son seguros en el medio ambiente
a corto y largo plazo.

e Poseen elevada biodegradabilidad
Las materias primas requeridas
para su sintesis resultan
econdmicas

e Su comportamiento en agua es
bueno: para aguas con bajos
niveles de dureza se comporta de
forma similar al jabén, para aguas
duras se comporta mejor.

I.3. Toxicologia

El desarrollo rapido de la toxicologia y de la ecotoxicologia aparecié a partir de los afos
1960 al mismo tiempo que la toxicologia experimental se ha beneficiado de los avances de
la quimica analitica, que actualmente permiten medir concentraciones del orden de partes

por millén (Sanchez, 2009).

Se reconoce que las sustancias quimicas tienen efectos quimicos, fisicos y bioldgicos sobre
el ambiente y los seres vivos, que estos efectos pueden ser directos o indirectos y que
ademds, muchas veces, son el resultado de exposicion crénica a concentraciones muy
bajas por lo cual no pueden detectarse de inmediato o por los métodos usuales (Albert,
2008).
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Los ensayos biolégicos son herramientas de diagnostico adecuadas para determinar el
efecto de agentes fisicos y quimicos sobre organismos de prueba bajo condiciones
experimentales especificas y controladas, estos efectos pueden ser tanto de inhibicidén

como de magnificacion, evaluados por la reaccion de los organismos.

La ecotoxicologia estudia y analiza los efectos de agentes quimicos y fisicos sobre
organismos vivos, los bioensayos ecotoxicologicos en el laboratorio son una herramienta
esencial, ya que con un determinado organismo y el uso de testigos se puede predecir el
efecto de las sustancias quimicas toxicas (lannacone et al., 2003), los estudios
ecotoxicologicos que se han realizado para medir el efecto de los detergentes muestran
que los tensoactivos son los ingredientes potencialmente mas peligrosos para la fauna

acuatica (Temara et al., 2001).

Las pruebas de fitotoxicidad pueden estar justificadas en la evaluacion ambiental de las
sustancias toxicas y efluentes complejos, que pueden ser practicamente no téxicos para
peces, crustaceos y dafnidos pero pueden herir o matar a la vegetaciéon acuatica cuando
se liberan en las aguas receptoras (Ashton et al., 1981, Berry 1984, Gersich et al., 1986).
En el agua las especies sumergidas parecieran ser mas sensibles a la toxicidad de los
contaminantes y/o menos capaces de competir con especies mas tolerantes de plantas
emergentes (Dickman et al., 1983), por lo tanto los efluentes podrian tener implicaciones
importantes en la riqueza y la distribucién de las especies de plantas en un cuerpo de agua
que reciba descargas de aguas contaminantes, el impacto solo puede demostrarse

mediante pruebas adecuadas de fitotoxicidad.

Diversos informes sugieren que los efectos letales de téxicos en las plantas pueden tener
efectos ecologicos y econdmicos significativos (Altieri y Letourneau 1982,. Freemark vy
Boutin, 1994) incluso los efectos subletales pueden tener importancia. Ademas, las plantas
tienen una alta capacidad de bioconcentracion y bioconversion (Krstich y Schwartz 1990,
Ribeyre y Boudou, 1990) con implicaciones potencialmente adversas para los organismos

mas arriba en la cadena alimentaria.

La sensibilidad de un organismo de prueba a sustancias toxicas es un tema complejo, ya
que implica los tipos de sustancias tdxicas, las condiciones ambientales, los métodos de
prueba y otros factores, algunos estudios han demostrado que la sensibilidad de las plantas
y otros grupos de organismos varia ampliamente segun los tdxicos; al evaluar la sensibilidad

de la planta a los toxicos es mas complicado por la comparacion de diferentes métodos de
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ensayo, Rastsch y Johndro (1986), suspendieron semillas de lechuga en una solucion de

ensayo y las colocaron sobre un papel de filtro en una caja Petri, informaron que los valores

de ICso en los métodos de ensayo estaban dentro del mismo orden de magnitud para el

fluoruro de sodio y herbicidas, diferian por un orden de magnitud para el cloruro de cadmio

y el herbicida 2,4 - d, y por dos 6rdenes de magnitud para el nitrato de plata. Los resultados

indican que el método de prueba es sensible para todas las substancias téxicas evaluadas.

En las pruebas de fitotoxicidad se definen como:

Compuesto toxico: substancia capaz de dafiar un sistema biolégico, interfiriendo
su funcionamiento normal o provocando su muerte. Sin embargo, esta definiciéon por
si misma podria extenderse a cualquier sustancia, ya que todas las sustancias
poseen la capacidad de dafar un sistema bioldgico, si la dosis es suficientemente

alta.

Concentracion letal media (CLso): concentracion, calculada estadisticamente, de
una sustancia en el medio que se espera que mate el 50% de las semillas de una

poblacion bajo el conjunto de condiciones definidas.

Concentracién de Inhibicién letal media (CEsp): concentracién estadisticamente
derivada de una sustancia quimica en la que, segun se puede pronosticar, causa un
efecto no letal definido del 50% de una poblacion dada de semillas bajo un conjunto

definido de condiciones experimentales

Toxico de referencia: se refiere a un compuesto quimico organico o inorganico,
con el cual se pretende medir la exactitud de los resultados obtenidos dentro de las
pruebas toxicoloégicas de laboratorio. Aunque en la literatura se mencionan muchos
compuestos, la USEPA (1994) recomienda como toxicos de referencia las
siguientes sustancias: cloruro de sodio (NaCl), cloruro de potasio (KCI), cloruro de
cadmio (CdCly), sulfato de cobre (CuSOs); otras agencias como Environment
Canada recomiendan Zinc (Zn*?) como toxico de referencia inorganica y fenol para

sustancias organicas.

[1.3.1. Métodos de evaluacién de la toxicidad

Existen diferentes métodos para evaluar los efectos de compuestos contaminantes sobre

la flora del suelo, tal es el caso de el test de prueba 208 de la OECD que evalua la toxicidad

considerando la emergencia de una plantula y el crecimiento de la misma frente a un téxico
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en el suelo o matriz adecuada, por periodos de evaluacién de 14 - 21 dias después de la
aparicion de un 50% de plantas en el semillero en el grupo control, asi como también las
ISO 11269 que consta de las partes 1y 2 que determinan el método para la medicién de
la inhibicién de crecimiento de las raices y los efectos de suelo contaminado en la aparicion

y el crecimiento inicial de las plantas superiores respectivamente.

Los bioensayos en semillas de lechuga (Lactuca sativa) son ideales para pruebas de
fitotoxicidad. Para determinar si la sensibilidad del cultivo es la adecuada, es necesario,
previo a iniciar las pruebas rutinarias, evaluar la respuesta de las semillas ante la exposicion
al toxico de referencia. La concentraciéon en la cual se produce la muerte del 50% de la
poblacién (CLso/CEso) debera encontrase dentro del intervalo previamente establecido, con
estos datos se inicia la construccién de la carta control, que debera completarse con la

informacién generada en nuevas evaluaciones (Bulus et al., 2006) .

Lactuca sativa : es una planta herbacea donde sus principales caracteristicas son los tallos,
hojas verdes prolongadas redonda y crujiente que forma un cogollo compacto se van
haciendo variedades mas resistentes que pueden cultivarse en lugares de clima frio o

templado. Dentro de su taxonomia se identifican:

-Raiz: es la primera de las partes embriorias que se desarrolla durante la germinacion
de la semilla; se distingue primero con una porcion poco diferenciada la radicula, con

una cubierta en su punta la coleorhiza, esto forma la raiz en su parte inicial.

-Hojas: 6rgano de las plantas especializado en la fotosintesis que crece en las ramas o
el tallo generalmente de color verde, ligera, plana y delgada, y que puede tener diversas

formas dependiendo de la especie.

-Tallo: éste tiene una formacion cilindrica y ramificada de poca longitud debido a la parte

genética de la especie.

-Semillas: es la pepita cuyo nombre es espermatofitas las cuales estan provistas con

todo el material genético que debe emplear el desarrollo de una planta.

El manejo de las semillas es importante como fuente de transporte para la reproduccion de
las plantas. La semilla representa una planta en miniatura (embrién) que a su vez se divide

en epicotilo e hipocotilo. El epicétilo formara todas las partes inferiores de tallo y las raices.
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El embrion se rodea de alimento almacenado y de una cubierta envolvente final

denominada envoltura seminal, ver llustracién 3 (Pinto, 2009).

llustracion 3.- Esquema de la plantula de Lactuva sativa al
finalizar el periodo de exposicion

Con la germinacién de la planta se da el rompimiento de la envoltura seminal, por medio de
factores ajenos a la planta, como lo es la humedad y la temperatura; las cuales generan un
espacio adecuado para su germinacion tal como se muestra en la Imagen1. La semilla
sirve como recipiente de almacenamiento del embrién en su inicio. De igual forma el
epicotilo crece en forma ascendente, por fuera del suelo, con el objetivo de dar forma a la
planta en su parte exterior con su tallo y hojas, al mismo tiempo se presenta el crecimiento
del epicétilo en la parte superior; de igual forma sucede en la parte inferior con el hipocotilo
desarrollandose a profundidad y reproduciendo asi las raices de esta planta (Sanchez,

2009). Para llegar a la formacion de la planta el embrién debe pasar las siguientes fases:

1. Fase de hidratacion: la absorcién de agua es el primer paso de la germinacién, sin
el cual el proceso no puede darse. Durante esta fase se produce intensa absorcion
de agua por parte de los distintos tejidos que forma la semilla. Dicho incremento va

acompafado de un aumento proporcional en la actividad respiratoria.

2. Fase de germinacion: en ella se producen las transformaciones metabdlicas,
necesarias para el correcto desarrollo de la plantula, en esta fase la absorcion de

agua se reduce considerablemente, llegando incluso a detenerse.

3. Fase de crecimiento: es la ultima fase de la germinacién y se asocia con la
emergencia de la radicula (cambio morfolégico visible), esta fase se caracteriza

porque la absorcién de agua vuelve a aumentar, asi como la actividad respiratoria.
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Imagen 1.- Germinacion de las semillas
Lactuca sativa var. Buettercruch

La duracion de cada una de estas fases depende de ciertas propiedades de las semillas,
como su contenido en compuestos hidratables y la permeabilidad de las cubiertas al agua
y al oxigeno. Estas fases también estan afectadas por las condiciones del medio, como el

nivel de humedad, las caracteristicas y composicion del sustrato, temperaturas, etc.

I.4. Biodegradabilidad

La eliminacion de tensoactivos del medio ambiente acuatico puede ocurrir mediante
procesos abioticos tales como adsorcion, hidrolisis y fotdlisis, la conversion total de la
materia organica en productos inorganicos es debida a procesos de biodegradacion

microbiana (Swisher,1987).

El aumento en el consumo de detergentes en los afios 50 coincidié con la aparicién de
espuma persistente en los rios. Como resultado se puso de manifiesto que uno de los
principales responsables de la espuma observada en los rios era el tetrapropilenbenceno
sulfonato sddico, tensoactivo muy empleado en la formulacion de detergentes en esa
década (Lechuga, 2005). Debido a su compleja estructura molecular ramificada, no era

descompuesto con facilidad, es decir, no era biodegradable.

La biodegradacion puede definirse como “la destruccion de un compuesto quimico por la
accion biolégica de microorganismos vivos” (Swisher, 1987). Para el caso de los
tensoactivos como moléculas a degradar, estos organismos son los microorganismos vivos
presentes en los diversos medios que reciben las aguas residuales, que son capaces de

alimentarse de una gran variedad de compuestos organicos.

Del concepto de biodegradacién se deduce el de biodegradabilidad, que se puede definir

como “la susceptibilidad de una sustancia a la degradacién biolégica”, (Lechuga, 2005).
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Biodegradabilidad primaria: se entiende por una oxidacién o modificacién de la molécula
del tensoactivo, de forma que vayan desapareciendo sus propiedades tensoactivas, o bien

no pueda detectarse la molécula por medios analiticos especificos.

Biodegradabilidad final o mineralizacion: se considera la destruccién de una molécula
de un compuesto quimico, de forma que se convierta toda ella en CO,, HO sales

inorganicas y otros productos asociados al metabolismo normal de las bacterias.

En los ensayos de biodegradacion se realiza el analisis del tensoactivo por métodos
especificos, con lo que se obtienen datos sobre la Biodegradabilidad primaria, o bien se
realizan determinaciones de tipo no especifico (como el oxigeno disuelto, la demanda
quimica de oxigeno, la demanda biolégica de oxigeno, el carbono organico total), con lo
que se obtiene informacion sobre la Biodegradabilidad total del tensoactivo ensayado
(Lechuga, 2005).

Biodegradabilidad ambientalmente aceptable: es un tipo de biodegradabilidad primaria
en la que los metabolitos resultantes del proceso de biodegradacién son ambientalmente

inocuos, es decir, presentan una baja ecotoxicidad.

En estos casos pueden utilizarse experimentos biolégicos junto a los experimentos de
biodegradacion para demostrar si el proceso de biodegradacién tiene como resultado la
apariciéon de metabolitos mas 0 menos toxicos que el producto original. Para el ejemplo de
los tensoactivos, los cuales en general presentan una toxicidad significativa hacia
organismos acuaticos como peces, algas, invertebrados, etc. Hay trabajos (Kimerle, 1977;
Manzano, 1999) que muestran como a lo largo de la biodegradacion se dan procesos de

aumento como de disminucién de la toxicidad, dependiendo del compuesto ensayado.

Estos tres tipos de biodegradabilidad se pueden llevar a cabo bajo diferentes niveles

ambientales de oxigeno:

- Condiciones aerobias: el flujo de oxigeno excede a la demanda que la actividad

bacteriolégica pueda requerir.

- Condiciones anaerobias: se pueden distinguir a su vez dos tipos de situaciones,
condiciones anodxicas, cuando la velocidad de consumo de oxigeno excede a la
velocidad de difusion; y condiciones estrictamente anaerobias, cuando hay ausencia

total de oxigeno.
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[1.4.1. Concepto de biodisponibilidad

La degradacion de un compuesto organico en el medio ambiente puede llevarse a cabo por
via quimica a través de diversos procesos como fotdlisis, hidrélisis, etc; o por via
microbiologica (Biodegradacion). La conversion total de la materia organica en productos
inorganicos es debida principalmente a procesos de biodegradacion microbiana (Swisher,
1987) y para que ocurra se deben propiciar dos circunstancias: la existencia de una
microbiota adecuada, capaz de biodegradar al compuesto y en segundo lugar que este esté
biodisponible, es decir, que sea accesible a la microbiota y asi ella pueda llevar a cabo su

biodegradacion.

La biodisponibilidad de un compuesto en un determinado sistema, a su vez, es determinada
por distintos fenomenos (retencidén-solubilizacién, formacién de coloides, transporte,
transformacién) que pueda sufrir dicho compuesto en el sistema. Esta serie de fenémenos
vienen determinados por las propiedades fisicoquimicas del compuesto y del sistema, de

ellas dependera el que prepondere uno de ellos sobre los demas.

En el caso de los tensoactivos estudiados, en un suelo agricola, su biodisponibilidad esta
determinada principalmente por la relacién entre los fendbmenos de transporte y retencién,
siendo despreciables los fenémenos de transformacién o formaciéon de coloides,
(Rodriguez, 2013), dichos fendmenos se modulan de forma que el tiempo de residencia en
la capa arable (zona de mayor densidad de microbiota) es adecuado a la cinética de
biodegradacién, dando lugar asi a la mayor accesibilidad del tensoactivo para ser

biodegradado por los microorganismos.

[.4.2. Rutas de biodegradacién

Los mecanismos determinados como principales responsables de la ruptura de una
molécula organica: w-oxidacién, B-oxidacién y oxidacién aromatica (Swisher, 1987). De
acuerdo con (Lechuga, 2005) el mecanismo de w-oxidacién es el que interviene en la
biodegradacién de las moléculas de hidrocarburos de alto peso molecular, y como producto
final da lugar a una molécula de acido graso. La B-oxidacidn consiste en un acortamiento
de la cadena hidrocarbonada en dos unidades, con liberacibn de un radical acetato.
Sucesivas etapas de B-oxidacion provocan la total conversion de la molécula original en

CO2, agua y biomasa. En el mecanismo de oxidacion aromatica el resultado es la
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produccibn de un compuesto del tipo acido-acetoadipico, que se ve sometido
posteriormente al mecanismo de (-oxidacion hasta su total biodegradacion, generando
grupos acetato y succinato. En moléculas de tensoactivo con grupos especiales,
paralelamente o posteriormente a los mecanismos mencionados, también tienen lugar

procesos de hidrélisis, desulfonacién, desulfatacion

[1.4.3. Métodos de evaluacion de la biodegradabilidad

Para evaluar la biodegradabilidad de un compuesto se han disefiado una serie de pruebas,
las cuales buscan cuantificar el grado de persistencia de estructuras quimicas en ambientes
naturales o industriales. En el esquema establecido por el Programa de Evaluaciéon de
Productos Quimicos de la OECD, la biodegradabilidad de una sustancia se determina
utilizando tres niveles sucesivos de ensayo: las pruebas de biodegradabilidad inmediata,
de biodegradabilidad intrinseca y de simulacion (OECD, 1992). La seleccion de una prueba
se lleva a cabo considerando las propiedades fisicoquimicas de la sustancia. Los
compuestos volatiles deben evaluarse en sistemas cerrados y preferiblemente mediante la
concentracion de O disuelto (i.e., prueba 301 D). La biodegradaciéon de los compuestos
poco solubles en agua no debera cuantificarse mediante el consumo de COD (i.e., evitar
las pruebas 301 Ay E), mientras que deberan preferirse los ensayos respirométricos para

los compuestos adsorbibles (Vazquez, 2004).

La OCDE ha normalizado varias pruebas de biodegradabilidad inmediata, el principio
general de estas pruebas es la incubacion aerobia estatica, o por lote, de una cantidad
reducida de biomasa en un medio mineral, a pH neutro y a una temperatura entre 20 y 25
°C. Se basan en el seguimiento de parametros directos y no especificos a la molécula que
se estudia, como el Carbono Organico Disuelto (COD), o bien de parametros indirectos
correlacionados con la mineralizacién de la molécula, como la Demanda Bioquimica de
Oxigeno (DBO) o la produccion de CO.. La sustancia en estudio se afiade a una
concentracién definida, como unica fuente de carbono y energia. El inéculo consiste en una

poblacién microbiana natural que no haya sido expuesta al compuesto de prueba.
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[.4.4. Biodegradabilidad aerobia mediante la relacién DBO5/DQO

La biodegradabilidad de un agua residual puede ser estimada por medio de la relacién
DBOs/DQO (Ponznyak, et al., 2006; Wohlers, et al., 2009). A partir de este indice se puede
definir si las sustancias a depurar son facilmente biodegradables o si presentan
caracteristicas que determinen su elevada toxicidad y/o recalcitrancia para los
microorganismos responsables de llevar a cabo el proceso de depuracién (Alexander,
2012).

Esta evaluacion de la biodegradabilidad se basa en determinar la Demanda Bioquimica de
Oxigeno prueba que se realiza en 5 dias (DBOs) y la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO).
Al obtener el cociente resultante DBOs/DQO, proporciona la informaciéon sobre la
biodegradabilidad de los compuestos a evaluar (Polaco, 2012).El cociente tiene un
parametro del 0 al 1; los resultados cercanos a la unidad indicaran biodegradabilidad,

valores menores a 0,5 no son considerados biodegradables.

Como se mencion6 anteriormente existen diferentes pruebas normalizadas para determinar
la biodegradabilidad de un compuesto basadas en sus caracteristicas fisicoquimicas, en el
presente trabajé se evalud la biodegradabilidad de las muestras mediante la relacion
DBOs/DQO, en la tabla 4 se compara las generalidades de este método con respecto a los

métodos respirométrico:

Tabla 4.- Comparacion de la relacion DBOs/DQO y métodos respirométricos.

Relacién DBOs/DQO Métodos respirométricos
- Puede aplicarse a una gran variedad - La seleccibn de la prueba
de compuestos, debido a que se basa depende las  caracteristicas
en el seguimiento de parametros fisicoquimicas del compuesto
indirectos (DBO). (solubilidad, adsorcion y
- Para Ila DBOs, el tiempo volatilidad)
estandarizado de incubacién de la - Periodos de prueba mas largos de
muestra es de cinco dias. La DQO 10 a 28 dias, medicion continua
se determina en 3 horas. La DBO por los respiromeétros.
determina el oxigeno consumido - Limite de biodegradacion exigido
por los microorganismos para es una disminucion del 70%
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degradar un compuesto; por lo cual
es método que depende de la
actividad microbiana y de Ia
adaptacion de los microorganismos
al téxico. El consumo de oxigeno
puede continuar por mas tiempo

El inoculo utilizado debe ser
proveniente del efluente de una planta
de tratamiento de aguas residuales.
No es posible poner grandes
cantidades de muestra ya que ademas
del material organico digerible, se
requiere oxigeno para el metabolismo
de las bacterias y la solubilidad del
oxigeno en el agua es bastante
limitada.

La DQO determina el oxigeno
necesario para oxidar el
compuesto. En la determinacién de
DQO todo el material organico,
biodegradable y no biodegradable, es
quimicamente  oxidado por el
dicromato de potasio en medio acido

en la presencia de un catalizador.

cuando se monitorea el COD, vy
del 60% de la Demanda Tedrica
de O (ThO2) o de la Produccion
tedrica de CO-.

Es necesario considerar con un
rango especifico de concentracion
del compuesto a evaluar de
acuerdo a la prueba seleccionada.
Periodos de adaptacion “ventana
de los 10-14 dias”, de acuerdo a la
prueba seleccionada.

A mayor concentracion de inoculo
(microorganismos) menor
variabilidad de los resultados.

El indculo se puede derivar de una
variedad de fuentes: lodo
activado; efluentes de aguas
residuales.

En algunos casos es necesario el
pre acondicionamiento del inoculo
a las condiciones de la prueba.
(Sin cloro); las aguas superficiales
y los suelos; o de una mezcla de

estos

lll. Estado del Arte

Histéricamente, la contaminacién de los agentes tensoactivos en el medio ambiente surgio
del cambio en la utilizacion de detergentes a base de jabon a tensoactivos sintéticos. Hasta
1960 los principales agentes tensoactivos utilizados en detergencia eran de propileno
tetramero benceno sulfonato, PT benceno. Fue en esta época cuando algunos problemas
comenzaron a surgir en el tratamiento de aguas residuales asi como la formacién de

espuma en los rios. El PT benceno se estaba descargando en sistemas de agua y se
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encontré que era resistente a la biodegradacion por bacterias debido a lo ramificado de la
cadena (Scott y Jones, 2000). La prohibicidon de este tensoactivo no biodegradable forzo el
cambio a productos mas biodegradables, tensoactivos como el alquilo de cadena lineal
(LAS) fueron la solucién a la problematica presentada, lo que los convirti6 en uno de los
principales tensoactivos aniénicos en uso de las diferentes formulaciones comerciales de

detergentes en el mercado.

La descarga de los tensoactivos se considera la causa de diversos problemas ambientales

si estos persisten largo tiempo en el ambiente, lo que conduce también a la acumulacién
de sustancias potencialmente téxicas o de otro modo perjudiciales; ciertas clases de
tensoactivos pueden estar presentes en concentraciones suficientes para constituir
problemas de toxicidad para los organismos acuaticos (Ankley y Burkhard 1992), incluso
entre 0,4 y 40 mg / L (Abel, 1974).

Resulta de intererés para este estudio la evaluacién del tensoactivo LAS de cadena lineal
en relacién con el DBSS con una cadena ramificada, con respecto a su analisis de
biodegradabilidad y toxicidad en su grado reactivo asi como en su presencia en diferentes

formulaciones comerciales que contienen diversos aditivos .

I1.1. Estudios de Biodegradabilidad de los detergentes

La degradacién de los tensoactivo sulfonato aniénico lineal (LAS) ha sido evaluada por
diversos autores (Huddleston y Allred, 1963; Swisher, 1963) que indican que el proceso se
inicia con la oxigenacion de un grupo metilo terminal de la cadena alquilica, y la conversion
del alcohol a un grupo carboxilico w-oxidacion, originando los acidos sulfofenil carboxilicos
como intermediarios de biodegradacion. Posteriormente a la w-oxidacién, ocurren etapas
sucesivas de B-oxidacién que van promoviendo la fragmentacion de la cadena alquilica
eliminando 2 carbonos a la vez, resultando un SPC (sulfophenylcarboxylic acids) de cadena

mas corta, para que finalmente se origine la ruptura del anillo bencénico.

Otros autores (Heinze y Britton,1994; Karsaand y Porte, 1995) concluyen que la
biodegradacién completa de LAS se consuma con la desulfonacién de la molécula con total
mineralizacion del compuesto en CO2, H20, Na>SO. y la incorporacién de estas sustancias

a la biomasa del ecosistema.
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Segun el modelo de reacciones de biodegradacion del LAS propuesta por (Thomas 'y White,
1989) y construida por Huddleston y Allerd (1963) Swisher 1963, Asok 2011; estas
reacciones comienzan en la cadena terminal de alquilo con una omega-oxidacién y es
seguida por sucesivas rupturas de fragmentos C, (b-oxidacion), tal como se muestra en la
llustracion 4 (Rebello, 2014).

LAS w Oxigenacién

w Oxidacion

Tioesterification

B Oxidacién
Ruptura tioéster Excrecién de SPC
|
5.C,-SPC 5.C,-SPC 3-C,-SPC 3-C.-SPC

llustracion 4.- Proceso de Biodegradacion de LAS
(Adaptado de Rebello.2014)

De acuerdo al analisis de la biodegradacién de los tensoactivos en aguas residuales, en
plantas de tratamiento, y en el receptor final, se tiene que la biodegradacién es
principalmente el resultado de la accién bacteriana y de los microrganismos que pudieran
estar presentes, siendo como requisito la readaptacion o aclimatacién a las estructuras
quimicas especificas propias de los diferentes tensoactivos (Swisher,1963). Otro factor de
importancia es la resistencia de algunos de los componentes a ser degradados, este hecho
que se relaciona con la distancia entre el grupo sulfonato y el final de la cadena, y puede

ser el factor importante que rige la tasa de degradacion.

A fin de evaluar la biodegradabilidad del detergente base dodecilbencen sulfonato de sodio
(DBSS) se han realizado diversos estudios, mediante la reduccion de la Demanda
Bioquimica de Oxigeno (DBO) en pruebas de respirometria, DBO en pruebas yodométricas
y pruebas de Sustancias Activas al Azul de Metileno (SAAM), empleando agua residual
doméstica como inéculo y el surfactante antes mencionado, dando como resultado que en

condiciones 6ptimas la DBO mostré que el detergente es biodegradable en agua residual
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de origen doméstico a diferentes concentraciones, reportando una tasa promedio de
degradacion de 0,23 d' (Gutiérrez, 2012).

En pruebas realizadas a cinco detergentes comerciales ( D4, D2, D3, D4y Ds) de uso comun
en México en base a su relaciéon DBOs/DQO (Polanco, 2012), dieron como resultado, para
la muestra de tensoactivo no idnico (Ds= nonilfenol) una menor biodegradabilidad, con una
relacion DBOs/DQO=0,1. El cual se procesd para separar al tensoactivo a efecto de
substituirlo, con métodos de intercambio de iones y linea de vacio; confirmando la presencia
del tensoactivo en las muestras separadas por espectroscopia de luz ultravioleta e
infrarroja; para las pruebas de biodegradabilidad aerobia rapida se emplearon las pruebas
estandar OECD-301 A, los resultados indicaron que el detergente Ds con una composicion
de ABS y nonilfenol no puede considerarse como facilmente biodegradable debido a que
después de 28 dias de prueba no se alcanzd el 70 % de degradacion del compuesto, el
cual es establecido por la OECD, como recomendaciéon de este estudio para aumentar la
biodegaradbilidad del detergente evaluado se aconseja la sustitucion del nonilfenol por

sacarosa y al ABS por sulfatos de alcoholes lineales que son mas biodegradables .

En otros ensayos de biodegradabilidad de diferentes bases de detergentes presentes con
mayor frecuencia en formulaciones de productos de limpieza en el mercado, como son:
dodecilbenceno sulfonato de sodio (ABS), lauril sulfato de sodio (SDS) y nonilfenol etoxilado
con 10 moles de 6xido de etileno; en pruebas por biodegradacién primaria con inéculos de
poblacién bacteriana de lodos activados, concluyeron que las sustancias “altamente
biodegradables® se determinan solo por métodos de analisis que reflejen cambios
estructurales, y no por aquellas que presenten condiciones estrictas de degradacion (lItria y
de Tulio, 2002).

Trabajos previos sobre las capacidades biodegradativas de poblaciones microbianas
ambientales en compuestos tensoactivos anionicos, consideraron la adaptacion de los
microorganismos al sustrato degradable y la influencia de algun elemento toxico, en un
periodo de adaptacion inferior a 20 dias, reportando la biodegradacion del detergente como
independiente de la biomasa presente asi como la influencia de la presencia de elementos
téxicos, como el fenol a concentraciones de hasta 100 mg/L que no afectaron el proceso de

biodegradacion (Fortunato et al.,1998).

Un estudio de la biodegradacion aerdbica de sulfonatos de alquilbenceno lineales (LAS) en

agua de mar a concentraciones del mismo orden (1 mg/L) que las detectadas en las aguas
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costeras influenciadas por efluentes de aguas residuales; a diferentes temperaturas, con y
sin la adicion de un in6culo adaptado a la presencia del sulfonato de alquilbenceno lineal
(LAS). Se concluy6 que la degradacion del tensoactivo depende de la concentracion del
sustrato inicial, a la presencia y la densidad de microorganismos adaptados al LAS, a la
disponibilidad de nutrientes, la temperatura y a la biodisponibilidad del compuesto (Ledn et
al.,2004).

Algunos autores (Ledn et al., 2004; Qing et al., 2005 y Olusola y Oso, 2009) consideran
que la biodegradacion primaria implica la desaparicién de LAS como una molécula y su
transformacién en diversos compuestos intermedios de degradacion. Asimismo una baja
biodegradacién puede estar relacionada con una alta concentracion de tensoactivo que
puede inhibir o reducir la actividad microbiana presentando una fase inicial de adaptacion
de la flora bacteriana presente en el medio durante el cual la concentracion del tensoactivo
no varia apreciablemente con el tiempo, seguida de una disminucidn brusca y rapida en la
concentracion del sustrato, y luego una fase en la que la degradacion es mas lenta hasta

que el compuesto finalmente desaparece.

La biodegradabilidad y toxicidad pueden correlacionarse en estudios de degradacion de
diferentes tensoactivos no ibnicos comerciales, Lechuga M en 2005, analizdé de acuerdo a
la NORMA-UNE-55-844-91, que se refiere a un analisis simplificado, basado en la
formacion de un complejo coloreado entre el tensoactivo no iénico y el reactivo yodo-
yoduro, los perfiles de biodegradacién para los tensoactivos alcoholes grasos etoxilados,
nonilfenolpolietoxilado y el sulfonato aniénico lineal (LAS). Aplicd el modelo de Monod para
sustancias que soportan el crecimiento de microorganismos en concentraciones de 25 mg/L
para alcoholes grasos etoxilados, nonilfenol polietoxilado y hasta 50 mg/L para el sulfonato
anionico lineal (LAS). Determiné las velocidades especificas de crecimiento y la constante
de saturacién. Para las pruebas de toxicidad aplicd el ensayo de Lumistox que utiliza las
bacterias marinas luminiscentes de la cepa Vibrio fischeri, los resultados arrojaron que de
los alcoholes grasos etoxilados el mas toxico es el Findet 1214N/16, al presentar el menor
valor de CLso 1,25 mg/L, pues se trata de un tensoactivo que produce una inhibicién de la
bioluminiscencia de las bacterias del 50%, de modo que concluye que la toxicidad de los
alcoholes grasos etoxilados depende de la estructura del tensoactivo que va disminuyendo
con el tamano de la cadena carbonada y etoxilada, estableciendo una correlacion entre la

toxicidad y el balance hidréfilo—lipéfilo de los tensoactivos. Resulta importante mencionar
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que derivado de esta correlacién de toxicidad con la biodegradabilidad se puede concluir

que los productos mas tdxicos resultan ser los mas facilmente biodegradables.

l1.2. Toxicidad de los detergentes

Los estudios toxicolégicos que se han realizado para medir el efecto de los detergentes
muestran que los tensoactivos son los ingredientes potencialmente mas peligrosos para la
fauna acuatica (Temara et al., 2001). Se considera a los tensoactivos como biodegradables
en un 95 % en condiciones aerdbicas (Berna et al., 1989) pero agresivos para los
ecosistemas acuaticos al no ser degradados bajo condiciones anaerobicas ante la

posibilidad de que se acumulen en los sedimentos (De Wolf y Feijtel, 1998).

El efecto toxicologico reportado por Leon , en el 2006, para los ingredientes activos de dos
detergentes comerciales biodegradables como son: dodecilbencen sulfonato de sodio
(DBSS) y del alquilaril sulfonato de sodio (AASS), empleando la trucha arco iris como
herramienta de evaluacién; encontrd una concentracion letal media (CLso) a 96 horas de

exposicion, en promedio, 13,91 mg/L y 13,86 mg/L para DBSS y AASS respectivamente.

En otras pruebas de toxicidad en cuatro detergentes domésticos biodegradables en
organismos de prueba como Laenoneris culveri (webster 1879) (polychaeta: annelida),
utilizando el método Probit para la determinacion de la CLso del ingrediente activo sulfonato
anionico lineal (LAS) obtuvieron un cociente de riesgo mayor a 1 lo que indica que existe
cierta probabilidad de que los detergentes biodegradables ocasionen dafio a los organismos

que viven en el sedimento y por consiguiente al ecosistema entero (Peraza, 2012).

Un estudio publicado por lannacone y Alvarifio en el 2002 sobre la ecotoxicologia del
surfactante aniénico (LAS), alquilarilsulfonato de sodio lineal, usando como organismos de
prueba tres caracoles dulceacuicolas Melanoides tuberculata, Physa venustula y Heleobia
cumingii, reportan una concentracion letal media (CLsp)) a 48h de exposicion
respectivamente: M.tuberculata 201,07 mg/L; P. venustula 71,41 mg/L y H. cumingii 82,93
mg/L. Ademas no se encontraron diferencias en la toxicidad sobre los caracoles de tres

formulaciones de detergentes comerciales de uso doméstico.
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I1.2.1. Fitotoxicidad en semillas de Lechuga (/actuca sativa)

Para determinar el efecto de diferentes compuestos en agua a través de ensayos de
fitotoxicidad se emplearon semillas de lechuga, escarola y achicoria, donde se encontrd que
las semillas de lechuga presentaron mas sensibilidad a los toxicos probados. Los resultados
de la prueba de toxicidad se expresan como la concentracion del toxico que afecta o inhibe
al cincuenta por ciento de la poblacion de estudio y se expresa como ICsp; en muestras
complejas la ICso es el porcentaje en volumen de muestra necesaria para causar el efecto
al cincuenta 50% de la poblacién (Bowers et al., 1989). Para el calculo de la ICso a partir de

los valores de dosis-respuesta se utiliza el método Probit (Baud-Grasset et al., 1993).

El bioensayo de toxicidad con semillas de lechuga (/actuca sativa) es una prueba estatica
de toxicidad aguda en el que se pueden evaluar los efectos fitotdxicos de compuestos puros
o de mezclas en el proceso de germinacién de las semillas, es importante destacar que
durante el periodo de germinacién y los primeros dias de la plantula ocurren numerosos
procesos fisiolégicos en los que la presencia de una sustancia tdxica puede interferir
alterando la supervivencia y el desarrollo normal de la planta, siendo por lo tanto una etapa

de gran sensibilidad frente a factores externos adversos (Serrano, 2012).

Considerando que el LAS puede entrar en el entorno agricola por varias vias, como el riego
con aguas residuales o por modificacion del suelo agricola por lodos de plantas de
tratamiento de aguas residuales, resulta importante evaluar el riesgo ecotoxicologico
generado por la presencia del tensoactivo en suelos agricolas; diversos estudios con este
objeto de investigacion sugieren que la germinacion de la semilla es menos sensible que el
crecimiento de la plantula; la cubierta de la semilla es una barrera entre el embridén y su
entorno inmediato que lo protege contra la toxicidad; sin embargo, altas concentraciones
de LAS (10 - 20 mg/L) ocasionan inhibicion en la germinacion de la semilla, ademas, el LAS
puede aumentar el riesgo potencial de toxicidad por la presencia de otros contaminantes
toxicos (Wang, 2011).

Un detergente de lavanderia con tensoactivos aniénicos (LAS) se utiliz6 para probar sus
efectos sobre el crecimiento de las plantas a través del agua de riego. En el experimento
se cultivaron lechuga y okra sembradas en macetas y regadas con agua destilada con
diferentes concentraciones de detergente: baja concentracion de 0,1 g/L; concentracion

normal de 1,0 g/L y alta concentracion de 5,0 g/L y se us6 agua destilada sin detergente
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como control, por un periodo de prueba de tres meses en un invernadero. Los resultados
muestran que mas de 1,0 g/L de detergente para la ropa puede inhibir el crecimiento de
plantas y la aplicacién de alta concentracion de aguas grises con detergente puede agravar

la salinidad del suelo (Sawadogo et al., 2004).

En otros estudios se evalu6 el efecto fitotdxico de lixiviados acuosos de cuatro productos
utilizados como impermeabilizantes de depésitos de agua potable, empleando la variedad
de la semilla Black Seeded Simpsons (BSS) se ensayd con una muestra pura y cuatro
diluciones de cada lixiviado. Los resultados muestran que solamente uno de los lixiviados
resulté téxico en un 87% de inhibicion de la prolongacion de la raiz del vegetal, mientras
que el ICso de la inhibicidn es producido por un 24% de la muestra. La toxicidad significativa
obtenida en las diferentes dosis hace pensar en un efecto resultante de la interaccion de
una o mas sustancias presentes en la muestra: efectos aditivos, sinérgicos, de potenciaciéon

o antagonicos (Rodriguez et al., 2006).

Por otra parte, la respuesta evaluada en la semilla Lactuca sativa en presencia de
soluciones de fenol a diferente pH. El valor de la ICso proporciona informacién acerca del
posible efecto de los contaminantes en las comunidades vegetales cercanas a las
margenes de cuerpos de agua contaminados asi como también en zonas agricolas por el
riego de agua residual, el estudio realizado por Sanchez en el 2009 reportd un ICso de 182

mg/L de fenol para Lactuca sativa en un periodo de incubacion de 5 dias.

Un estudio para evaluar la toxicidad en lodos activados de un sistema de tratamiento que
recibe aguas residuales de 135 industrias, mediante bioensayos con semillas de lechuga
Lactuca sativa determiné la inhibicién de la elogancién de la raiz y establecio la relacion
entre la toxicidad con diversos parametros fisicoquimicos: DQO, DBOs, SST, N-total y N-
NHs. Se trabajé con diversas muestras: a la salida de los clarificadores primarios, del licor
de mezclado y a la salida de clarificadores secundarios, los resultados indican que pueden
permanecer en el agua sustancias capaces de producir toxicidad a un después del

tratamiento (Garcia, 2005).

[11.2.2. Toxicidad en Lodos activados

La prueba de inhibicién de la respiracion de lodos activados es un importante sistema de
prueba bacteriana para determinar la toxicidad de los compuestos quimicos en bacterias.

El periodo de exposicién recomendado en los protocolos de la OCDE 209 e ISO 8192 son
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de 30 y 180 min, Cornelia et al., (2003) desarrollaron una versién modificada de la prueba
que permitié un periodo de incubacion prolongado de 27h para mejorar las posibilidades de
respuesta. El sistema de prueba con el tiempo de incubacion prolongado se evalué por el
compuesto de referencia recomendado 3,5-diclorofenol y mostré una ECso de 6,3 mg/L con

un coeficiente de variaciéon de 12,7%.

Estudios realizados sobre la influencia del tensoactivo anionico (LAS) sobre la actividad de
la microbiota de los lodos activados (Coello et al., 1998) revelan que la tasa de respiracion
especifica es el parametro mas sencilllo y rapido para el control rutinario de la actividad de

los lodos activados.

Scott y Jones, (2000) revisaron diversos trabajos de investigacion sobre el destino y la
persistencia de los tensoactivos en lodos modificadores de suelos (biosélidos), los estudios
mas completos fueron Holt y Schwartz, (1989), Holt y Bernstein (1992) y Waters y Matthijs,
(1989). Estos estudios abarcaron 51 campos en 24 explotaciones agricolas situadas en la
regién del Tadmesis al sur de Inglaterra. Los sitios de muestreo incluyen: diferentes tipos de
suelo (arcilla, limo, arcilla-limosa, franco arenoso y franco arcilloso) y uso agricola o de
pastoreo; lodos de composiciones y origen diferentes con distribuciones homoélogas del
tensoactivo LAS, Holt y Schwartz, (1989) concluyeron que la degradacién del tensoactivo
LAS fue principalmente impulsado por los microorganismos, considerando todos los
factores: el tipo de suelo, uso de la tierra agricola, método de aplicacion y si un suelo habia
sido arado o no, estos factores no tuvieron ningun efecto sobre las tasas de degradacion.
Lo que demuestra que para llevarse a acabo la biodegradacion completa de los
tensoactivos se requiere un consorcio de bacterias debido a las limitadas capacidades

metabdlicas de microorganismos individuales (Ginkel, 1996).

En evaluaciones hechas a las descargas de aguas residuales generadas por la industria de
productos farmacéuticos, cuyo contenido organico es poco biodegradable al contener
materia inhibitoria, se realizaron pruebas en lodos activados midiendo su actividad
respiratoria, valorando la inhibicién debida al formol, en concentraciones de 90,180 y 360
mg/L reportando una ECso de 113 mg/L; pruebas realizadas con estreptomicina mostraron
que la actividad del lodo se reduce al 50 % cuando la concentracion de estreptomicina es
de 19 mg/L, asimismo, las concentraciones menores a 10 mg/L no afectaron a los
microorganismos estudiados. De acuerdo a la variabilidad de sus resultados con respecto

a otros estudios el autor concluye que el sistema presenta una sensibilidad aceptable para
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ser utilizado en la determinacién de la toxicidad que pueda provocar la estreptomicina
(Quesada et al., 2001).

Los compuestos téxicos presentes en aguas residuales municipales o aguas residuales
industriales pueden inhibir la actividad biolégica de los lodos activados, Surerus et al.,
(2014) realizaron diversos estudios para evaluar el indice de inhibicion de la capacidad (ICl)
de lodos activados en presencia de sustancias téxicas. El lodo activado se obtuvo a partir
de plantas de tratamiento de agua residual de origen industrial y municipal, y también fue
producido sintéticamente, se realizaron mediciones respirométricas continuas que se
llevaron a cabo en un reactor, utilizando el perfil de tasa de captacion de oxigeno para
evaluar el impacto de las sustancias toéxicas, tales como el cobre disuelto, fenol,
alquilbenceno sulfonato de sodio y amoxicilina, en lodo activado. Los resultados indican
que ICl es una herramienta eficiente para cuantificar la capacidad de la intoxicacién. El lodo
activado de la industria farmacéutica mostré una mayor resistencia que el lodo procedente
de otras fuentes, ya que las sustancias toxicas estan comunmente presentes en el sistema
de tratamiento biolégico. El rango de ICI fue de 58 - 81% en comparacion con el efluente

sintético sin sustancias toxicas.

Oliveira et al., (2007) estudiaron la eficiencia del tratamiento de los efluentes industriales,
después del tratamiento biolégico por lodos activados en tanques de aireacién. Evaluaron
a través de pruebas de respirometria en la planta de tratamiento de aguas residuales
Cetrel's-(DAP), las muestras del efluente del tanque de homogenizacion antes del
tratamiento y del efluente después de tratamiento. En veinte bioensayos realizados, los
datos mostraron que no existe diferencia estadisticamente significativa (p> 0,05) en la
actividad de la respiracion de los lodos entre los tanques de aireacion estudiados. Con
respecto a la tasa especifica de absorcion de oxigeno hubo una reduccién media del 70,8%
entre las pruebas realizadas con los efluentes antes y después del tratamiento. Los
resultados demostraron que las pruebas de respirometria pueden evaluar con éxito la
eficiencia del proceso de lodos activados y, por tanto, ser adoptado como herramienta para

el monitoreo de la planta Cetrel's-DAP.
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IV. Metodologia

En este capitulo se presentan los principales materiales, reactivos y equipos de acuerdo a

los métodos utilizados en el presente trabajo.

En este estudio se utilizaron como estandares para identificar los tensoactivos de los
detergentes comerciales: sulfonato anidnico lineal (LAS) y el dodecilbencen sulfonato de
sodio (DBSS) en grado reactivo, empleando el método analitico espectrofotométrico en la

region ultravioleta-visible a diferentes longitudes de onda.

Se analizaron dos muestras de tensoactivo concentrado grado industrial con diferente
presentacidbn, en escamas y en pasta, denominandolos detergente D1 y D2

respectivamente.

Se seleccionaron tres formulaciones de detergentes comerciales de amplio consumo
doméstico. Estos detergentes se trataron mediante una extraccion con alcohol etilico para
separar el tensoactivo base, de tal forma que para cada detergente se analizaron tres
muestras: el detergente en su formulacién comercial, el tensoactivo base extraido y los
aditivos. Las caracteristicas de las muestras utilizadas para esta prueba se detallan en la
Tabla 5.

Para las pruebas de toxicidad se seleccionaron como organismos de prueba a las semillas
de lechuga Lactuca sativa, debido a que es una prueba estatica de toxicidad aguda (5 dias
de exposicion) en el que se pueden evaluar los efectos fitotoxicos de compuestos puros o
de mezclas complejas en el proceso de germinacién de las semillas y en el desarrollo de
las plantulas durante los primeros dias de crecimiento. Como puntos finales para la
evaluacién de los efectos fitotdxicos, se determina la inhibicidn en la elongacion de la

radicula.

Se evalué también la toxicidad de las muestras con pruebas de respirometria en lodos
activados provenientes de una planta de tratamiento de aguas residuales domésticas,con
la prueba 209 de la OECD, se determinan los valores de la concentracion media en la que
se produce el 50% de inhibicion de la respiracion de los microorganismos (ICso). Esta
prueba intenta representar las condiciones de una planta de tratamiento biolégico de agua
residual doméstica. Proporciona informacion de efectos inhibitorios o estimulantes en los

lodos activados.
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Tabla 5.- Descripcion de las muestras

Muestras

Caracteristicas indicadas en la etiqueta del producto

Base LAS

LAS Grado reactivo, Peso molecular 288,38.Para uso de laboratorio

Base DBSS

DBSS Grado reactivo, 80% pureza, Peso molecular 348,5.

Muestra 1

Detergente 1. Muestra concentrada DBSS (dodecilbencen sulfonato de
sodio), grado industrial, con presentacion en escamas, 93,6 % pureza.

Tensoactivo 1. Extracto de DBSS, obtenida mediante extracciobn con
alcohol etilico para separar el tensoactivo

Aditivos 1. Impurezas presentes en la muestra

Muestra 2

Detergente 2. Muestra concentrada DBSS (dodecilbencen sulfonato de
sodio),grado industrial, con presentacién en pasta.

Tensoactivo 2. Extracto de DBSS, obtenida mediante extraccion con
alcohol etilico para separar el tensoactivo

Aditivos 2. Impurezas presentes en la muestra

Muestra 3

Detergente 3. Muestra comercial, Etiquetado: sulfato de sodio, carbonato
de sodio, tensoactivo anidnico, silicato de sodio, agua, polimero, fragancia,
enzimas, abrillantador 6ptico y colorante azul.

Tensoactivo 3. Extracto de tensoactivo base, preparado mediante
extraccién con alcohol etilico para separar el tensoactivo.

Aditivos 3. Aditivos presentes en la muestra

Muestra 4

Detergente 4. Muestra comercial, Etiquetado: sulfato de sodio, Alquil aril
sulfato de sodio (ingrediente activo), perfume y pigmento.

Tensoactivo 4. Extracto del tensoactivo base, preparado mediante
extraccion con alcohol etilico para separar el tensoactivo.

Aditivos 4. Aditivos presentes en la muestra

Muestra 5

Detergente 5. Muestra comercial, Etiquetado: dodecilbencen sulfonato de
sodio, tripolifosfato de sodio, sulfato de sodio, intensificadores de limpieza,
supresor de espuma, agentes antiderrapantes, abrillantadores Opticos,
enzimas y perfume.

Tensoactivo 5. Extracto del tensoactivo base, preparado mediante
extraccion con alcohol etilico para separar el tensoactivo

Aditivos 5. Aditivos presentes en la muestra

Un resumen del desarrollo experimental se presenta en la ilustracién 5
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IV. 1. Pruebas de Fitotoxicidad

Las pruebas de fitotoxicidad de los detergentes se hicieron en semillas de lechuga Lactuca
sativa var. Butter crunch, iniciando con la caracterizacion de las condiciones de germinacion
del lote de semillas, evaluando la respuesta frente a la luz (fotoblastismo positivo o negativo:
germinacion en presencia o ausencia de luz) y la temperatura 6ptima de germinacion. Para
la valoracion de esta prueba es necesaria la preparacién de agua dura reconstituida de
acuerdo a la técnica APHA, 1998 citada en Castillo (2004) misma que sirve como solucién

nutritiva para la semilla.

Por otra parte, también se prueba la respuesta de las semillas a un toxico de referencia, en
este caso se us6 ZnCl,. Una vez comprobado que las semillas son aptas para las pruebas
de fitotoxicidad se procede a evaluar la toxicidad de las muestras de detergentes, valorando
la germinacién de la semilla en periodos de incubacion de cinco dias a una temperatura de
20 £ 2 °C, en ausencia de luz a un total de 20 semillas en cada caja, en presencia del
detergente que es objeto de estudio. Al final del periodo de incubacién se mide crecimiento
de la radicula y se calcula el por ciento de inhibicion que presenta la semilla, finalmente con
el analisis de resultados se realiza la construccion de la gréafica dosis-respuesta para cada
concentracion de detergentes, con el método estadistico Probit se calcula la concentracion
que produce el 50% de inhibiciéon (ICs). En la ilustracidbn 6 se presenta el diagrama del

proceso experimental para las pruebas de toxicidad aguda en semillas de lechuga.

Pruebas de germinacién en
semillas de lechuga

Pruebas de sensibilidad con Pruebas de toxicidad con

o . Pruebas germinacion sin
un toxico de referencia detergente a diferentes

toxico
ZnCl concentraciones
Periodo de incubacién 5 dias

Evaluacién de la radicula de las
semillas de lechuga

llustracion 6. Diagrama de las pruebas de toxicidad: en semillas de lechuga Lactuca
sativa var. Butter crunch



IV. 2. Pruebas de Toxicidad en Lodos Activados

Otra evaluacioén de la toxicidad de las muestras de detergentes se realiz6 en lodos activados
provenientes de una planta de tratamiento de agua residual doméstica con proceso de lodos
activados.De acuerdo a la prueba 209 de la OECD. Las pruebas consisten en poner en
contacto a los microorganismos con diferentes concentraciones del téxico bajo condiciones
controladas de oxigeno disuelto, con la finalidad de evaluar el efecto de esta substancia
toxica, midiendo valores de la concentracibn media en la que se produce el 50% de

inhibicién de la respiracion de los microorganismos (ICso).

Este método intenta representar las condiciones de una planta de tratamiento bioldgico de
agua residual doméstica. Proporciona informacién de efectos inhibitorios o estimulantes de
lodos activados. Se aplica en agua, agua residual, compuestos quimicos puros y mezclas

de compuestos quimicos. Las sustancias a evaluar deben ser solubles (ISO 8192:2007).

En presencia de sustancias facilmente biodegradables, los lodos activados consumen
oxigeno a una mayor tasa que en su ausencia, dependiendo de la concentracién de
microorganismos. La adicién de una concentracién téxica de la muestra da como resultado
una disminucién de la tasa de consumo de oxigeno. El porcentaje de inhibicion del consumo

de oxigeno se estima comparandolo con la tasa de un control sin material de prueba.

La tasa de respiracidén de un lodo activado alimentado con una cantidad estandar de agua
residual sintética, se determina después de un tiempo de contacto de 30 minutos, o de
hasta tres horas, con un medidor de oxigeno disuelto marca comercial de HANNA modelo
HI 2400.

La medicion de la tasa de respiracion del lodo activado se realiza utilizando varias
concentraciones de la sustancia prueba y en condiciones idénticas de tiempo de contacto,
temperatura, cantidad de inoculo. El efecto inhibitorio de la sustancia, a una determinada
concentracion, se expresa como porcentaje de la media de las tasas de respiracion de dos
muestras control sin toxico. El valor de ICso se calcul6 mediante determinaciones realizadas
a diferentes concentraciones (Yoshioka et al., 1986, OECD 2010).

En la ilustracion 7 se presenta el desarrollo experimental de las pruebas de toxicidad en

lodos activados.
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Criterios de calidad: las pruebas son aceptables cuando los resultados de las muestras de
control difieren una de la otra en menos del 15% vy el valor de 1Cs (30 minutos) del téxico

esta dentro de los limites aceptados.

Expresién de resultados: el calculo de la tasa de consumo de oxigeno para cada dilucién
de la muestra se obtiene de la parte lineal de las graficas de concentracion de oxigeno

contra el tiempo.

La tasa de consumo de oxigeno, R se expresa en miligramos por litro por hora.

R= [(p1-p2)/At]*60

Donde:
p1: es la concentracién de oxigeno al inicio de la seccion lineal (mg/l)

p2: es la concentracién de oxigeno al final de la seccioén lineal (mg/l)

At: es el intervalo de tiempo entre estas dos mediciones, en minutos

La tasa de respiracion especifica Rs es expresada como la cantidad de oxigeno consumido
por peso seco de lodo por hora.

Rs= R/pss

Donde pss es la concentracion de sélidos suspendidos en la dilucién de la muestra, en g/L,
El porcentaje de inhibicion I, del consumo total de oxigeno esta dado por:

= [ (E2)] x 00
R 0

B

Rr: tasa de respiracion total
Rs: se refiere al blanco control

Los valores de ICsq se obtuvieron con el método estadistico Probit.
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llustracion 7. Diagrama de las pruebas de toxicidad en Lodos Activados

IV. 3. Demanda Quimica de Oxigeno

La demanda quimica de oxigeno (DQO) se utiliza como una medida del equivalente de
oxigeno del contenido de materia organica de una muestra susceptible de oxidacion por un

oxidante quimico fuerte, se expresa en mg/L.

En este trabajo se aplica el método de la Técnica de reflujo cerrado, Método colorimétrico
5220 D de los métodos estandar (APHA, 2005). La determinacién mas general parala DQO,
es con Dicromato potasio en exceso, en medio acido, en presencia de sulfato de plata que
actua como agente catalizador y de sulfato de mercurio adicionado para remover la
interferencia de los cloruros. El dicromato oxida la materia organica y la inorganica
presentes en la muestra, reduciéndose de Cr*® a Cr*3. El ensayo se realiza a 150°C, a reflujo

total durante 2 horas en termoreactores de marcas HANNA y HACH. Después de la

50



digestion, el dicromato de potasio remanente se determina espectrofotométricamente a 600

nm.

Se calibré el espectrofotdbmetro con una solucion estandar de DQO de ftalato acido de
potasio (KHP) y se procedié a realizar los analisis de DQO de las muestras de los

detergentes comerciales, tensoactivos separado y sus aditivos.

Para el analisis de DQO de las muestras se toméd una alicuota de 2,5 ml por tubo, de
soluciones previamente preparadas con concentraciones alrededor de 100 mg/L. Todas las

pruebas se realizaron por duplicado.

IV. 4. Demanda Bioquimica de Oxigeno

La demanda bioquimica de oxigeno (DBO) es una prueba empirica usada para la
determinacion de los requerimientos de oxigeno para la degradacién de la materia organica
por microorganismos en las aguas residuales municipales, industriales, etc. Se incuba la
muestra por cinco dias a 20°C en la obscuridad. La disminucién de la concentracion de
oxigeno disuelto (OD) durante el periodo de incubacién, produce una medida de la DBOs o

demanda bioquimica de oxigeno a los cinco dias.

El principio del método yodométrico consiste en aplicar una muestra de solucién de
detergente en una botella Winkler para DBO (Imagen 3) con una solucién de nutrientes
saturada de oxigeno disuelto y adicionar un in6culo de microorganismos. Esta prueba se
realiza por triplicado, se incuban dos botellas por cada muestra y a la tercera se le mide el
consumo de oxigeno disuelto inicial (OD;) y después de incubar por 5 dias se mide el
consumo de oxigeno disuelto final (ODr) de las botellas incubadas, se reporta un promedio
de los dos valores, la prueba corresponde al método Yodométrico de la Azida modificada
(seccién 4500-0 C) de los métodos estandar (APHA, 2005).
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Imagen 2.-Botellas Winkler con muestra

Calculos de la DBOs con el método Yodométrico

La formula empleada para los ensayos de DBOs por el método yodométrico en una muestra

con agua residual es la siguiente:

DBO; (%) D ; Dz

Donde:

D1: oxigeno disuelto de la muestra inmediatamente después de la preparaciéon
D2: oxigeno disuelto de la muestra después de los 5 dias de incubacion a 20°C
P: fraccion decimal volumétrica de la muestra utilizada

Para evaluar la precision del método se realizan analisis de la DBOs con una solucion
estandar de DBO de glucosa y acido glutamico con una DBOs de 198 + 30 mg/L.

Para el caso del analisis de los de detergentes se emplea como in6culo una cantidad de
agua residual la férmula es la siguiente:

DBO (@) _ (D1 — Dy) ; (B, — B;) .

; f

Donde:

D1: oxigeno disuelto de la muestra inmediatamente después de la preparacion

D2: oxigeno disuelto de la muestra después de los 5 dias de incubacion a 20°C

B1: oxigeno disuelto del in6culo control antes de la incubacion

B.: oxigeno disuelto del inéculo de control después de los 5 dias de incubacién a 20°C
f: proporcién del indculo en la muestra al del in6culo del control

P: fraccion decimal volumétrica de la muestra utilizada
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IV. 5. Pruebas de DBO con el método Respirométrico

La biodegradabilidad es un parametro determinante en el comportamiento ambiental de las
sustancias quimicas y una propiedad deseable de los productos que se liberan en grandes

cantidades al medio natural, tales como detergentes, pesticidas, residuos organicos, etc.

Mediante el proceso de biodegradacion los microorganismos transforman compuestos
organicos, la mayoria de las veces en productos menos toxicos que los compuestos
originales. La biodegradacion puede ser “primaria” y conducir a simples alteraciones
estructurales del compuesto, o bien implicar su conversién a productos inorganicos de bajo
peso molecular y constituyentes celulares, en cuyo caso se denomina “biodegracioén ultima”

o mineralizacion (Vazquez, 2004).

Para su evaluacién se han disefiado una serie de pruebas las cuales pueden cuantificar el
grado de persistencia de estructuras quimicas en ambientes naturales. En el presente
trabajo se realizaron pruebas de DBO con el método respirométrico de la seccion 5210 D
Métodos estandar (APHA,2005). Se utilizd un sistema BODTrak (Imagen 3) que consiste
en medir la presidon en un sistema cerrado: los microorganimos que se encuentran en la
muestra consumen oxigeno y generan CO,. El CO, se absorbe con KOH creando una
presion negativa que puede leerse directamente como valor de DBO mg/L, la muestra es

agitada constantemente.

En el caso de las muestras de detergentes se aplicd un inéculo de agua residual doméstica
con la muestra en solucion y agua de dilucién con nutrientes. También se hicieron pruebas

con la solucién estandar de DBO de glucosa y acido glutamico.

Imagen 3. Equipo de DBO Track
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Preparacion del inéculo: para el indculo se tom agua residual del afluente de la PTAR El
Rosario misma que contiene una poblaciéon mixta de microorganismos, el agua residual se
filtra y se mantiene con aereacién y agitaciéon constante durante un periodo de dos horas.
Se colocan 50 ml del inéculo a cada botella del sistema de BODTrak. Se adiciona la
muestra problema y se ajusta a un volumen de 300 ml con agua de nutrientes. Las pruebas
se hacen por duplicado con dos testigos sin contaminante por un periodo de diez dias. Los
resultados permiten conocer los valores de DBO en tiempo real y se puede calcular la

constante de oxidacion.

Todos los reactivos utilizados fueron grado analitico.

V. Resultados y Discusién

V.1. Extraccion e identificacion de los tensoactivos

Para la seleccion de los detergentes a evaluar se emplearon los siguientes criterios: su
amplio uso comercial y por la composicién reportada en la etiqueta que contenga el
tensoactivo base de dodecil bencen sulfonato de sodio. La separacion de los tensoactivos
se realiz6 mediante extraccidén con alcohol etilico (Gutiérrez,2012), de esta forma se separa
el tensoactivo base en la fase alcoholica y los aditivos en la fase sélida. Este proceso se
aplica para cada uno de los detergentes comerciales de manera que se tienen tres muestras
a estudiar por cada detergente: la primera con la formulacion comercial, la segunda con el
tensoactivo base y la tercera con los aditivos como se indica en la tabla 4. El desarrollo se
ejemplifica en la imagen 4 en donde se recibe el tensoactivo disuelto en alcohol para su

posterior evaporacion.

Imagen 4. Proceso de separacion del tensoactivo del detergente comercial
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V.1.2. Analisis espectrofotométrico

Con el fin de identificar el tensoactivo base de cada muestra se utilizaron tensoactivos grado
analitico LAS y DBSS.

Los espectros obtenidos de cada una de las muestras evaluadas se presentan en la grafica
1, los resultados de espectrofotometria UV-VIS muestran que la formulacién de los
detergentes comerciales empleados en este estudio corresponde al espectro que pertenece
al dodecilbencen sulfonato de sodio DBSS.

4
—— LAS
3,5 ——DBSS
3 DETERGENTE 1

——DETERGENTE 2
DETERGENTE 3
DETERGENTE 4

——DETERGENTE 5

Aborbancia (A)
N

200 300 400

longitud de onda (nm)

Grafica 1. Analisis espectrofotométrico en la region ultravioleta-visible de los diferentes detergentes
en su formulacion comercial. De acuerdo a sus etiquetas: Detergente 1: dodecilbencen sulfonato de
sodio, Detergente 2: dodecilbencen sulfonato, Detergente 3: tensoactivo aniénico, Detergente 4:
Alquil aril sulfonato de sodio, Detergente 5: dodecil bencen sulfonato de sodio.

Consecutivamente se analiz6 cada una de las muestras de detergente comercial con su
respectiva fase separada o tensoactivo, asi como los estandares DBSS y LAS para

corroborar su presencia activa en las muestras, grafica 2.
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Grafica 2. Analisis espectrofotométrico en la region ultravioleta-visible de los diferentes
detergentes en su formulacion comercial y su respectivo tensoactivo ; a) , b) y e)
representan a los detergentes 1, 2 y 5 respectivamente detergente dodecilbencen
sulfonato de sodio y tensoactivo separado, c) detergente anidnico 3 y su tensoactivo
separado, el d) detergente 4 Alquil aril sulfonato de sodio y su tensoactivo

Los resultados de espectrofotometria UV-VIS de las muestras Detergente 1, 2, 3,4y 5
indican que la formulacién corresponde al espectro formado por el dodecilbencen sulfonato
de sodio DBSS. Este resultado corresponde a lo presentado en la etiqueta en las muestras
a excepcion de la muestra 4 que dice contener Alquil aril sulfonato de sodio (LAS) con sus

diferentes aditivos de donde se observa similitud con el espectro del DBSS.
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Posterior al analisis en espectrofotometria, se analiz6 mediante gravimetria, la extraccion
de los diferentes tensoactivos en las muestras de detergentes comerciales, obteniéndose
con esto los porcentajes de extraccidén de tensoactivo y aditivos tal como se muestra en la
tabla 6.

Tabla 6.- Resultados analisis Gravimétrico de la extraccidon de tensoactivos en los detergentes comerciales

Extraccion Tensoactivo

MUESTRA Peso Vaso Peso Vaso Peso | Tensoactivo % %
muestra inicial final (g) (g) Aditivos tensoactivo
(8) (8)
DETERGENTE 3 5.042 61.7418 62.4258 0.684 86.43 13.57
DETERGENTE 4 5.0007 62.3223 65.1697 2.8474 43.05 56.95
DETERGENTE 5 5.0442 29.7951 30.3464 0.5513 89.07 10.93

De acuerdo a los resultados obtenidos se obtuvé un mayor porcentaje de contenido de
tensoactivo en el detergente comercial 4 con un 56,95 %, obteniéndose una menor
porcentaje en el detergente 5 de tan solo el 10,93 % lo que muestra una variabilidad en la

formulacion de los detergentes estudiados.

V.2. Pruebas de toxicidad

V.2.1. Toxicidad en semillas de lechuga

Seleccion de las semillas

En este ensayo se usaron semillas de lechuga Lactuca sativa var. Butter crunch, procurando
que sean semillas sin curar (sin fungicida o plaguicidas), con buen poder de germinacién y

baja variabilidad en la elongacién de la radicula e hipocotilo.

Se sembraron tres placas con agua dura reconstituida dejandose germinar por un periodo de
5 dias a 20° C, obteniendo una respuesta de germinacion de la semilla de 91,75% (imagen
5), de acuerdo a la literatura es viable utilizar esta variedad de semillas que presenten mas
de 90% en su germinacion (Castillo, 2004), los resultados de estas pruebas se presentan en

la carta control del Anexo 2.
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Imagen 5.-Valoracidon de la germinacion de la semilla

Téxico de referencia

Para el caso del control positivo, se utilizo cloruro de zinc (ZnCl.) como toxico de referencia,
se valoré la germinacion de la semilla usando un factor de dilucion de 0,3 utilizando
diluciones crecientes de: 1, 3, 10, 30 y 100%; tal como se presenta en laimagen 6, arrojando
un intervalo de crecimiento entre el 1y 3 %, bajo este resultado se resembro el toxico en
las semillas se obtuvo de acuerdo al método Probit una ICso de 13,50 mg/L lo cual
demuestra que la semilla si responde al toxico de refencia; de acuerdo a la literatura para
el caso del mismo téxico en semillas de lechuga variedad prestine cabeza de mantequilla
se reporta una ICso de 24,48 mg Zn*?/L (Bohoérquez, 2007). El anexo 3 presenta la carta

control de la prueba.

Imagen 6.- Germinacion de la semillas con el Cl Zn:
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Grafica 3.Curva de dosis-respuesta para el ZnCl,

Pruebas de toxicidad con detergentes

Las pruebas de toxicidad con detergentes se iniciaron valorando la semilla en presencia
de los tensoactivos DBSS y LAS grado reactivo (imagen 7 y 8); primeramente se sembré
con diluciones crecientes de 1, 3, 10, 30 y 100 %; las cuales mostraron una inhibicidn total
en el rango 10, 30 y 100 % efecto similar fueron observados por (Wang et al., 2011);
nuevamente se resembré la semilla Lactuca sativa var. Butter crunch bajo el intervalo de
concentracion del 1y 3% con Alquil aril sulfonato de sodio (LAS) y dodecilbencen sulfonato
de sodio (DBSS) arrojando una Clso de 15,62 mg/L y 5,0 mg/L respectivamente los
resultados fueron obtenidos mediante el método Probit. Cartas control en anexo 4 y 5. Estos

resultados muestran que el DBSS es mas toxico que el LAS para las semillas de lechuga.

Imagen 7.-Germinacion de la semilla con Imagen 8.-Germinacion de la semilla con
el tensoactivo LAS el tensoactivo DBSS
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Siguendo el mismo procedimiento de siembra con diversas diluciones se realizaron las
pruebas de toxicidad con las muestras de los detergentes grado industrial (Detergentes 1y
2) y en los de formulacion comercial (Detergentes 3, 4 y 5), incluyendo el tensoactivo
separado y los aditivos en los detergentes comerciales. Los resultados de toxicidad se
presentan en las graficas 4, 5, 6 y 7 con su respectivo ICso, concentracion que inhibe al

50% de las semillas, dénde los valores mas bajos representan una mayor toxicidad

16,0
14,0
12,0
10,0
8,0
6,0
4,0
H_0_|
mg/L
DBSS Tensoactivo 1 Aditivos 1
Seriesl 15,2 5,0 5,0 5,0

Grafica 4. Resultados de la ICso muestra 1

La grafica 5 confirma que el detergente 1 con grado industrial con 93,6% de pureza de
acuerdo a la etiqueta, contiene al tensoactivo DBSS.

20,0
15,0
10,0
f———a
B . -
mg/L
LAS DBSS Detergente Tensoactivo 3 Aditivos 3
Comercial 3
Seriesl 15,2 5,0 6,1 5,0 6,5

Grafica 5. Resultados de la ICso muestra 3
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En la grafica 6 los resultados de ICso del detergente comercial 3 que de acuerdo a la etiqueta
contiene un tensoactivo anionico presenta una toxicidad similar al DBSS.

16,0
14,0
12,0
10,0
8,0
6,0
] -
|-
0,0
mg/L LAS DBSS Deterggnte Tensoactivo Aditivos 4
comercial 4 separado 4
Seriesl 15,2 5,0 10,6 1,6 2,6

Grafica 6. Resultados de la IC5o muestra 4

Los resultados del detergente 4 el cual muestra en su etiqueta que contiene Alquil aril

sulfonato de sodio presenta mayor toxicidad en la fases separadas: tensoactivo 4 y aditivos
4.
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Grafica 7. Resultados de la ICsp muestra 5

El detergente 5 que reporta en su etiqueta el contenido de DBSS presenta valores en las
tres muestras mucho mas toxicos que el DBSS grado reactivo. Esta muestra presenté los

valores mas téxicos, para las semillas de lechuga, en su formulacién comercial, tensoactivo
separado y aditivos en comparacion a todas las muestras estudiadas.
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En cuanto a las pruebas con el detergente 2 que corresponden a una muestra de detergente

concentrada grado industrial, los resultados de fitotoxicidad fueron positivos favoreciendo

el crecimiento de la radicula, en lugar de inhibirlo, por lo cual no se reporta un valor de I1Cs

las cartas control se presentan en los anexos 8 y 9.

Dado que el valor de la ICso tiene una relacion inversa con la inhibicion, se puede expresar

el resultado en términos de un indice de Inhibicion (1) basado en el valor inverso del ICso

(Estrada et al, 2001), en este caso a mayor indice de inhibicién se tiene mayor toxicidad,

en la tabla 7 se presenta un resumen de los resultados en funcién del indice de inhibicién.

Tabla 7.- Resumen de resultados de indice de Inhibicién en semillas de lechuga

Tipo de muestra Muestra Indice de Inhibicion (ll)
Grado reactivo LAS 6,57
DBSS 20,1
Grado industrial Tensoactivo 1 20,1
Aditivos 1 20,1

Tensoactivo 2

Efecto positivo

Detergente comercial

Aditivos 2 Efecto positivo
Detergente 3 16,32
Tensoactivo 3 20,1
Aditivos 3 15,39
Detergente 4 9,44
Tensoactivo 4 63,17
Aditivos 4 38,24
Detergente 5 55,09
Tensoactivo 5 52,46
Aditivos 5 41,65
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V.2.2. Toxicidad en Lodos Activados - Método de pruebas de respirometria

Este método sirve para evaluar el efecto que una substancia objeto de ensayo tiene sobre
los microorganismos (lodos activados), donde se mide la tasa de respiracién en condiciones

controladas y en presencia de diferentes concentraciones del toxico.

La velocidad de respiracién responde rapidamente a la presencia de inhibidores,y la
medicion de este parametro tiene la ventaja de ser rapida y simple. Sin embargo, no todos
los inhibidores afectan los procesos de respiracion de la bacteria. Una célula puede incluso
consumir oxigeno después de haber perdido su capacidad de crecer y dividirse, es decir
estar activa pero no viable. La pérdida de la respiracién significa la muerte de la célula vy,

por tanto, puede ser una medida de la toxicidad aguda (Quesada, 2001).

Las pruebas de toxicidad en lodos activados se realizaron con diluciones de una

concentracion de 500 mg/L.

Imagen 8.-Equipo para pruebas de respirometria Lodos
Activados

En esta seccidn se presentan los resultados experimentales de las pruebas de toxicidad de
los detergentes en lodos activados, todas las pruebas cumplen con los criterios de las
normas mencionadas en la metodologia referente a que los resultados de las muestras de
control difieran una de la otra en menos del 15%. Las muestras fueron evaluadas por un
periodo de 30 min para cada una de sus diluciones, con agitacién y aireacion constante;
con lectura de un blanco al inicio de la prueba y otro blanco final. De tal manera que para
cada muestra se probaron diferentes concentraciones para obtener una gréafica de dosis-

respuesta con el porciento de inhibicién de la respiracion de los lodos activados contra el
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logaritmo de la concentracién, que permita estimar la concentracion que inhibe el 50% de

la respiracion de los lodos activados (ICso).

Pruebas de respirometria con LAS y DBSS

Las pruebas de respirometria se iniciaron con el LAS y DBSS grado analitico los resultados
de LAS se muestran en las gréfico 8 y 9 que contienen a) variacién de la concentracion de
oxigeno disuelto de cada prueba con concentraciones del tensoactivo 10, 100 y 200 mg/L.
Y b) la curva de dosis-respuesta para obtener el porciento de inhibicién en funcién del

logaritmo de la concentracion.

Al comparar los valores de concentracion de LAS y DBSS, que inhiben un mismo porcentaje
de respiracion de los lodos, se tienen los valores de la tabla 8, los resultados muestran una
mayor toxicidad del DBSS que del LAS para los microorganismos presentes en los lodos
activados con pruebas de 30 minutos de aereacion. Para lograr una curva de dosis-
respuesta que incluya el ICso se presentaron problemas de formacién de espuma por la
aereacion constante de las muestras, por lo cual se calcula la respuesta aproximada con

método estadistico Probit para los valores de ICso.

Tabla 8. Concentracion de inhibiciéon en mg/L para el LAS y DBSS

Muestra 1C10 1C20 1Cs0 1Cso
estimado

LAS 42,65 | 107,15 -—- 635

DBSS 38,01 | 97,72 | 141,25 213
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Grafica 8. Resultados pruebas de toxicidad Tensoactivo LAS grado reactivo con tres diluciones
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Pruebas de respirometria con detergentes grado industrial

Las muestras 1y 2 que corresponden a los detergentes grado industrial (concentrados) son
materia prima para la fabricacién de productos de limpieza, los valores I1Cs estimados para
el detergente 1 es de 113,62 mg/L y de 56,92 mg/L para el detergente 2, por lo cual resulta
mas téxico el detergente 2 que el detergente 1 en las pruebas de respirometria con lodos
activados. Los resultados experimentales de la tasa de consumo de oxigeno se presentan

en el anexo 19y 20.

Pruebas de respirometria con detergentes comerciales

Las pruebas de respirometria en lodos activados con las muestras 3, 4 y 5 de detergentes
comerciales se hicieron también para el tensoactivo y aditivos separados los resultados se
muestran en los anexos 26, 27, 28, 31, 32 y 33. Con fines de comparacién se presenta en
la grafica 10 los resultados estimados de ICso los cuales muestran mayor toxicidad en las
muestras de detergentes comerciales 4 y 5 lo que indica que a bajas concentraciones, de
2,71 mg/L para la muestra 5 y de 7,48 mg/L para la muestra 4, inhiben el 50% de la
respiraciéon de la poblaciéon de los microorganismos presentes en los lodos activados. Este
problema se puede presentar en el tratamiento biolégico de las plantas de tratamiento de
aguas residuales originado por la presencia de detergentes comerciales debido a su amplio
consumo, en el caso del detergente 3 sus resultados indican que es necesaria una

concentracién mas alta, 254 mg/L, para causar el mismo efecto.

Los resultados del grafico 11 indican una mayor toxicidad del tensoactivo 4 con respecto a
las muestras 3 y 5, sin embargo son necesarias concentraciones del orden de 200 a 500
mg/L para inhibir la respiracion del 50% de la poblacién de los microorganismos presentes
en los lodos activados. Los resultados de los aditivos presentados en el grafico 11 muestran
mayor toxicidad de la muestra 3 en comparacién con los aditivos 4 y 5. Con valores de 75,
3 mg/L a 360 mg/L.
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V.2.3 Analisis de resultados de toxicidad en semillas de lechuga v toxicidad en lodos

La comparacion de los resultados de toxicidad de los detergentes comerciales asi como de
los tensoactivos y aditivos separados, evaluados en semillas de lechuga y en lodos
activados se presentan en la tabla 9, resultando altamente téxico para las semillas asi
como para los lodos activados el detergente comercial 5, en el caso de los tensoctivos fue
la muestra 3 la que tuvo un comportamiento de toxicidad similar, sin embargo los aditivos
presentaron una toxicidad mayor en lodos y menor en las semillas ( Aditivos 3 y 5) y menor

toxicidad en lodos y mayor en semillas Aditivos 4.

Tabla 9.- Resultados de toxicidad

Toxicidad | Fitotoxicidad
Muestra Lodos semillas
Detergente 3 - -
Tensoactivo 3 + +
Aditivos 3 + =
Detergente 4 + -
Tensoactivo 4 - +
Aditivos 4 - +
Detergente 5 + +
Tensoactivo 5 - +
Aditivos 5 + -

- = menos toxico, + = mas toxico

V.3. Pruebas de Biodegradabilidad

Los procesos de biodegradacion comprenden dos categorias: biodegradacion primaria y
biodegradacion ultima o mineralizacién. Durante la biodegradacion primaria se producen
alteraciones estructurales discretas en la molécula original, lo que hace que ésta pierda sus
propiedades fisicoquimicas caracteristicas. Durante la biodegradacion ultima o total, la
sustancia quimica es metabolizada por los microorganismos como fuente de carbono vy
energia siendo completamente transformada en compuestos inorganicos (ltria, 2002).
Existen varias pruebas para evaluar la biodegradabilidad, en este estudio fue utilizada como
medida de la biodegradabilidad de las muestras la relacién de la Demanda Bioquimica de

Oxigeno prueba que se realiza en 5 dias (DBOs) y la Demanda Quimica de Oxigeno. Al
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obtener el cociente de esta relacion DBOs/DQO y lo que proporciona informacién sobre la

biodegradabilidad de los compuestos.

Otra prueba para determinar la demanda bioquimica de oxigeno es através del método
respirométrico el cual consiste en medir la presidbn en un sistema cerrado: los
microorganimos que se encuentran en la muestra consumen oxigeno y generan COo. El
CO; se absorbe con KOH creando una presion negativa que puede leerse directamente
como valor de DBO mg/L, la muestra se agita constantemente y mantenida a temperatura
de 20° C, los resultados obtenidos en el equipo de BODTrak son similares a lo que ocurre
en un ambiente natural. Esta prueba resulta de importancia porque permite estimar la
biodegradacion ultima (DBOrota 0 Lo) de las muestras evaluadas asi como la constante
cinética de degracion por dia (KL) con los resultados obtenidos en los 10 dias de duracién

de la prueba.

V.3.1. Demanda Quimica de Oxigeno

La demanda quimica de oxigeno (DQO) se utiliza como una medida del equivalente de
oxigeno necesario para oxidar el contenido de materia organica de una muestra susceptible

de oxidacién por un oxidante quimico fuerte. Se expresa en mg/L.

Resultados de los Detergentes comerciales

De acuerdo con la tabla 10 los valores de DQO de cada muestra de detergente, expresan
que la muestra con menor cantidad de materia oxidable es el Detergente 5 y la de mayor
corresponde al Detergente 4. Esta prueba solo cuantifica la materia oxidable que posee un

compuesto, debemos tener en cuenta que no toda la materia oxidable es biodegradable.
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Tabla 10. Resultados de las pruebas de DQO Detergentes comerciales

Tipo Muestra Absorbancia | DQO mg/L DQO mg DQO/g
promedio Detergente
mg/L
Grado Detergente 1 0,074 174,3 175 1748,5
industral 0,074 175,8
0,074 174,4
Detergente 2 0,096 2279 229 2285,6
0,097 229,5
0,096 228,3
Formulacién | Detergente 3 0,057 133,1 122 1216,0
comercial 0,051 118,5
0,048 113,2
Detergente 4 0,090 213,7 214 2136,4
0,090 213,6
0,090 213,6
Detergente 5 0,035 82,1 84 840,7
0,037 85,1
0,037 85,1

Para el caso de los Tensoactivos separados tabla 11, con respecto a su DQO obtenida

tenemos a Tensoactivo 5 con menor materia oxidable y Tensoactivo 3 con una mayor DQO.

Tabla 11. Resultados de las pruebas de DQO Tensoactivos separado

Tipo Muestra Absorbancia | DQO mg/L DQO mg DQO/g
promedio Tensoactivo
mg_le

Grado Tensoactivo 0,072 170,9 172 1719,7
industral 1 0,074 173,6
0,073 171,4

Tensoactivo 0,070 165,9 167 1665,1
2 0,070 166,0
0,071 167,6

Formulacién | Tensoactivo 0,099 235,0 233 2333,2
comercial 3 0,098 231,8
0,098 233,1

Tensoactivo 0,088 208,3 209 2092,2
4 0,089 209,7
0,089 209,7

Tensoactivo 0,078 184,3 185 1848,9
S 0,078 184,6
0,079 185,7
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Considerando los aditivos, tabla 12, extraidos de las muestras de los detergentes
comerciales pudimos valorar la DQO lo que arroj6é que en el caso de la muestra 3 resultaron

menores con respecto a las muestras 4 y 5 con mayor materia oxidable.

Tabla 12. Resultados de las pruebas de DQO Aditivos

Tipo Muestra Absorbancia DQO DQO mg DQO/g
mg/L promedio Tensoactivo
mg/L
Grado ADITIVOS 1 0,066 156,3 145 50,3
industral 0,058 136,4
0,061 142,4
ADITIVOS 2 0,060 141,9 135 1349,6
0,051 120,6
0,061 1424
Formulacién ADITIVOS 3 0,010 21,6 22 216,4
comercial 0,010 21,6
0,010 21,7
ADITIVOS 4 0,014 29,9 31 314,4
0,014 29,9
0,016 34,5
ADITIVOS 5 0,028 65,0 64 6421
0,029 67,4
0,026 60,2

Al hablar de los detergentes comerciales, que son los de mayor bpor su amplio uso,
podemos utilizar los valores de DQO para estimar su biodegradabilidad con la relacion
DBOs/DQO. Este grupo tiene una formulacién comercial que incluyen los tensoactivos
anibnicos y los aditivos, se encuentran en las aguas residuales domésticas y resultan ser

los mas importantes en los objetivos planteados en este estudio.

En cuanto a las muestras de los tensoactivos grado industrial, son la base para la
produccién de limpieza y su presencia se limita a las aguas residuales de este tipo de

industria.

V.3.2. Demanda Bioquimica de Oxigeno

Para la realizacién de estas pruebas se prepara una solucidén estandar del Detergente de
cada una de las muestras con una concentracion de 500 mg/L, con la cual se realiza una
diluciéon para una concentracion de 100 mg/L, se realizan pruebas previas de DBOs, con
diferentes combinaciones de inoculo (agua residual de la Planta del Rosario), una siembra

se realiza con 3 ml y otra de 5 ml esto para evaluar el comportamiento de los detergentes
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en los microorganismos presentes en el agua. En los resultados obtenidos se observa que

el in6culo no debe ser menor a 5 ml.

Las primeras pruebas realizadas a los tensoactivos separados se siembran en dos
diferentes volumenes de muestra 5 y 10 ml pero con la misma combinacién de in6culo que
la prueba anterior; las mismas combinaciones de muestra son utilizadas para los aditivos.
A fin de valorar el aumento o disminucién de su demanda de oxigeno con los diferentes

volumenes de muestras sembrada.

Se realiza una ultima prueba de la Demanda Bioquimica de Oxigeno a los 5 dias (DBOs)
con un volumen final de 20 ml de cada una de las muestras y 5 ml de in6culo, permitiéndo
observar que los resultados se encuentran en un rango de 34 - 45 mg/L (tabla 11)
minimamente mayor a la demanda de consumo del inéculo de 24 mg/L, dicho hecho se
explica de acuerdo a la literatura (Swisher,1963) por la etapa de adaptacion en que son
sometidos los microorganismos presentes en el indculo que deben aclimatarse a la
estructura quimica propia de cada una de las muestras la etapa transcurre en un periodo
de 2 - 4 dias después de la siembra; la relacién del resultado obtenido DBOs/DQO nos
permite determinar grado de biodegradabilidad. Para este caso las muestras presentan baja
biodegradabilidad dado que los resultados cercanos a la unidad indicaran
biodegradabilidadal 100% y valores menores a 0,5 no son considerados biodegradables.

Resultados presentados en las graficas 13,14 y 15.

En la misma siembra de DBOs se valoré la solucién estandar de Glucosa y Acido Glutamico,
reportada en los métodos estandar (APHA, 2005) a una concentraciéon de 150 mg/L con
una demanda de DBOsde 198 + 30 mg/L esto como éstandar de referencia para las pruebas

realizadas a las distintas muestras.Los resultados se presentan en la tabla 13.

Tabla 13. Resultados de DBO5 - Solucién concentracién 500 mg/|

Muestra oD oD Oxigeno DBO5 mg/L DBO5 mg/L | mg DQO/g
INICIAL FINAL Consumido Promedio muestra
Blanco 6.4 6.2 0.2 0.2 -
6.2 0.2

3 ml Inéculo 6 5.8 0.2 20.0 30.0 ———-
5.6 0.4 40.0

3 ml Inéculo + 6.2 4.2 2 180.0 175.0

3ml Glucosa
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4.1 2.1 170.0
5 ml Inéculo 6 5.6 0.4 24.0 240 | -
5.6 0.4 24.0
5 indculo + 20
ml muestra
Detergente 1 6.4 3.2 3.2 42.0 435 87
3 3.4 45.0
Detergente 2 6.4 3.2 3.2 42.0 42.0 84
3.2 3.2 42.0
Detergente 3 6.2 3.4 2.8 36.0 39.0 78
3 3.2 42.0
Detergente 4 6.5 3.6 2.9 37.5 37.5 75
3.6 2.9 37.5
Detergente 5 6.4 3.2 3.2 42.0 42.0 84
3.2 3.2 42.0
Tensoactivo 1 6.4 3.4 3 39.0 36.0 72
3.8 2.6 33.0
Tensoactivo 2 6.4 3 3.4 45.0 45.0 90
3 3.4 45.0
Tensoactivo 3 6.6 3.8 2.8 36.0 42.0 84
3 3.6 48.0
Tensoactivo 4 6.4 3.8 2.6 33.0 39.0 78
3 3.4 45.0
Tensoactivo 5 6.4 3.2 3.2 42.0 435 87
3 3.4 45.0
Aditivos 1 6.5 3.2 3.3 43.5 45.0 90
3 3.5 46.5
Aditivos 2 6.7 3 3.7 49.5 48.0 96
3.2 3.5 46.5
Aditivos 3 6.2 3.2 3 39.0 37.5 75
3.4 2.8 36.0
Aditivos 4 6.4 3.6 2.8 36.0 37.5 75
3.4 3 39.0
Aditivos 5 6.6 3.8 2.8 36.0 34.5 69
4 2.6 33.0
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Resultados de biodegradabilidad de los Detergentes comerciales

De acuerdo al analisis de los resultados para los detergentes comerciales grafica 13, el
detergente 5 tiene la relacion mas alta de DBOs/DQO tal como lo indica la literatura
(Lechuga, 2015) que existe una relacion entre la biodegradabilidad y la toxicidad dado que
los productos mas téxicos resultan ser los de mayor biodegradacion comparando con los

demas detergentes.

Para el caso de los detergentes 3 y 4 con menos concentracién de DBOs y una menor DQO,

lo que indica poca materia susceptible a la biodegradabilidad, de 6 y 3 % de la DQO
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Grafica 13. Resultados de biodegradabilidad de los Detergentes

Resultados de biodegradabilidad de los Tensoactivos separados

Los resultados de la relacion DBOs/DQO de los tensoactivos separados de las muestras
comerciales, presentados en la grafica 14, indican que el tensoactivo 5 muestra mayor

relacién de biodegradacién con respecto a las muestras 3 y 4 de menor valor.
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Grafica 14. Resultados de biodegradabilidad para los Tensoactivos separados

Resultados de biodegradabilidad de los Aditivos separados

Considerando que los resultados de DQO para las muestras de los aditivos dieron valores
muy bajos del orden de 216 — 642 mg/g y sus DBOsde 69 — 75mg/g, las relaciones de
DBOs/DQO son de 0,1 a 0,3. El analisis de DBOs de los aditivos de las formulaciones

comerciales resultaron tdéxicos al indculo.
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Grafica 15. Resultados de biodegradabilidad para los Aditivos

Otro posible efecto de inhibicién presente en el proceso de biodegradacién primaria implica
la desaparicion de los tensoactivos aniénicos como una molécula y su transformacion en
diversos intermedios de degradacién (Ledn, 2004) los cuales resultarian téxicos a los
microorganismos durante el periodo de incubacién (5 dias) que se requieren para esta

prueba. Resulta de importancia hacer este analisis por un periodo de tiempo mas largo,
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hasta de 10 dias, que permita conocer el comportamiento de la DBO dia con dia. Para esto

se realizaron pruebas de DBO por el método respirometria.

Se corroboran los estudios que indican que la biodegradacion aerdbica de tensoactivos
anionicos, que ésta varia de acuerdo a varios factores como son: la concentracion del
sustrato inicial, la presencia y la densidad de microorganismos adaptados, de la
disponibilidad de nutrientes, la disponibilidad de oxigeno, de la temperatura y en la
biodisponibilidad del compuesto asi como la longitud de cadena y posicién del anillo de
benceno (Leodn, 2004; Litz et all., 1987; Schoberl et al, 1988; Knaebel et al., 1990).

Andlisis de resultados de Toxicidad y Biodegradabilidad de los detergentes comerciales

Las comparaciones entre los resultados de las pruebas de toxicidad en lodos y de
biodegradabilidad (DBOs/DQO), se presentan en la tabla 14, de donde se puede observar
que de las muestras comerciales D3, D4 y D5 resulta el D5 con mayor toxicidad y el unico

que presentan mas biodegradabilidad con respecto a las otras muestras.

En el caso de los tensoactivos resulto ser el mas toxico el T3 y el menos biodegradable, las
muestras T4 y TS5 presentaron ambas menor toxicidad y baja biodegradabilidad; sin

embargo los aditivos AD3 y AD5 resultaron mas toxicos y mas biodegradables.

Tabla 14.- Comparacion de resultados de toxicidad y biodegaradabilidad

Toxicidad
Muestra Lodos Biodegradabilidad
Detergente 3 - -B
Detergente 4 + -B
Detergente 5 + +B
Tensoactivo 3 + -B
Tensoactivo 4 - -B
Tensoactivo 5 - -B
Aditivos 3 + +B
Aditivos 4 - +B
Aditivos 5 + +B

- = menor, + = mayor, -B = menos biodegradable, +B = mas biodegradable
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V.4. Pruebas de DBO Método Respirométrico

El método respirométrico implica medir la cantidad de oxigeno consumido durante la
conversién de la materia organica en la muestra, bajo condiciones controladas de

temperatura constante, presién y agitacion.

En el respirométro manométrico el oxigeno tomado se relaciona con un cambio de presion
causado por el consumo de oxigeno a volumen constante mediante el remplazo continuo

del oxigeno consumido por los microorganismos.

Para la validacién de estas pruebas se realiza una corrida con una solucién de Glucosa de
150 mg/L, misma que se siembra en el equipo Hach Respimoteric a diferentes volumenes
por un periodo de 10 dias a 20 °C; para posteriormente analizar sus resultados mediante el
método de Thomas para estimar la constante de biodegradacién (K) y la demanda
bioquimica de oxigeno total (DBO+ 6 Lo). Basado en en la funcion: Ly = Lye*t , donde Lt es
la demanda de oxigeno al tiempo t, Lo es la concentracion maxima de materia organica
biodegradable, k es la constante de biodegradacién y t es el tiempo Lo se determina

entonces usando el método de Thomas que ajusta los datos obtenidos a una recta de forma:

t1/3 _ K2/3
(; ) = LoK) ™% + (Gm).

Donde t es el tiempo, y es la DBO en mg/L al tiempo t, la ecuacidon anterior es la ecuacion

(1)
Lo k1/3

(A) por substitucion K=2.61(B/A) y Lo=1/[2.3 K(A®)]. Graficando los datos experimentales

obtenidos en el laboratorio (DBO como una funcién del tiempo) y con la aplicacién del

de una recta , donde:

. K2/3 .
es la ordenada al origen (B) y i3 €8 la pendiente de la recta
0

método se puede estimar la constante k y la DBO final (Ramalho, 1991).
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Las lecturas reportadas, por el equipo Hach Respirometric se muestran en la Gréfica 16,

para la solucién de Glucosa sembrada en diferentes volumenes de 15, 30 y 45 ml asi como

dos blancos de in6culo para detectar alguna variabilidad en los resultados.
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Grafica 16. DBO registrada por el equipo Hach durante los dias de prueba. Glucosa

Las lecturas del equipo registradas cada 24 horas (por dia) se muestran en el grafico 17,

para cada volumen de muestra sembrada.
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Grafica 17. DBO registrada por el equipo Hach cada 24 horas. Glucosa

De acuerdo al método de Thomas los graficos correspondientes a los diferentes volumenes

sembrados se presentan en las Graficas 18, 19 y 20 respectivamente.

79



4 5 6 7
Tiempo(dias)

y =0,0306x + 0,3319

Grafica 18. Solucion de Glucosa, siembra de 15 ml
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Grafica 19. Solucién de Glucosa, siembra de 30 mli
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Grafica 20. Solucion de Glucosa, siembra de 45 ml
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De acuerdo al método empleado las constantes de oxidacion (K) y DBO total (Lo)

utilizando las lecturas del equipo respirométrico presentados en la tabla 15.

Tabla 15. Calculo de K y Lo de la solucion de Glucosa

Volumen de K (d) Lo (mg/L)
Glucosa
15 ml 0.24 49.41
30 mi 0.27 106.27
45 ml 0.21 202.64

Después de valorar la solucién estandar de Glucosa se procede a trabajar con las muestras

de LAS y DBSS grado reactivo asi como con los detergentes comerciales 4 y 5

seleccionados de las distintas muestras debido a que en su etiqueta contienen los

tensoactivos LAS, DBSS respectivamente (Tabla 4) sembrados en frascos del equipo

HACH Respirometric para su analisis en distintos volimenes tal como se presenta en la

tabla 16; los resultados de las lecturas del equipo por el método respirométrico se presentan

en la grafica 21.

Tabla 16. Volumen de las muestras en el equipo Hach Respirometric

Muestra Vol. Vol. Inoculo Vol. Vol. Vol.
Agua de ( Agua Muestra Agua Total
dilucion residual) destilada

Blanco 200 50 0 50 300

LAS 200 50 10 40 300
LAS 200 50 15 35 300
DBSS 200 50 10 40 300
Detergente 4 200 50 50 0 300
Detergente 5 200 50 50 0 300
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Grafica 21. DBO registrada por el equipo Hach Respirometric en 10 dias de prueba,
LAS, DBSS, Detergente comercial 4 y Detergente comercial 5
De acuerdo al analisis de las lecturas de DBO registradas cada 24 horas en un periodo
total de 10 dias grafica 22, se concluye que los microorganismos tardan un periodo de 2 -
5 dias para adaptarse a la substancia contaminante y comenzar a degradar, en este caso
los detergentes comerciales preparados en soluciones estandar de 500 mg/L, de los
resultados de este analisis se obtiene la constante de oxidacion (K) de las muestras asi

como DBO ultima (Lo) de acuerdo al método de Thomas.

1 2 3 4 5 B 7 8 o 10

Tiempo{dias)

—— LAS  ——LAS —l—DEBE5S —O— Datergonte 4 —0— Detorgente 5

Grafica 22. Registro de resultados cada 24 horas, LAS. DBSS, Detergente
comercial 4 y Detergente comercial 5
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Para el LAS se obtuvienen dos graficas 23 y 24 de acuerdo a los dos volumenes evaluados,
ambas pruebas indican que es necesaria una adaptacion del in6culo de 1 dia para

comenzar a degradar al contaminante.
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Grafica 23. LAS siembra de 15 ml
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Grafica 24. LAS siembra de 10 ml

Para el caso del DBSS se evalu6 solo un volumen de muestra grafica 25, en este caso el

in6culo tardd 3 dias para degradar al detergente grado reactivo.
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Grafica 25. DBSS, siembra de 10 ml

Las muestras de detergentes comerciales 4 y 5 tarda 2 y 3 dias para que se adapte el
in6culo y comenzara a degradar al contaminante, las graficas 26 y 27 muestra el analisis

de resultados.

Grafica 26. Detergente comercial 4, siembra de 50 ml

Grafica 27. Detergente comercial 5, siembra de 50 ml
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De acuerdo al método empleado las constantes de oxidacién (K) y DBO ultima (Lo) para
cada una de las muestras evaluadas,utilizando los valores del equipo Respirométrico, se

resumen en la tabla 17.

Tabla 17. Calculo de la KY Lo para cada una de las muestras

Volimen de Muestra K Lo
muestra mi
(d) (mg/L)
15 LAS 0.26 190
10 LAS 0.30 165
10 DBSS 0.19 115
50 Detergente 4 0.22 97
50 Detergente 5 0.17 114

El analisis de resultados indica que el tensoactivo grado reactivo LAS es mas biodegradable

con una K promedio de 0,28 d!, respecto al DBSS con una K de 0,19 d™.

En el caso de las muestras comerciales 4 y 5 resulta mas biodegradable la muestra 4 que
la 5, con una K de 0,22 d'y de 0,17 d' respectivamente. Sin embargo, ambas muestras
requirieron un perido de adaptacion de los microorganismos de 3 dias. (Esto explica los

bajos resultados de DBOs con el método Winkler)

Pruebas de respirometria en tensoactivos y aditivos separados

De acuerdo a los resultados obtenidos en las pruebas a muestras comerciales 4 y 5 se
procedié a valorar bajo el mismo método los tensoactivos separados de dichas muestras
asi como los aditivos con soluciones de concentracion de 500 mg /L primer prueba y de
menor concentraciéon de acuerdo a la muestra en una segunda prueba (250 mg/L
tensoactivos, 100 mg/L aditivos); con la finalidad de corroborar o descartar la posible

inhibicién que las muestras que pudieran causar a los microorganismos del in6culo utilizado
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(Agua Residual PTAR Rosario) los resultados de las lecturas de DBO Respiromético se

muestran en las graficas 28 y 29 respectivamente.

DBO-Respiromeétrico
690
590
490 —8—ndculo
—
‘E-l 390 =@ Tensoaclivo 4
g 260 —@—Tensoactive 5
(=] -
190 ——Aditivos 4
== fditivos 5
a0
—@—ndculo
-10
i ] | 2 3 q 5 & F -1 9 10
Tiempo (dias)

Grafica 28. DBO registrada por el equipo Hach Respirometric en 10 dias de
prueba, Tensoactivos 4 y 5, Aditivos 4 y 5 primer prueba con 500 mg/L
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Grafica 29. DBO registrada por el equipo Hach Respirometric en 10 dias de prueba,
Tensoactivos 4 y 5 (250 mg/L), Aditivos 4 y 5 (100 mg/L) segunda prueba

Para el analisis de las muestras se trabaja con las lecturas directas obtenidas por el equipo,
en el estudio de los resultados se procedi6 a sustraer aritméticamente la DBO obtenida del

indculo con respecto a la DBO de la muestra evaluada esto con objeto de evaluar la
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degradacién de la muestra con y sin el in6culo sembrado, tal como se muestra en las

graficas 30 y 31 para el tensoactivo separado 4; 32 y 33 para el tensoactivo separado 5.

DBO- Respirometrico
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400

300

DBO mg/L
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e Teppsoactivo 4 5in indoul == noculo =—te—Tensoactivos G con indculo

Grafica 30. DBO reportada por el equipo Hach Respirometric para el Tensoactivo 4
con y sin indculo solucién de 500 mg/L
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Grafica 31. DBO reportada por el equipo Hach Respirometric para el Tensoactivo 4 con
y sin indculo en la segunda solucién de 250 mg/L
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Grafica 32. DBO reportada por el equipo Hach Respirometric para el Tensoactivo 5
con y sin indculo solucién de 500 mg/L
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Grafica 33. DBO reportada por el equipo Hach Respirometric para el Tensoactivo 5
con y sin indculo solucién 250 mg/L



El aditivo 4 la mejor degradacidén de la muestra se presentd en la primer prueba con una

concentracion de 500 mg/L tal como se muestra en el grafico 34 debido a que no mostré

inhibicién del in6culo con una minima diferencia de la demanda con respecto a la muestra,

caso contrario para la segunda prueba realizada con una menor concentracion de 100 mg/L,

grafico 35, donde la degradacion alcanzé su punto maximo en el tercer dia para

posteriormente mantenerse constante.
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Grafica 34. DBO reportada por el equipo Hach Respirometric para el Aditivos 4 cony

sin indculo solucién 500 mg/L
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Grafica 35. DBO reportada por el equipo Hach Respirometric para el Aditivos 4 con y

sin indculo solucién 100 mg/L
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Por el contrario el aditivo 5 durante la primer prueba con 500 mg/L concentracién, grafica
36, mostrd una completa inhibicidn de los microorganismos presentes en el indculo, siendo
que con menor concentracién 100 mg/L, grafica 37, se mantuvo muy cerca a la demanda
del inéculo no inhibiéndolo; lo que se concluye que los aditivos evaluados en ambas

pruebas pueden considerarse como no facilmente biodegradables.
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Grafica 36. DBO reportada por el equipo Hach Respirometric para el Aditivos 5 con y
sin inoculo solucién de 500mg/L
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Grafica 37. DBO reportada por el equipo Hach Respirometric para el Aditivos 5 con y
sin inoculo solucién de 100 mg/L
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De acuerdo a los resultados de las pruebas realizadas para DBO por el método de
respirometria, el tensoactivo separado 4 en una concentracion de 500 mg/L el inéculo tardo
un periodo de 5 dias para adaptarse y comenzar a degradar la muestra, siendo que a una
menor concentracion de 250 mg/L el periodo de adaptacion es de 24 h (1 dia) aumentando
la degradaciéon de la muestra, se aplic6 el método de Thomas para la segunda prueba
resultado presentado en la gréfica 38, de donde se obtuvo una constante de oxidacién de
K de 0,11 d" y una Lo de 153 mg/L.

y =0,0129x + 0,29
0,45

0,4 *—/”/
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0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
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Grafica 38. Tensoactivo 4 concentracién de 250 mg/L, siembra de 25 ml

Para el caso del tensoactivo 5 los resultados mostraron que la muestra a una concentracion
de 500 mg/L la degradacién se retrasé por adaptacion del in6culo hasta el dia 4 del periodo
de la prueba, a una menor concentracién 250 mg/L la adaptacion es de tan solo 1 dia; se
aplicé el método de Thomas para la segunda prueba, grafica 39, de donde se obtuvo una
constante de oxidacion de K de 0,08 d' y una Lo de 367 mgl/L.
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Grafica 39. Tensoactivo 5 concentracién de 250 mg/L, siembra de 25 ml
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VI. Conclusiones

Los resultados de esta tesis permiten derivar las siguientes conclusiones en cuanto a la

toxicidad y biodegradabilidad de los detergentes de las muestras estudiadas:

Para los tensoactivos grado reactivo LAS y DBSS se encontrd que el DBSS es el
mas toxico, tanto en el crecimiento de la radicula de las semillas de lechuga Lactuca
sativa var. Butter crunch, como en las pruebas de respirometria en microorganismos
de lodos activados, lo que indica que el DBSS puede llegar a afectar el proceso

biolégico de lodos activados en el tratamiento de agua residual.

Los tensoactivos grado industrial, denominados D1 y D2, presentaron la estructura
quimica del DBSS, con resultados muy similares a los tensoactivos grado reactivo

en cuanto a toxicidad en semillas de lechuga y en lodos activados.

El perfil cinético de la DBO con pruebas de respirometria muestra la necesidad de
un periodo de adaptacion de los microorganismos a los tensoactivos LAS y DBSS,
a partir del cuarto dia los resultados dan constantes de oxidacion con valores de k
0,23 d"'y k 0,15 d" para LAS y DBSS respectivamente, por lo tanto el LAS es mas

biodegradable que el DBSS, en su presentacion grado reactivo.

Para los detergentes en su formulacién comercial, denominados D3, D4 y D5, con sus

respectivos tensoactivos T3, T4 y T5, y aditivos A3, A4 y A5, se tienen las siguientes

conclusiones:

Las pruebas de fitotoxicidad de los detergentes comerciales D3, D4 y D5 resultaron
ser mas toxicos que los tensoactivos de cada uno T3, T4 y T5, lo cual indica que los

aditivos que contienen son inhibidores del crecimiento de las semillas.

La toxicidad en lodos activados fue importante para los detergentes D4 y D5 ya que
a bajas concentraciones, de 2,71 a 7,48 mg/L respectivamente, inhiben el 50% de
la respiracion de la poblacion de los microorganismos presentes en los lodos
activados. Este problema se puede presentar en el tratamiento biolégico de las
plantas de tratamiento de aguas residuales domésticas originado por la presencia

de detergentes comerciales debido a su amplio consumo. En cuanto al detergente
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D3 resulta menos téxico ya que es necesaria una concentracion muy alta, de 254

mg/L, para causar el mismo efecto.

e Respecto a la biodegradabilidad de los detergentes comerciales las relaciones de
DBOs/DQO resultaron bajas de 0,035 a 0,1, por lo que este parametro demuestra
que los detergentes comerciales estudiados no son biodegradables. Estos
resultados se confirmaron con pruebas de DBO por respirometria durante un
periodo de 10 dias y la baja biodegradabilidad se explica por la necesidad de un
periodo de adaptacién de los microorganismos para iniciar la degradacién del

sustrato, este periodo es importante ya que va de 3 a 4 dias.

e Las tasas de degradacién para los detergentes D4 y D5 y sus tensoactivos T4 y T5,
muestran que el periodo de adaptacion esta relacionado con la concentracion del
sustrato y puede variar de 1 a 4 dias. Por otra parte, los aditivos A4 y A5 resultaron

ser no biodegradables.

En general, se confirma que de acuerdo a las pruebas de toxicidad en semillas de lechuga
Lactuca sativa var. Butter crunch, asi como a las pruebas de velocidad de consumo de
oxigeno en microorganismos de lodos activados y a las pruebas de biodegradabilidad
aplicadas, los detergentes comerciales estudiados en esta tesis, con tensoactivos
anibénicos y sus diferentes aditivos, resultan tdxicos al medio ambiente y presentan muy

poca biodegradabilidad.
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Anexo 1.- Curva de calibracién de DQO- Metddo Colorimétrico
5220 D Método colorimétrico reflujo cerrado.

Se determind la curva de calibracion del estandar ftalato hidrogeno de potasio (KHP). Se
prepararon 3 patrones de la solucién que oscilaron entre 0 y 200 mg O2/L y se hicieron por

duplicado. obteniéndose los siguientes resultados:

DQO PROM VS ABS
0.18
0.16 /' y =0.000417x+ 0.001138
0.14 7 R2=0.999442
0.12 —/
@ 01 J —+—DQO PROM VS ABS
< 0.08 7
g-gg / —— Lineal (DQO PROM
: VS ABS
0.02 / )
0 T T 1
0 200 400 600
DQO mg/L
0.2 y =0.000422x+0.002501
) R?=0.997369
0.15 Z
2 /
2 01 /
0.05 ——DQO VS ABS MAX
U T T 1 -
0 500 400 o0 Lineal (DQO VS
ABS MAX)
DQO mg/L

Se obtiene la recta de la pendiente de la grafica con los promedios ya que el error pequefio
que la grafica con los valores maximos teniendo:

y = 0.000422x + 0.001138
R? =0.999442
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La ecuacion de la recta sirve para obtener la concentracion de DQO de las muestras a partir
de la formula:

mg abs—b

DQO —
l m

Donde:

ABS= absorbancia de la muestra
b= ordenada al origen
m=pendiente
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Anexo 2.-Carta Control-Valoracién de germinacion de la semilla Lactuca sativa

fecha de
Prueba: |blanco inicio : 14/05/2014
fecha de
Muestra: 1 terminacion : | 19/05/2014
longitud
de la raiz
MUESTRA | CONCENTRACION DScm |  PROMEDIDcm | PROMEDID % %
GENERAL
[ 7 3| 4 | 5 | B | 7| 8|8 |m ]| n |2 |®B|%]|®B]|®&|7 |8 @ ™ I germinacién | inhibicion
1 0 5 96 | 6 |75|73|39|56|7.6/6.7|59|8.8|2.4|33|7.6| 2 {29(0.8(1.1|1.3 4.875 95 10
7.
2 0 6.9 74 | 8 |85|76|84|75|76|89|7.6|/9.7|4.7|5.7|2.2/6.2|119(2.1|1.3 5.61 4.87 90 10
3 0 5.8 106|9.4(45|15|15|15| 1 |0.7{1.2|2.2/6.5|95(7.2|8.6(1.2|1.4(3.4|5.2 4,145 95 10
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Anexo 3.-Carta Control-Toxico de referencia prueba de fitotoxicidad

cloruro de
Prueba: zinc fecha de inicio: | 27/06/2014
fec ha de
Muestra: | por triplicado terminacion : 02/07/2014
longitud de
la raiz
MUESTRA | CONCENTRACION DS cm PRONEDIT cm PROVEDID % %
mg/L 1 27 |3 |45 B |7 8|83 |m|n|@2|1B|%]|15|6|17|8|M@|20 GENERALem " qerminacion | inhibicin
1 12.5 0.4 0.1 |02]02|02]02]02]01]01]04[03]04[02]01]01]0 [0 |0 oo [3234834(0213333333/0.32374] 95 |55.4963
0.4 03 |04|04|05]05]05[06[01[05[02[03[0.2[0.2[03[01[03[0.2]0.4] 0 [4.2848910.336842105 95
0.5 0.8 |05/05[07[0.4]08[03[05[04[03[03[03[03[04[03[03[0.2[0.2] 0 [4.263006]0.421052632 85
2 13.5 0.3 0.5|05/05(06[05[04[05[05[06[0.4[04[02[03[04[04] 0 [0.1]05]0.2]4.282161 0.39 0.35807| 100 |50.7774
0.5 0.6 [05[07[04[05[03[05[02]02[03[05[04[04[03[03]03]03[0.2] 0 [4.068485|0.389473684 95
0.4 05/06/05[03]05]03[03]02[02[01]02[0.2]02]0.2]03]0.2]0.2]02] 0 [4.0876820.294736842 95
3 14.6 0.5 0.6 |05/06(05]05]07[05[05[03[05[05[05[04]02]03[03[03[02] 0 [4.057767|0.442105263|0.37008| 90 |49.1267
0.3 02 |04]03[02]04]03[03]03[03[04[03[0.2]0.2]0.2]02[03[0.2[02] 0 [4.09043 |[0.273684211 90
0.6 05 |04/05[05[03][05[04[03]05[04[05[04[02[02[02]04]03] 0 | 0 |3.853891|0.394444444 100
4 15.6 1 0.4 [11]08[09]08] 1 [05[06[05[0.7[05[0.7[05[0.7[0.6[0.6][0.4]0.2]0.7]4.226183 0.66 0.36706| 90 |49.5418
0.6 0.9 |05/06(06[06[05[04[05[04[05[04[02[04| 0 [02]02] 0| 0 | 0 |3.418423|0.441176471 85
0 olofofo|o[of[of[of[o|o|lo|[o[o|lo|o|o|o[o|o]| o 0 85
5 16.67 0.5 05|06/02[02]04]04[03]02[03]03[03[0.2]0.2[0.2][02]0.2]0.2] 0 | 0 [3.871858 0.3 0.32018| 95 [45.9867
0.6 0203|0302 ]03]05[03]04[04[04[03]03[03]03[0.2]03]0.2] 0 [0.1]4.083783|0.310526316 85
0.5 0.4 |05/05[03[05[04[04]04[05[03[02[0.2[02]01]02[0 [0 0|0 [3435279 0.35 85
blanco sn 2.5 27025 3 (34[34]26| 3 [13] 2|2 12| 2251 |o9|11] 0] o |0 [3476335(2.182352941|0.72745| 85 0
blanco sn 0 o|lo[o[ofoflofloflo[o]o]o[o[o[o|o]o[o[o]o] o 0 75
blanco sn 0 0 |0jo|o|o|lo|o|o|lo|o|o|lo|o|o|o|o|o|O|O]| O 0 90
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Anexo 4.- Carta Control de fitotoxicidad- tensoactivo base LAS

Prueba: LAS fecha de inicio : 20/06/2014
fec ha de terminacién
Muestra: : 25/06/2014
longitud de la
raiz
MUESTRA | CONCENTRACION DS cm PROMEDID cm PROMEDID % %
mg/L GENERAL cm S S
1 2 3| 4 ] E| 7 |8 |8 [0 N |12 1@ 14|56 |18]118 |20 germinacién | inhibicién
1 0075 23] 25[ 2|18 3[42|15|18]19] 16| 1|25[25[17| 18[14| 09[03| of 0.136528%81.933333333(2.10278 100 29.9971
4.9 15(34|16 29 5|17|16|32|36|23(14|14|33| 14 1/06| O 0 0]3.576118 2.4 85
1| 27[24| 2| 47| 4| 14|28|11]35[24]32] 2][os5| 21][22] 1|05 o 03515239 1.975 90

blanco

blanco

blanco
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Anexo 5.-Carta Control fitotoxicidad- tensoactivo base DBSS

Prueba: DBSS fecha de inicio : 02/07/2014
fecha de terminacién
Muestra: : 07/07/2014
longitud de
la raiz
WLESTRA | CONCENTRACION DS om PROMEDID | PROMEDID | % %
my/L i 7 (3] & | 5 |67 8la|w 0|2 |R|%|6G|6B|V|®@] 80 om EE':E:“L germinagidn | inhibicién
1 0.1668 23 25 2 1.8 3(42| 15(18(19| 1.6 1| 25|25(|17| 1.8|14| 09(0.3 0 | 3.649828 1.927777778 | 2.18965 90 23.9815
4.9 15| 3.4 1.6 2.9 5| 17(16(3.2| 3.6(23(14(14(33| 1.4 1| 0.6 1] 0 |3.576118 24 85
1 27| 24 2 4.7 4| 28(1.1(35| 24| 3.2 2(05(21( 2.2 1| 05 1] 1] 0 | 3.553998 2.241176471 85

blanco

blanco
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Anexo 6. Carta Control fitotoxicidad- Tensoactivo 1

fecha de inicio
: 14/07/2014
TENSOACTIVO fecha de
1 terminacion: |19/07/2014
longitud de
la raiz
CONGENTRACION mg/L DS em PROMEDID cm PROMEDID % %
1 7 | 3 | & | 5 | 8|7 |8 |8 |w ]| 0|2 |®@]|W]|®&|®B|T|®B]|@|m GENERAL cm germinacion | inhibicién
0.1668 3.3|58(44(2.6| 5|3.7(3.2(4.7|3.3/4.2(1.9(3.2|2.1/09(0.7|0.3|0.4| 0| 0| 0|3.610 2.924 2.85034| 85 |-18.556
38| 29(23| 1|46[24(5.1|33[3.7(42|4.4(2.2(2.7[19]06(1.1]0.7]03] 0| 0[3.762] 2.622 90
3.5|44|51(44|24| 2(25(51(3.3/4.6(3.1(2.5(3.3/3.9(3.1|{1.8/0.5/0.7({0.9| 0| 3.825 3.005 95
0.3336 23|28|25(1.8| 1.8/4.4|15|1.7]|45]24]|1.1|05|0.8[05(05(0.3|03| 0| o 0[3.635| 1.747 |2.44291| 85 |-1.6093
2.9|59(25(1.8|24|56(2.4(28|3.2|/44(1.4(2.4|25| 1(15| 0| 0| 0| 0| 0|3.292 2.847 75
23(41(26(3.3|23|21(34| 2|3.2|13.2(2.7(3.6(/3.3/2.3(2.6(/2.8|3.6/4.2[0.5/0.6| 3.886 2.735 100

3.5(22|15/1.7|18|33|21|25|33| 2| 2|1.7|03|03| 0| O] O] 0| O] 0]3.001 2.014
Blanco 16|3.2/44|18|51| 5|3.1|25|1.7] 2|15|14|11]03|05]| 1|07 0| O| 0]3.654 2.171
4.1]2.7|55|3.7| 4|47|3.7|24|3.2|53|3.2|/2.8(3.3/1.9|1.8|1.2|0.7|0.3| 0| 0]3.711 3.028

2.40422

70

85

90
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cs c;mmm Casa a::rtt:’;‘::naw;z Azcapotzalco
J'NG.EHI'EH'H
Anexo 7.- Carta Control fitotoxicidad- Aditivos 1
fecha de inicio | 14/07/2014
fec ha de
Muestra: | Aditivos 1 terminacion : | 19/07/2014
longitud
de la raiz
MUESTRA CONCENTRACION DS cm PROMEDIOcm | PROMEDID % %
my/L 1 7 | 3 | & | 5 | 6B |7 |8 |8 |m |0 | |®B|®|& | & |7 | @820 E,E“"Em germinacian | inhibicién
1 0.1668 43(3.1/2.4|33|48| 3|3.7|3.1|46| 4|41|28|3.4(2.1| 1|03|03| 0| 0| 0|3.506 2.959 2.487| 85 -3.642
3.4(3.1(3.4|4.2(44|34| 3|23(35|41| 4|28(3.3|3.5|3.7| 3(3.7|2.7|0.3| 0|3.643 3.253 95
04(14/15/06|09| 2|16|1.5|13(25| 1/09|09|1.7| 1/0.7| 2(0.6| O] 0]3.739 1.250 90
2 0.3336 3.5(/3.3|44|5.1(3.4|5.8(4.4|3.3(35|45| 5|48(25|3.4|46|39| 0| 0| 0| 0|3.310 4.088 2.621| 80 -9.212
24|2.4(3.8(33(25(29|39|49|29|4.6(3.1/24(25|4.3|3.1|3.8|3.7|06| 0| 0|3.563 2.550 90
24| 1| 1|05/ 0| 0| Of O| O| Of Of O O| O Of O] O| O| O O|1.006| 1.225 20
3
ZnClI2
3,5|22(15(1.7|18|3.3|2.1|25|3.3| 2| 2|1.7|0.3|03| O O| 0| 0| O| 0]3.001 2.014 70
Blanco sn 16|3.2/4.4118|51| 5(3.1|25(1.7| 2|15|14(1.1|03(0.5| 1(0.7| O| 0| 0]3.265 2.460 2.400| 75
4.1|2.7|55|3.7| 4|4.7|3.7|2.4(3.2|53|3.2|/2.8/3.3|/1.9|1.8|1.2|0.7|/0.3| 0| 0/4.108 2.725 100 0.000
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Anexo 8.- Carta Control de fitotoxicidad-Tensoactivo 2
fecha de inicio | 13/08/2014
TENSOACTIVO fecha de
Muestra: |2 terminacion 18/07/2014
longitud
dela
raiz
MUESTRA CONCENTRACION mg/L DScm PROMEDID cm PROMEDID % %
1 2 | 3 | & | 5 | B |7 | 8 8 |0 | m |2 | B[ W% |®B |17 |18 |8 |D GENERALcm | germinacian | inhibicion
1 0.1668 4|145|19|2.4|2.1|35|45|3.4(3.1|1.5/0.6/1.2/0.5/0.5| 0| O| O| O| 0| 03.095 2.407 2.36433| 70 |[1.65889
24(4.7|39|4.4(3.1|3.4|49(3.2(3.2|3.6| 2(3.4|16(|3.5(1.5/0.5|/0.6(09| 0| 0]|3.699 2.822 90
27(15|2.8|35(21|2.7|19| 1/0.7|0.6f 1| O| O| Of O| O| Of O| O| 0O]|2.465 1.864 55
2 0.3336 45|41| 4| 5|45|56| 5(2.7|55|3.9(09|5.8/4.6/29|3.1|5.4(1.1{0.8| 0| 0|3.690 3.856 3.31852| 90 |-38.029
35(44|28|44(24|38|23| 3|3.3|35| 3(3.7| 2|43(45|25|38|13| 0| 0]3.533 3.250 90
3.8| 3|59|38(4.1|25| 4|51(23| 3|29|25|26| 1(3.6| 1|3.2|/1.5/0.3|0.9|3.997 2.850 100
3

ZnCI2

3.5/22(15|1.7|1.8|3.3]2.1|25|33] 2| 2]|17|03]03] O 0| 0| 0] 0/3.001 2.014 70
Blanco sn 16|3.2/44|1.8|51| 5|3.1|25|1.7| 2|15|1.4|11|03|05| 1|0.7| 0| 0| 0|3.654 2.171 2.40422| 85
4.1|/2.7|55|3.7| 4|4.7|3.7|24|3.2|53|3.2|12.8|3.3/19|1.8|1.2|0.7/03| 0| 0|3.711 3.028 90

113



Universidad
Auténoma

HT

cs CIENCIAS BASICAS sl e Wi
INGEHJERH
Anexo 9.-Carta Control fitotoxicidad- Aditivos 2
fecha de
inicio : 13/08/2014
Aditivos fec ha de
Muestra: | 2 terminacién : | 18/08/2014
longitud
de la raiz
MUESTRA | CONGENTRACION 0S cm PROMEDIDcm | PROMEDID % %
mg/L i 7 | 3| 4 | 5 | B | 7 | 8|8 | m | |2 | ®B]| % |&|® |7 |®B|®@ |2 EE':E:M germinacidn | inhibicion
1 0.1668 5.7|3.5/3.8(4.8| 5|48|4.4(3.8(2.1|4.1|25(2.4|3.1| 4| 1| 1|/09| 1| 0| 0|3.667 3.217 3.612| 90 |-50.507
45|3.8(1.7|5.3|2.1|/29| 5|4.7|2.2|49| 5|3.6|4.4|46|3.6/4.4|3.5/1.3(2.8| 0]3.662 3.700 95
5.2(46(4.2|3.5|/3.9(|58|4.9|58(45(4.2|/23|44|4.2|29|13| 1| 0| 0| 0| 0|3.442 3.919 80
2 0.3336 3.8(5.3(3.5|/46|43| 5|52|51| 4(26(24(|9.7| 1|05| 0| 0| O| O O| 0|3.552 4.071 2.881| 70 -20.04
1/09(1.4|1.1/0.7/0.3]/0.3|3.9|1.5(25(19| 0| 0| 0| 0| O| O| O| 0| 0|2.455 1.409 55
47|46(41| 6|3.1/2.8(3.9|3.4|45|1.7(1.1|0.7|05| 0| 0| O| O| Of O| 0[3.122 3.162 65
3
ZnCl2
3.5(22(15|1.7(1.8|3.3|2.1|25(33| 2| 2|1.7/03(0.3| 0| O 0| 0| O] 0|3.001 2.014 70
Blanco sn 1.6|3.2/44|18(51| 5(3.1|25|1.7| 2|15|14|1.1|0.3]|0.5| 1(0.7| 0O 0| 0]3.265 2.460 2.400| 75
4.1|2.7|55(3.7| 4|4.7|3.7|2.4|3.2|53|3.2|2.8/3.3|/1.9/1.8(1.2|0.7|03| 0| 0/4.108 2.725 100 0

114



CElc:

CIENCIAS BASICAS
ING.EHI'EH’H

Universidad
Auténoma
Metropolitana

Casa abierta al tiempo

Anexo 10.- Carta Control fitotoxicidad-Detergente comercial 3

HT

Azcapotzalco

fecha de inicio
: 05/09/2014
fec ha de
Muestra: | Detergente comercial 3 terminacién : | 10/09/2014
longitud
de la raiz
MUESTRA | CONCENTRACION DS cm PROMEDIOcm | PROMEDID % %
my/t 1 7 |3 | & | 5 | 6 | 7 |8 |8 W@ || |B|®&]|& |6 |7 |®B]|@ |2 EE':E:AL germinacian | inhibicién
1 0.1668 26(1.4(3.7|2.6/29|15(2.1{1.6|2.6/2.8(1.8|2.4|3.2(23|2.1|2.8(3.2(29|2.1| 0]|3.740 2.453 1.123 95 -39.674
14| 1|11(11|06|03| O O| Of Of O| O Of O O| O] Of Of O| 0/1.333 0.917 35.294118
o, o, oy of of of Oof 0| 0Of Of O| O| Of Of Of Of O| O| O| 0O|0.000| 0.000 0
2 0.3336 36(1.7(13|1.2|15|1.2|1.6|1.5(13|09|0.5(0.2(16| O| O O O] O| O| 0]2.791 1.392 0.464 65 83.1921
o, o, oy of of of Of Of Of Of O| O| Of Of Of Of O| O| O| 0|0.000| 0.000 0
o, o| o, of of of O/ Of O| Of O/ O| Of Of| O O| Of Of O| O|0.000| 0.000 0
3
ZnCl2
46(1.2|3.6(39|3.2|2.2|1.5|/2.5{45(2.2{29(45(3.3|119|1.1|0.5/0.5|0.3| 0| 0|3.762 2.467 90
Blanco |sn 47|14.6|1.5|3.8|/5.7| 5|3.7|3.4|4.6|28|25(3.5|2.7| 3|3.6(1.8[/1.8|09| 0| 0|3.633 3.311 2.761 90
3.7(3.4(26(2.1|3.8|3.7|4.3|3.1|25|2.7|0.7/2.6(0.8|3.2|1.7|0.7| 1| 0| 0| 0]3.525 2.506 85 0
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Anexo 11.- Carta Control fitotoxicidad-Tensoactivo separado 3
fecha de
inicio : 05/09/2014
fec ha de
Muestra: Tensoactivo separado 3 terminacion : | 10/09/2014
longitud
de la raiz
MUESTRA CONCENTRACIIN DScm PROMEDIDcm | PROMEDID % %
mg/L 1 7 | 3 | & | 5 | 6| 7| 8|9 | m | |2 |®]| % | & |® |7 | ®|@]|d Eftﬂm germinacidn | inhibicion
1 0.1668 1.1 1.3|0.5(2.4| 1|09|0.5|03|05|0.5| 0| Ol O O| O Of O| O| O| 0]2.159 0.900 0.561| 50 |79.6789
1.5 1.2|0.5(0.5|0.7|0.3| 0| Ol 0| Of O] Of O O| O Of O] O| O| 0]1.329 0.783 30
o | 0/ 0/ 0f] O] Of Of O] O] Of Of O] O| Of Of O] O] O O| O|0.000] 0.000 0
2 0.3336 33 21| 2|11| 1(2.1|06|0.7| 1| 0| O| O| O] O O] O| O O| O| 0|2.047 1.544 0.681| 45 |75.3196
0.5 o, of 0/ 0O/ 0f O] O] Of O] O] O] Of Of O] O] O O| O] 0]/0.239| 0.500 5
o | 0/ 0f 0| O] Of Of O] O] Of Of O] O| O] Of O] O] O] O| O|0.000| 0.000 0
3
ZnCI2
4.6 1.2|3.6(3.9|3.2|12.2|15|25|45|2.2{29|45|3.3|1.9|1.1/0.5(0.5|0.3| 0| 0|3.762 2.467 90
Blanco sn 4.7 46(15|3.8|57| 5(3.7|3.4|46|28(25|35/|2.7| 3|/3.6/1.8|/1.8{09| 0| 0|3.633 3.311 2.761| 90
3.7|/34|26(2.1(3.8/3.7|4.3|3.1(2.5|2.7|0.7|2.6(0.8|/3.2|1.7|0.7| 1| 0| 0| 0]3.525 2.506 85 0
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Anexo 12.- Carta Control fitotoxicidad-Aditivos 3

fecha de inicio |05/09/2014
ADITIVOS fec ha de
Muestra: | 3 terminacién: | 10/09/2014
longitud de
la raiz
WUESTRA | CONCENTRACION DS cm PRONEDIOcm | PROMEDID | % %
mg/L i 7 [ 3 | 4 5 [ 6] 78 gm0 |2 | B % |6 &7 ]|®B]|®8 a0 “E':f"‘m germinagion | inhibicién
1 0.1668 1.9 45(2.6(3.2 3/25|24|35(39(3.8| 2(26| 4(24|3.2|12.1(3.4|2.7/09| 1|3.898 2.780 1.247 | 100 |54.8509
0.7 1.1|09| 2{0.1, 0| O Of Of Of Of O] O| O| O| Of O| Of Of O|1.161 0.960 25
0 0| 0| O of of of of of of 0| 0| Of Of Of O O| O| O| 0O]0.000 0.000 0
2 0.3336 1.7 2814|2212 1|1.2(15|1.1(19|1.7{45|0.7| 1|09(0.2| 0| 0| O] 0]3.391 1.563 0.521 80 81.1376
0 0| 0| O o of of of of Oof 0| 0| O| Of Of Of O| O| O| 0O]0.000 0.000 0
0 0| 0| O o of of of of Oof 0| O| O Of Of O O| O| O| 0O]0.000 0.000 0
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Anexo 13.- Carta Control fitotoxicidad-Detergente comercial 4

fecha de inicio : | 14/07/2014
fec ha de
Muestra: | Detergente comercial 4 terminacion : 19/07/2014
longitud de
la raiz
MUESTRA | CONCENTRACION DS om PROMEDIOcm | PROMEDID % %
/L 1 2 | 3 | 4| 5 | 6B |7 |8 |8 | W@ |0 |= | B || |6 |7 |®B| @20 EE:f,"m germinacitn | inhibicion
1 0.075 4.2 2.1|48|4.2| 44| 4|52|3.1| 4|54|25|2.7(3.3| 4|03|0.6/0.8({1.3| 0| 0] 3.696 3.161 3.837| 90 |[-9.4098
5.7 5.1|55| 4 4(3.6|4.6|3.5| 5/3.8| 5(53(51|55/45(3.5|05| 0| 0| Of3.476 4.365 85
4.1 4/51(21| 4.7|45|52|4.7|43| 5(2.8|57|45(43(49|1.1|35| 4(1.2| 0] 3.648 3.984 90
2 0.15 3.9 4733(4.1| 5.2(45(33| 3|3.5| 3| 4|3.7|44| 4|35| 4|47|09| 1|05]3.821 3.460 3.591| 100 |-2.3915
4.7 5.3|55| 3|59|35/15(56(55(1.8|23| 2(3.5(55| 6[25(2.2(1.2|0.7| 0] 3.894 3.589 95
4.6 5.2|45|4.4| 6.5|55| 5(3.7|5.2(4.2|3.6|3.9(44|15|13|1.5(1.2(0.8| 0| 0] 3.738 3.722 90

Blanco sn 5 2.2|3.8]4.2| 23|29|48|53|25| 4|3.5|56(|3.5|/34|5.7/45|25|3.6|/15| 0] 3.658 3.726 3.507| 95

4 5/46| 5| 4| 4| 3|45| 5|45|51] 4| 1| 1/05]|05]0.1/0.1| O] 0] 3.887 3.106 90 0

118



Universidad
Auténoma

HT

cs c;mmm Casa a::rtt:’;‘::naw;z Azcapotzalco
J'NGEHIEH'H
Anexo 14.- Carta Control fitotoxicidad -Tensoactivo separado 4
Prueba: |LAS | fecha de inicio : | 14/07/2014
fec ha de
Muestra: | COMERCIAL terminacion : 19/07/2014
longitud de
la raiz
MUESTRA | CONCENTRACION DS cm PROMEDIDcm | PROMEDID % %
mo/L 1 2 3 | 4 5 E | 7 | 8 | 8 | W0 | 0|2 | 1B | ®| & | & |17 | B @ |20 EE':E:M germinacion | inhibicion
1 0.075 4.2 2.1|48|4.2| 44| 4|52|3.1| 4|54|25(2.7|33| 4/03|0.6(0.8(1.3| O| O] 3.696 3.161 3.837| 105.3 | -108.41
5.7 5.1|55| 4| 4|3.6/4.6|35| 5|3.8| 5(53|51|55(45|3.5/05| 0| O| 0] 3.476 4.365 100.0
4.1 4|51|21| 4.7|45|5.2|4.7|43| 5|2.8(57|45|43[49|1.1|35| 4|1.2| 0] 3.648 3.984 105.9
2 0.15 3.9 47(33|4.1| 5.2|45|33| 3(35| 3| 4|3.7/44| 4|35| 4|47|09| 1|0.5|3.821 3.460 3.591| 120.0 | -2.3915
4.7 53|55| 3| 59|35|15(56(|55|18(23| 2|35|55| 6|(25(2.2(1.2|0.7| 0| 3.894 3.589 90.0
4.6 5.2|45|44| 65|55| 5(3.7|52|4.2/3.6(39|44|15|13|15(1.2|0.8| O| 0] 3.738 3.722 94.4
3
ZnCI2
4.6 26| 4|3.6|54|57| 3|45|41/48|44| 3|25|4.2| 4|1.7|/06| 0| 0| 0O} 3.505 3.688 85.0
Blanco Sn 5 2.2|3.8/4.2| 23|29|4.8|53|25| 4|3.5|56|3.5(3.4|5.7(45|25|3.6|1.5| 0] 3.658 3.726 3.507| 95.0
4 5/46| 5 4| 4| 3|45| 5|45|51| 4| 1| 1|05|05/0.1(0.1| O| O] 3.887 3.106 90.0 0
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Anexo 15.- Carta Control fitotoxicidad-Aditivos 4

fecha de inicio | 01/09/2014
fec ha de
Muestra: | Aditivos 4 terminacién 06/09/2014
longitud
de la raiz
MUESTRA CONGENTRACION DS cm PROMEDIDcm | PROMEDID % %
uo/l 1 7 | 3| 4| 5 | 6| 7|8 |8 W | W0 | |® || &|®|T|®&]|®@]|m EE':f,"m germinacion | inhibicion
1 0.075 3.9 5.2|26|49|3.1(43|2.6|59|5.2|3.8|5.1| 4(49(43|4.7|43|43|3.1| 1| 0]3.592 4.063 3.793| 95 31.044
3.5 4(43/46|3.5|55/4.6(3.6|43|4.2|(4815|1.1|16(1.1| 1|04 0| 0]3.782 3.033 90
4.8 3.7|144|23|4.7(47|48|42| 5| 6(4.4(4.7|42|53|46|0.7| O 0| 0]3.406 4.281 80
2 0.15 35 5.1(3.2[3.5/3.6|5.9(5.7|3.9(5.3|5.7[3.5| 4[3.8[4.6[47]5.7[2.1]1.8[35] 0[3.591| 4.163 [3.611] 95 [34.3409
3.8 42(59(2.2/4.2(3344|48|3.8|4.2|26|4.5/1.8/3.6(0.8/0.8/0.6/ 0| 0| 0]|3.594 3.265 85
4.3 44(49|39|2.7/3.6(55(48|4.7|3.3|/6.3|1.5/1.2|3.3(1.7(0.7|1.1| O| 0| 0]|3.635 3.406 85

3
ZnCI2
5.5 45|58|4.1|/55|/45|48|5.1|3.6/1.7|3.7/65|2.6|/42| 4|3.7/1.2|]0.8| 0| 0]3.664 3.989 5.500| 90 0
Blanco sn 4.2 3.1/3.5|5.1|3.2|55|53|35|45|3.2|56(1.8|3.7|1.2| 2|51 0| 0| 0| 0|4.200 5.700 80
4.2 5.7]/55|3.4|57|35|39|45|54|3.2|46|46|49|5.1|3.7|/05| 0] O] O] 0]3.425 4.275 80
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Anexo 16.- Carta Control fitotoxicidad-Detergente comercial 5

fecha de inicio

: 14/07/2014
fec ha de
Muestra: | Detergente comercial 5 terminacion : |19/07/2014
longitud
dela
raiz
MUESTRA | CONGENTRACION 0S cm PROMEDIDcm | PROMEDID | % %
mg/L [ 7 [ 3| 4|5 |6 |78 8 |m |0 |2 |B|%|®6|G6 |7 |B]®@|d “E'ifr'lm germinacin | inhibicion
1 0.1668 3.3 23| 4|3.2| 5(44(25| 3| 3| 4|36| 1|1.7({05| O Of O| O| 0| 0}|3.068 2.964 3.449| 105.3 | 1.64238
4.7 25|6.3| 4|55| 4(57| 4|35| 4|47| 4|45(45| 5|55| 3|3.5| 1| 0|3.594 4.205 100.0
5.5 3.2(4.2| 5(3.5(/6.5(3.5(1.2(3.7|3.3| 5{2.7/25(19(0.8| 2|15|1.2| 0| 0|3.749 3.178 105.9
2 0.3336 3.7 5.2|/4.7|45| 5|25|35| 4(39(45/44|2.7|51| 4|1.1|05|1.6| 0| 0| 0|3.541 3.582 3.121| 120.0 | 11.0104
4.5 5.5|5.7|4.6|51|2.2|35| 3(3.1/55/46/0.8/1.1|0.6/0.8/0.9| 1(0.5| 0| 0|3.912 2.944 90.0
4 48(4.3|0.3| 5|3.3|55(39(48(3.4/25/45(|24|1.1|45[/0.5({0.5| 1|/0.3|0.1|4.176 2.835 94.4

control

negativo

3.8

4.8(53|25| 4|35|56|3.5/3.4|5.7|45|25

3.6

15| 0]3.658

3.726

3.507

95.0

4.6

3/45| 5|45|51| 4] 1] 1/05|05]0.1

0.1

0| 0]3.887

3.106

90.0
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Anexo 17.- Carta Control fitotoxicidad-Tensoactivo separado 5
fecha de inicio | 14/07/2014
fec ha de
Muestra: | SEPARADO terminacion 19/07/2014
longitud
dela
raiz
MUESTRA CONCENTRACION DS cm PROMEDIDcm | PROMEDID % %
mg/L 1 2 | 3 | & | 5 | B | 7|8 |8 |m | 0| @ |®B| %] |®&| "W |8 |8 |20 “E':f:‘“ germinacion | inhibicién
1 0.1668 4.1 4|3.7|43| 3(2.8|3.7|3.6(3.7(3.6/3.5/2.2|3.6(2.7|3.1{05|0.7| 0| 0| 0|3.413 3.106 2.858| 85 |[18.4969
3.3 4|3.7|2.7(3.7(2.5|2.8|3.3[4.1(2.3|2.5|3.2{1.8(3.2|2.9|2.9|3.3| 2|0.3|0.6|3.887 2.755 100
2.5 4.4|3.2|12.7(25|2.5|1.8|3.3|/4.1|2.2|3.2|3.3|/15(2.8|0.7| 0| 0| 0| 0| 0|3.165 2.713 75
2 0.3336 4.4 45(35|3.1|3.7|3.6(3.3|/3.8/45|3.3(19|4.4|26| 3|13|2.6/09|03| 0| 0]|3.640 3.039 3.079| 90 [12.1999
4.9 3.6/26(19|4.7|2.1{46(3.3| 3|25|41| 3|2.1{1.2(19(25(05|09| 0| 0|3.684 2.744 90
3.9 41| 4|35|43|3.1(3.8/45(2.7|2.8(4.4|/3.6/3.2|1.2({2.7| 0| 0| O| O 0|3.178 3.453 75
3
ZnCl2
4.6 26| 4|3.6|54|57| 3(45(41|48|44| 3|25|42| 4(1.7|0.6| 0| 0| 0]3.505 3.688 85
control 3.507
negativo 5 2.2|3.8|4.2|23|29|4.8(53|25| 4|3.5|56|3.5(3.4|5.7(45|25|3.6|/1.5| 0]3.658 3.726 95
4 5/46| 5| 4| 4| 3|45| 5(45|51| 4| 1| 1|0.5|/05|0.1/0.1| O| 0|3.887 3.106 90 0
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Anexo 18.- Carta Control fitotoxicidad-Aditivos 5
fecha de
inicio : 29/08/2014
fec ha de
Muestra: | Aditivos 4 terminacion : |03/09/2014
longitud
de la raiz
MIESTRA CONGENTRACION 0Scm PROMEDIDcm | FROMEDID | % %
ma/L T T3 [ & 85 |87 8| g[m || ® | B % |6 |67 |88 BENERAL - corminacion | mPibicien
1 0.1668 2.6 4.4142(1.7(15|2.7|4.2|12.6|54|15(2.6(2.4|2.2| 1|09|0.5| 0| 0| O| 0]3.396 2.525 3.115| 80 -10.961
4.5 3.8(55/45|4.1{4.2|29(3.3(3.6| 2|4.1|19|33|1.7|3.7| 0| 0| 0| 0| 0]3.225 3.540 75
3.6 2.7|5.1|3.7|4.2{45(25| 4|29|57|49|1.1{0.5({0.5( O O| O| O| 0| 0|3.255 3.279 70
2 0.3336 2.2 34(21|35/2.8|1.2|0.7/0.4({09(04|/03| 0| O| 0| 0(0.8{04| O| O| 0|2.477 1.736 2.494| 55 |11.1514
3 5/45(4.1(54|51|21| 4|36| 5(3.2(45/13|35| 0| 0| O] O] O 0|3.185 3.879 70
1.8 1.2(3.1{29(25|29(|19|2.1|2.7|05(3.2(1.2|/09|0.6/0.5| 0| 0| O| O| 0]|3.18 1.867 75
3
ZnClI2
6.2 19/45/45/19| 4|3.8| 3|18 4| 3|/15|1.2f 1|0.7(19|0.8| 0| 0| 0(3.641 2.688 85
Blanco sn 4.1 413.2(13.7|26|16(3.8(4.2/29|3.8{45|3.7| 3|3.1{05| 0| 0| O] 0| 0]|3.206 3.247 2.807| 75
1.6 25(29|5.2135(19(2.1|25(2.7|16(23|44|1.1|05| 0| O O] O 0| 0]3.077 2.486 70 0
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Anexo 19.- Resultados de las pruebas de toxicidad en Lodos activados del Detergente 1 con tres diluciones

oD{mg'L)

el 100 rmg,l

20 5 30 15 40

Tiempo (s)

200 rrgL

——fila O
Detergente
comercial 1
Conc. mg/L | % Inhibicién
0.00%
0
30.10%
10
44.66%
100
58.25%
200

licso | 113.62mg/ |

70,00%
60,00%
& 50,00%
& 40,00%
3 30,00%
€ 2000%
10,00%
0,00%

Curva Dosis- Respuesta

»
- "'FF-'/
o 05 1 1,5 2 2,5
Log Concentracién (mg/L)
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Anexo 20.- Resultados de las pruebas de toxicidad en Lodos activados del Detergente 2 con tres diluciones

0 5 10

Tiempo(s)

—@—Blancol —@—60mg/L —@—70mg/| —@— 100 mg/L —@— Blanco 2

15

Curva Dosis- Respuesta

e %
Conc. mg/L Inhibicion
0.00%
0
51,53%
60
80,10%
70
95,92%
100

20 25 B10,00% i
1
s 1
£ |
60,005
§ 7
= -
2 40,00% -
[ -
- ____.-"
20,00% L
.-"'-ﬂ--
-
0,000 +
0 0.5 1 1.5 2
Log Concentracion (mg/L)

|IC50 | 56.92 mg/L|
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50,00%

40,00%

30,00%

20,00%

10,00%

0,00%

Curva de Dosis- Respuesta

1 2
Log Concentracién (mg/L)

g Casa abierta al tiempo
& E INGENIERIA
Anexo 21.- Resultados de las pruebas de toxicidad en Lodos activados del Detergente 3 con tres diluciones
8
7
6
= 5
S~
oo
€4
[a)]
O3
2
1 8
0 S
0 50 100 150 200 250 g
Tiempo (s) =
—e—Blanco 1 200 mg/L 230 mg/L 270 mg/L —@—Blanco 2 £
Detergente
comercial 3 % e,
conc.mg/L | Inhibicion
0 0.00%
19.03% ’ 1C50 | 253.86 mg/L |
200
37.72%
230
46.71%
250
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Anexo 22.- Resultados de las pruebas de toxicidad en Lodos activados del Detergente 4 con tres diluciones

EX
a3 .
8 Curva de Dosis-Respuesta
I, 60,0005
0 S0,000%
' S : £ 4000%
e £ ’
—Blancol ——2Zmgll —— 2 E;u,m ______.-““/
£ J0.00% /
10,00%
Detergente % 0,00%
comercial 4 ° , o 0.2 04 0E 08 1
Conc. mg/L Inhibicion ; X X ¥
0 0.00% Log Concentracion [mg/L)
2.5 14.48%
36.70%
2.7
59.60%
2.9

‘ICSO ‘ 7.48 mg/L
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Anexo 23.- Resultados de las pruebas de toxicidad en Lodos activados del Detergente 5 con tres diluciones
6
5
4
S~
oo
€3
3
2 Curva de Dosis-Respuesta
! 50.00%
0 BO00% F
0 20 40 60 80 100 120 10.00%
Tiempo(s) E BO.00% |
—Blanco 1 2.7 mg/L == Blanco 2 2.9 mg/L =—2.5mg/L E 50005, d
2 0.00% .
£ 0.00%
20.00% e
1000 e
000% ==
e % 0 01 02 063 04 05
comercial 5 ° 2
Conc. mg/L Inhibicion Log Concentracidn (mg/L)
0 0.00%
21.23%
2.5 I I
48.85% 1C50 2.71 mg/L
2.7
77.49%
2.9
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Anexo 24.- Resultados de las pruebas de toxicidad en Lodos activados del Tensoactivo 1 con tres diluciones
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Anexo 25.- Resultados de las pruebas de toxicidad en Lodos activados del Tensoactivo 2 con tres diluciones
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Anexo 26.- Resultados de las pruebas de toxicidad en Lodos activados del Tensoactivo 3 con tres diluciones
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Anexo 27.- Resultados de las pruebas de toxicidad en Lodos activados del Tensoactivo 4 con tres diluciones
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Anexo 28.- Resultados de las pruebas de toxicidad en Lodos activados del Tensoactivo 5 con dos diluciones
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Anexo 29.- Resultados de las pruebas de toxicidad en Lodos activados del Aditivos 1 con tres diluciones
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Anexo 30.- Resultados de las pruebas de toxicidad en Lodos activados del Aditivos 2 con tres diluciones
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Anexo 31.- Resultados de las pruebas de toxicidad en Lodos activados del Aditivos 3 con tres diluciones
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Anexo 32.- Resultados de las pruebas de toxicidad en Lodos activados del Aditivos 4 con tres diluciones
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Anexo 33.- Resultados de las pruebas de toxicidad en Lodos activados del Aditivos 5 con dos diluciones
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