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RESUMEN

Q.l. ELIZABETH HERNANDEZ FRANCISCO
FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS )
UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

TITULO DE ESTUDIO:

REMOCION DE COMPUESTOS FENOLICOS DE AGUAS RESIDUALES DE
LA REFINACION DEL PETROLEO MEDIANTE ELECTROCOAGULACION,
FENTON Y FOTO-FENTON

Numero de paginas: 77 Candidato para el grado de Maestro en Ciencias con
Orientacién en Quimica Analitica Ambiental.

AREA DE ESTUDIO: QUIMICA ANALITICA AMBIENTAL

Propdsito y método de estudio: En la presente investigacion se evalud la
aplicacion de los tratamientos de electrocoagulacion (EC), Fenton y foto-Fenton
para remover compuestos fenodlicos presentes en el agua residual de una
refineria del petréleo, y cumplir con el nivel regulatorio de descarga establecido
por la Agencia de Proteccion Ambiental (EPA, por sus siglas en inglés). En el
proceso de electrocoagulacion se evaluaron las variables de tiempo de
tratamiento, densidad de corriente, tipo de electrodo, tipo de configuracion,
posicion de los electrodos, pH y agitacion, mediante un disefio experimental. Al
agua electrocoagulada se le aplico el tratamiento Fenton, en el cual se
evaluaron las variables de concentracion de H,0,, Fe?, y el tiempo de
tratamiento. Con el fin de mejorar los porcentajes de mineralizacion del agua
electrocoagulada se aplicé el tratamiento foto-Fenton con luz ultravioleta, en el
cual se evaluaron los efectos de las concentraciones de H,0,, Fe®" y aireacion.

Conclusiones y contribuciones: Para el tratamiento de electrocoagulacion,
las mejores condiciones de operacibn se obtienen bajo las siguientes
condiciones: 40 mAcm™, tiempo de tratamiento de 20 min, pH 7, agitacién de
155 rpm, con electrodos orientados horizontalmente en configuracion
monopolar en paralelo, usando electrodos de hierro; bajo estas condiciones se
remueve 52.4% de fenoles totales y 42.3% de COT. La aplicacion al agua
residual electrocoagulada del tratamiento Fenton, conduce a la degradacion de
los compuestos fendlicos remanentes del tratamiento de EC a concentraciones
menores a 1 ppm y 57.6 % de remocion de COT, siendo las condiciones
siguientes las mejores obtenidas: concentraciéon de 19.8 mgL'l de Fe?' y 612
mgL'1l de H,O, en un tiempo de reaccion de 15 min a pH 3. Los mejores
resultados del tratamiento foto-Fenton aplicado al agua electrocoagulada se
obtienen con 306 mgL'1 de H,0,, 19.8 mgL'1 de Fe?*, y con aplicacién de aire,
alcanzando una remocién de 88% de COT.

Firma de la Directora de tesis:

Dra. Leonor Maria Blanco Jerez
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CAPITULO |

1. INTRODUCCION

El crecimiento de la poblacion mundial demanda mayores recursos para
satisfacer sus necesidades, lo que trae como consecuencia el agotamiento de
recursos naturales, lo que se asocia a la mayor severidad de fenédmenos
meteoroldgicos, ademas de la contaminacion del agua, aire y suelos, que afecta
la salud humana y a otros seres vivos. Por lo que, en las Ultimas décadas la
sociedad se ha interesado en combatir dicha contaminacién y ha logrado
considerar a la problemética ambiental dentro de las politicas de desarrollo de

los paises del mundo entero [1].

El agua es vital para la subsistencia de los seres vivientes y, aunque es
abundante en la tierra, cerca del 97% estd constituida por agua salada de
océanos o mares y menos del 1% de agua dulce esta disponible para el uso
humano. Por otra parte, es bien conocido que grandes cantidades de
contaminantes organicos, incluyendo quimicos industriales, pesticidas,
colorantes, farmaceéuticos y productos de cuidado personal, se desechan
diariamente en diferentes tipos de agua residual, las cuales llegan hasta
corrientes de agua natural en donde se acumulan en el medio acuatico. Esta
contaminacion proviene de actividades humanas ya sean agricolas, urbanas e

industriales [2].



En la actualidad el tratamiento de las aguas residuales de la industria es un
problema que causa gran preocupacion, ya que se imponen regulaciones cada
vez mas estrictas, lo que conlleva a la necesidad de desarrollar e implementar
tratamientos tecnolégicos capaces de remover contaminantes peligrosos

presentes en muchos residuos industriales [3].

Una de las industrias que mas contamina es la industria de la refineria del
petroleo, la cual convierte el crudo en mas de 2500 productos refinados,
incluyendo, gas licuado de petréleo, gasolina, keroseno, combustible de
aviones, combustible diesel, combustible aceite, y aceites lubricantes. Para
dicha refinacion se hace uso de una gran cantidad de agua, especialmente para
la destilacion, hidrotratamiento, sistemas de desalacion y enfriamiento, lo que

conlleva a su contaminacion [4].

Se espera que en las siguientes dos décadas la demanda mundial de petréleo
aumente de 84 a 107 millones de barriles por dia (mbpd) de petréleo crudo, por
lo que el crudo aportara 32% de la energia para 2030, la energia renovable
entre 4 y 15%, y el biodiesel aportara 5.9 mbpd para este afio. Esto indica que
los efluentes de la industria de la refineria se seguiran produciendo y

descargando a los principales cuerpos de agua en el mundo [5].

La cantidad y tipo de contaminantes presentes en el agua residual dependen
del proceso de refinacion; entre algunos de los contaminantes se encuentran el

fenol de 20-200 mgL™?; benceno 1-100 mgL™; metales pesados (0.1-100 mgL™



para cromo y 0.2-10 mgL™ para plomo), ademas de la presencia de otros

contaminantes [4, 6].

Las Normas Oficiales Mexicanas no regulan los limites de descarga para
fenoles, pero si lo hace la Agencia de Proteccion Ambiental (EPA, por sus

siglas en inglés) que establece un limite de 1 mgL™ para estas descargas [3].

El fenol y los compuestos fendlicos, ademas de ser constituyentes de las aguas
residuales del petroleo, se encuentran comunmente en efluentes industriales de
producciéon de colorantes, plasticos, resinas poliméricas y de la industria
farmacéutica. Estos compuestos en los cuerpos de agua causan serios
problemas: sabores y olores desagradables a bajas concentraciones de ppb;
son de elevada toxicidad a concentraciones mayores de 2 mgL™; producen
altas demandas de oxigeno (2.4 mg/mg de fenol), son de baja
biodegradabilidad y carcindbgenos en su mayoria, lo que crea una gran variedad
de problemas para la vida acuética, y la necesidad de ser tratados antes de ser

descargados a efluentes acuéaticos [3, 4, 7, 8].

Se pueden usar muchos métodos de tratamiento para eliminar compuestos
fendlicos del agua, incluyendo, incineracion, sorcion, tratamiento biologico y
oxidacion quimica. La incineracion y la sorcion son meétodos efectivos cuando
los fenoles se encuentran en concentraciones altas y los tratamientos biologicos
son mas apropiados a usar para concentraciones menores de 1 ppm. Sin
embargo, los tratamientos biologicos son severamente afectados por grandes

cantidades de compuestos fendlicos [7].
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Las instalaciones para el tratamiento de aguas residuales en las plantas de
refineria, por lo general, se basan en muchas etapas de pretratamiento que son
costosas, para reducir la concentracion de estos contaminantes organicos antes
de cualquier etapa de purificacion final biolégica. Estas unidades de
pretratamiento pueden incluir ultrafiltracién, adsorcién, ayudantes de

coagulantes y coagulante, y procesos electroquimicos [9, 10].

Las diferentes técnicas electroquimicas tales como electroflotaciéon (EF),
electrodecantacion (ED), electrocoagulacion (EC), remediacion electrocinética
(para suelos contaminados), son de facil implementacion ya que la
instrumentaciéon es robusta y compacta, ademas de que requieren una minima
cantidad de sustancias quimicas. Por lo tanto, estos procesos ofrecen una
alternativa viable para la remocién de contaminantes presentes en aguas
residuales industriales, ademas de poseer ventajas econémicas y ambientales
en comparaciéon con métodos tradicionales como precipitaciébn quimica, en los
cuales se hace uso de productos quimicos. Entre los beneficios mas
destacados de los procesos electroquimicos se encuentran la eficiencia de
energia, facilidad de automatizacion del proceso, bajos costos, versatilidad y

compatibilidad ambiental [11-13].

Esta investigacion se llevo a cabo con la finalidad de tratar aguas residuales de
la industria de la refinacion del petrdleo, para degradar los fenoles presentes en

altas concentraciones mediante un tratamiento de electrocoagulacion vy,
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posteriormente, la aplicacion del proceso Fenton sobre el agua
electrocoagulada, finalmente se aplico el tratamiento foto-Fenton para aumentar

el grado de mineralizacion.

1.1 Antecedentes

1.1.1 Electrocoagulacion

A continuacién se presentan los resultados reportados de la aplicacion del
proceso de electrocoagulacion en el tratamiento de diversos efluentes tanto

urbanos como industriales.

En el afio 2009, El-Naas, et al. [9] Illevaron a cabo experimentos de
electrocoagulacion en un reactor tipo batch de 250 mL para evaluar la remocion
de SO,* y demanda quimica de oxigeno (DQO) de agua residual de una
refineria de petréleo, usando tres tipos de electrodos: Al, acero inoxidable y Fe
para dos muestras diferentes de agua residual denominadas como AR1 con
887 mgL™ de SO,* y 596 mgL™ de DQO y, AR2 con 1222 mgL™ de SO.,* y
4050 mgL™ de DQO. Los resultados indican que el Al, usado como &nodo y
catodo, fue mas eficiente que los restantes en la remocion de sulfato y DQO.
Se obtuvieron porcentajes de remocién de 93% y 63 % de SO.> y DQO,
respectivamente en las condiciones 6ptimas de pH 8; t de 60 min y densidad de
corriente (j) de 13 mA.cm™. Estos resultados demuestran la factibilidad de la

técnica de electrocoagulacion para el pre-tratamiento de agua residual
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proveniente de una refineria de petréleo que presenta altas concentraciones de

S04* y DQO.

Ese mismo afio, Abdelwahab, et al. [3] estudiaron la posibilidad de usar
electrocoagulacion para remover fenol del agua residual de la refineria del
petréleo usando electrodos orientados horizontalmente. En la remocion de fenol
se investigaron varios parametros como: pH, tiempo de operacién, densidad de
corriente, concentracion inicial de fenol y adicion de NaCl. Los resultados
muestran que a densidad de corriente de 23.6 mA.cm?y a un pH de 7, se
puede alcanzar una remocién del 92% después de 2 h utilizando 2 gL™ de
NaCl. La remocion de fenol se llevd a cabo debido a su coagulacion y
adsorcion. Por otra parte, las altas densidades de corriente aplicadas
permitieron la produccion de mayor cantidad de burbujas las cuales encontraron
mayor resistencia a subir debido a la posicién del &nodo, por encima de éstas,
esto mejord la mezcla entre AI(OH)3 y el fenol, lo que condujo a la flotacion en
la celda del contaminante y, como consecuencia, un incremento en la eficiencia
de remocion. De esta manera lograron bajar la concentracion de una muestra

real de 13 mgL*de fenol a 1 mgL™.

Otro estudio acerca de la aplicacion de electrodos orientados horizontalmente lo
realizé Fouad Y. et al., [14] en el mismo afo, para remover el aceite de aguas
residuales aceitosas por electrocoagulacion en un reactor tipo batch (20 cm x
20 cm x 30 cm). El anodo de la celda fue un arreglo de cilindros de Al

separados horizontalmente, el catodo fue una placa rectangular de Al colocado



en el fondo de la celda por debajo del anodo. Estudiaron el efecto de la
temperatura, densidad de corriente, pH y concentracion de NaCl. El disefio de
la celda sugerida resultd ser mas eficiente que la celda tradicional de placas
verticales. La celda con electrodos horizontales reduce la concentracion de
aceite en el agua residual de 500 a 6 mgL™en 30 min, con una eficiencia de

separacion de 99.8%.

Fouad Y., [15] realizé otro estudio de electrocoagulacion en un reactor cilindrico
de 4 L de capacidad, tipo batch horizontal, en donde investigd la remocién de
aceite de semilla de algodon de una emulsion de agua-aceite. Estudio los
efectos de los parametros de operacibn como densidad de corriente,
concentracion inicial de aceite, pH y dosis de NaCl en la eficiencia de remocién.
La j aplicada fue de 0.9 a 20.0 mA.cm™, las concentraciones iniciales de aceite
fueron 200, 300 y 400 mgL™, los valores de pH de 3, 5, 7, 9 y 11. La
conductividad de la emulsiébn se modificé con diferentes concentraciones de
NaCl (3.5 %, 1.5% y 8.5x10° %). Los electrodos estaban hechos de acero en
forma de paletas de engrane horizontales y considerados como un nuevo
disefio geométrico. La mejor eficiencia para la remocion de aceite se logro a
valores altos de densidad de corriente y altas concentraciones iniciales de
aceite a pH 7. La concentracion de electrolito no tiene un efecto significativo en
la remocion de aceite, pero al incrementar su concentracion bajé el consumo

energeético.



En el afio 2011 Katal, et al. [16] investigaron el desempefio eficaz de la técnica
de EC en el tratamiento de agua residual de una fabrica de papel usando
diferentes combinaciones de electrodos de Al y Fe. Exploraron la influencia de
la temperatura, pH y densidad de corriente en el rendimiento de remocion de
fenol, color y DQO. Encontraron que el pH éptimo fue en el intervalo de 5-7. Se
encontro, ademas, que el incremento en la densidad de corriente mejora
significativamente la velocidad del tratamiento. Sin embargo, también se
observa un incremento en el consumo energético y del electrodo. La
combinacion de electrodos mas efectiva para la remocion de fenol y DQO fue
Fe-Fe. La densidad de corriente 6ptima que permitio el tratamiento mas rapido y
de bajo costo fue de 70 mA.cm? a 20°C. Asimismo, se encontré que al

incrementar la temperatura de 20 a 60°C disminuye la remocion entre 10 y 20%.

En 2013, Hariz B., et al. [17] emplearon la técnica de electrocoagulacion para
remover sulfuros y compuestos organicos de residuos causticos provenientes
de la industria de una refineria del petréleo, y estudiaron, ademas, la remocién
de metales. La investigacion se efectu6 variando algunos parametros tales
como: pH de la solucién, densidad de corriente y electrodos de Fe y Al; con la
finalidad de obtener la maxima capacidad de remocién; los investigadores
utilizaron dos procesos sucesivos de electrocoagulacion. Los resultados
muestran que la mayor eficiencia de remocion se llevé a cabo a un tiempo de
30 min, pH 9y, densidad de corriente de 21.2 mA.cm™. Bajo estas condiciones
la eficacia de remocion del sulfuro y de los compuestos organicos fue mayor al

98%, utilizando las dos unidades de EC y un electrodo de sacrificio de Fe, el
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cual resultd ser mas efectivo que el electrodo de Al. Es conveniente subrayar
que, a pesar de haber empleado dos unidades de electrocoagulacion y de
obtener porcentajes altos de remocion, alun permanecen concentraciones
considerables de estos contaminantes, y se encuentran por encima del nivel

regulado.
1.1.2 Tratamientos Fenton y foto-Fenton

Maciel, Sant’ Anna Jr y Dezotti (2004) investigaron el efecto de concentraciones
de CI" superiores a 50 000 mgL™ de NaCl, en la degradacién de fenol por vias
Fenton y foto-Fenton. Estudiaron la influencia del cloruro, ya que puede inhibir
o retardar la degradacion, asi como las variables de concentracion de FeSOy,
H,O, y el pH. Encontraron que se alcanza una rapida oxidacion del fenol en
medio no salino por el reactivo Fenton, pero incluso usando las
concentraciones adecuadas de los reactivos (FeSO,4 y H,0,), no se alcanzé la
oxidaciébn y mineralizacion de los productos intermediarios, debido a la
formacion de complejos de iones hierro. Por otra parte, se logré minimizar este
efecto aplicando la radiacién ultravioleta (UV), pero no lo consideran costeable.
Con relacion al efecto del NaCl en un medio de alto contenido de sal, se oxido
completamente el fenol por el proceso Fenton. Cuando se uso el proceso foto-
Fenton se promovio la mineralizacion y se observo altas remociones de COT en

medios salinos moderados (NaCl <10000 mgL™) [18].

Huang, Huang, Tsai y Chen (2010) evaluaron la degradacion de fenol por el

proceso foto-Fenton utilizando bajas concentraciones de iones férricos, bajo las



siguientes condiciones: pH 3, 5 mgL™ de Fe(lll) y 1080 mgL™ de H,0, usando 3
lamparas UV (365 nm). Encontraron que con la aplicacion de UV/H,0, la
degradacion del fenol es insuficiente, ya que soOlo se degrada 25% en 1lh. La
eficiencia del sistema foto-Fenton excede considerablemente los sistemas
Fenton y UV/H,0,. La eficiencia de remocion de DQO por foto-Fenton fue de
98%, pero solo el 63% en sistemas Fenton. Encontraron que en una proporcion
de concentracién molar de &cido oxalico a iones férricos ([OX]/ [Fe>']) de 2, se

pudo incrementar la eficiencia de degradacion del fenol [19].

Babuponnusami y Muthukumar (2012) estudiaron el rendimiento de los
procesos Fenton, electro-Fenton, sono-electro-Fenton y foto-electro-Fenton
para la degradacion de fenol en agua sintética, ademas, investigaron las
variables que influyen en los procesos de degradacion tales como, densidad de
corriente, concentraciones de Fe** y H,0, distancia entre &nodo y catodo, pH
de la solucién y la concentracion inicial de fenol (200 mgL™). De acuerdo con
sus resultados determinan que las condiciones Optimas para la degradacion
maxima de fenol fueron las siguientes: 5 cm de distancia entre electrodos, 4
mgL™ de Fe?*, 500 mgL™ de H,O,, pH 3y densidad de corriente de 12 mA.cm
2. Los autores concluyen que el proceso foto-electro-Fenton remueve
completamente el fenol y mineraliza el 64% en 30 min; por otro lado, con el
tratamiento sono-electro-Fenton también se remueve totalmente el fenol
después de 40 min, y se mineraliza el 67.93%. Los procesos electro-Fenton y
Fenton requieren mas tiempo para llevar a cabo la degradacion y mineralizacion
[20].
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1.1.3 Procesos acoplados

Perdigon, Carbajo, Petre, Rosal y Garcia (2010) aplicaron un proceso acoplado
de coagulacion-Fenton para el tratamiento de efluentes de industrias
cosmeéticas para remover carbon organico total (COT) y fenol. En primer lugar,
se aplicé un tratamiento de coagulacibn con FeSO, como coagulante; se
optimizé el proceso para alcanzar una maxima remocion de COT vy altas
concentraciones de Fe®* no precipitado, para que actuara como catalizador en
el proceso Fenton. Después de la coagulacion el COT se redujo en un 96%
pero no bajé la concentracion de fenol. El proceso acoplado coagulacion-Fenton
logré reducir la concentracién de fenol de 21 mgL™ a 0.18 mgL™. Se optimizé la
concentracién de H,O, a 0.30 mgL™ con un tiempo de reaccién de 15 min. La
combinacion de ambos procesos redujo significativamente la ecotoxicidad del
efluente crudo y aumenté su biodegradabilidad. Sin embargo, a pesar de
optimizar el proceso reduciendo la cantidad de peroxido, se hace uso de sales
de hierro para llevar a cabo el proceso de coagulacion y, por otra parte, se
removieron concentraciones de fenoles bajas comparadas con efluentes de

mayor contaminacion [21].

En el afio 2014 Senn, A.M. et. al. [22] aplicaron un tratamiento acoplado de
coagulacion y foto-Fenton al agua residual industrial proveniente de una

solucion alcalina para limpieza. El agua residual contenia surfactantes anionicos
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y no iénicos, tripolifosfato, carbonato de sodio, metasilicato y residuos de aceite.
Después de que se aplico el tratamiento propuesto, las aguas residuales
cumplieron con la normativa argentina para la descarga de aguas residuales (10
mgL™? de fésforo total, 0,7 g.L* de DQO). En primer lugar el fésforo fue
eliminado por coagulacion con FeSO, y luego la DQO fue removida por el
tratamiento foto-Fenton. EIl tratamiento Fenton también fue efectivo para
remover la DQO pero no permitié alcanzar las regulaciones de descarga, por lo
gue fue necesaria la aplicacion de luz UV (365nm). El tratamiento foto-Fenton
mostré ser muy efectivo para tratar este tipo de agua residual en 2 h con un
consumo eficiente de H,0,. Los experimentos llevados a cabo en escala de
laboratorio permitieron proponer un plan para el tratamiento in situ del agua

residual, lo que podria extenderse a otras aguas residuales similares.

En 2015 Ghanbari, F. y M. Moradi realizaron una investigacion que se enfocé
en el tratamiento electroquimico de agua residual industrial, generado en la
fabricacion de helado wusando un sistema combinado de procesos
electrocoagulacion, Fenton y ozono. El agua residual industrial se caracterizé
por tener un valor alto de demanda bioquimica de oxigeno (DBOs), DQO y otros
contaminantes. El objetivo de esta investigacion fue estudiar el efecto de los
parametros de operacion como: la densidad de corriente aplicada, tiempo de
reaccion, H,O,, Fe, y dosis de O3 en el tratamiento de agua residual. Para este
propésito se utilizaron anodos rectangulares de Al y catodos de Fe en paralelo
dentro de un reactor electroquimico. La EC es eficiente y capaz de alcanzar un

40% de remocion de DQO a 5 mA.cm™ de densidad de corriente, la adicion del
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proceso Fenton después del proceso EC incrementa un 25% mas la eficiencia
del tratamiento en una relacion 1:1 de H,O,/Fe?*. Cuando se utiliza en
combinacion con el sistema de promocion de ozono contribuye un 30% mas de
eliminacién de DQO. Estos resultados demuestran la viabilidad del proceso EC
junto con los procesos de oxidacion, como una técnica fiable para la eliminacion

de contaminantes de aguas residuales de fabricacién de helados [23].

1.2 Analisis critico

De acuerdo con los trabajos revisados se encuentra que la técnica de
electrocoagulacion ha sido aplicada tanto a efluentes de refineria como a
diversos efluentes industriales, en el que se hace uso principalmente de
electrodos de hierro y aluminio, aplicando densidades de corriente que van
desde 1 mA.cm™? hasta 70 mA.cm?, ademas esta técnica se ha aplicado
colocando los electrodos horizontalmente, mejorando la eficiencia de remocion,
sin embargo, son escasos los estudios que han logrado disminuir la
concentracion de fenoles a los limites establecidos por la EPA, cabe destacar
que las concentraciones iniciales han sido bajas (10-40 mgL™). Por otro lado,
los tratamientos Fenton y foto-Fenton han sido ampliamente utilizados para la
degradacion de fenol, estas técnicas se han aplicado alrededor de pH 3,
utilizando diferentes concentraciones de Fe®" y de H,O,, para el caso del
tratamiento foto Fenton se ha utilizado luz UV, sin embargo no se ha reportado

su aplicacion en la industria de refineria del petréleo, por lo tanto, en este
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proyecto se combinaran estas técnicas para alcanzar la degradacion de los

fenoles para cumplir con el limite de 1 mgL™ establecido por la EPA.

1.3 Aportacion cientifica

Remocion de compuestos fendlicos presentes en el agua residual de una

refineria del petréleo hasta cumplimiento de la norma establecida por la EPA.

1.4 Hipotesis
La aplicacién de electrocoagulacion, Fenton y foto-Fenton al agua residual de
una refineria de petréleo, remueve los fenoles totales presentes hasta

concentraciones iguales o inferiores a 1 ppm.

1.5 Objetivos

1.5.1 Objetivo general
Remover compuestos fendlicos presentes en el agua residual de una refineria

del petréleo hasta el cumplimiento de la norma establecida por la EPA.
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1.5.2 Objetivos especificos

e Caracterizar el agua residual de la refineria ubicada en Cadereyta N.L.,
por métodos fisicoquimicos.

e Determinar la concentracion de fenoles totales por espectrofotometria
Ultravioleta-visible (UV-Vis) y la determinacion de materia organica por el
analisis de COT en el agua residual.

e Aplicar la electrocoagulacion al agua residual y determinar los efectos de
las variables: tipo de configuracion del reactor, naturaleza de los
electrodos, tiempo de tratamiento y densidad de corriente aplicada en la
eficiencia de remocion de los fenoles.

e Determinar en el agua tratada la concentracion de fenoles totales, y el
grado de mineralizacion por COT en el agua tratada y naturaleza de los
compuestos fendlicos remanentes.

e Degradar mediante procesos Fenton los compuestos fendlicos
remanentes en el agua tratada por electrocoagulacién y determinar los
efectos de la relacién de concentracion de hierro, peréxido de hidrogeno
y del tiempo de tratamiento.

e Determinar los compuestos fendlicos remanentes al final de los
tratamientos por cromatografia de liquidos de alta resolucion (HPLC) y el
grado de mineralizacién por COT.

e Aplicar el tratamiento foto-Fenton para mineralizar la materia organica
remanente de los tratamientos y determinar el grado de mineralizacion

por COT.
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CAPITULO I

2.- MARCO TEORICO
Para realizar esta investigacion se aplicaron tres procesos para tratar el agua

residual los cuales se describen a continuacion:

2.1.-Electrocoagulacion

La electrocoagulacién es un proceso que involucra fendmenos fisicoquimicos
en donde los iones coagulantes se producen “in situ”, mediante oxidacion
electrolitica de un electrodo de sacrificio, estos iones se hidrolizan rapidamente
para formar hidréxidos poliméricos, los cuales son excelentes agentes
coagulantes. Dichos coagulantes desestabilizan los contaminantes y rompen
emulsiones, los cuales forman fléculos y de esta manera llegan a precipitar,

como lo muestra la figura 2.1 [11, 24].

I l g Fuente de voltaje DC
L ]

El contaminante sube a la
superficie
Electrones Hz0 ~
Electrones
Al . T
Floculacion — Contaminante Al
Flotacion
Al .
Coagulacion /
T (A Hag
Catién hidratado .
Anodo /f Formacion  Catodo
(oxidacion)  Precipitado El contaminante delgas H:  (reduccién)
se asienta
/___i—’¥' Lodo —/-\_/\_

Figura 2. 1.- Representacion esquematica de una celda electroquimica de
electrocoagulacion
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Los materiales de los electrodos mas comunes para la electrocoagulacion son
hierro y aluminio, debido a que estos son baratos, facilmente disponibles, y han

demostrado su eficiencia en el proceso de electrocoagulacion [25].

En el caso de que se utlice aluminio como electrodo de sacrificio, las

principales reacciones en el electrodo son las siguientes:

En el anodo:
Al ™ AP (o) + 3¢ (1)
2H,0 on > O, + 4H" (aq) T 4€ (2)
En el catodo:
HOpy+e —» 1/2H; g+ OH (ag) 3)

Después las especies de AI** y los iones OH" en disolucién pueden reaccionar y
formar especies mono-nucleares como Al(OH)**, AI(OH)," y especies
polinucleares como Alg(OH)15>", Al;(OH)17*" Alg(OH)»™, finalmente estas
especies pueden ser transformadas en AlI(OH)3, el cual facilita la adsorcion de
compuestos organicos solubles y atrapa particulas coloidales [11, 26].

Cuando se utiliza hierro, las principales reacciones son:
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En el anodo:

2Fe) —» 2Fe® 4 + 4€ (4)
Seguida por:

2Fe %" (g + 4H,0 () + Oo () —» 2Fe (OH) 3 + 2H" (5)
En el catodo:

HO g+ e —» 1/2H; g+ OH (ag) (6)

Cuando se utilizan electrodos de hierro se forman Fe(OH)n y polihidroxidos
como: Fe(H,0)s**, Fe(H20)s(OH)*", Fe(H20)4(OH),*, Fes(H20)s(0H),*,

Fe,(H20)6(OH)4* [11, 27, 28].

Ya sea gue se utilicen electrodos de aluminio o hierro para generar los iones
coagulantes, una celda electrolitica posee dos 0 mas pares de electrodos, y se
ha observado que cuando en el reactor se usan dos placas, una como anodo y
otra como catodo, no se presenta una buena disolucion de iones metalicos,
para mejorar esta disolucion se debe aumentar el area superficial de los
electrodos, esto se logra aumentando el nimero de placas, los cuales pueden
tener un arreglo monopolar o bipolar, y, en serie 0 en paralelo, segun la

conexion eléctrica [29].
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Figura 2.2.- Celda de electrocoagulacion con configuracion monopolar en
paralelo.l1.- Parrila de agitacién. 2.- Celda electrolitica. 3.- Anodo. 4.- Catodo. 5.-
Fuente de poder.

En la figura 2.2 se puede observar un arreglo monopolar en paralelo, este
arreglo se caracteriza porque cada electrodo posee un solo tipo de carga al
estar conectado directamente a la fuente. Aqui la corriente es dividida entre
todos los electrodos en relacién a la resistencia de las celdas individuales. Por
lo tanto se requiere una menor diferencia de potencial comparandola con las

conexiones en serie. [11].
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Figura 2. 3.- Celda de electrocoagulacién con configuracion monopolar en serie
1.- Parrila de agitacion. 2.- Celda electrolitica. 3.- Anodo. 4.- Catodo. 5.- Fuente
de poder.

En la figura 2.3 se puede observar un arreglo monopolar en serie, en el cual los
electrodos centrales estan conectados entre si, pero no lo estdn con los
electrodos exteriores, debido a que el voltaje de la celda se suma, se requiere

una mayor diferencia de potencial para la corriente dada [11].

20



Figura 2. 4.- Celda de electrocoagulacién con configuracién bipolar. 1.- Parrila
de agitacion. 2.- Celda electrolitica. 3.- Anodo. 4.- Catodo. 5.- Fuente de poder.

En la figura 2.4 se puede observar un arreglo bipolar en paralelo, en la cual los
electrodos centrales no estan conectados entre si y tampoco lo estan con los
electrodos exteriores. Los electrodos externos son monopolares y los internos

bipolares [11].

La configuracion monopolar tiene mas bajo costo de operacion pero en algunos
casos la mayor eliminacion de contaminantes se puede lograr con la
configuracion bipolar, posiblemente debido a reacciones secundarias

adicionales [30].
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Entre los factores que afectan el proceso de electrocoagulacion se pueden
mencionar los siguientes:

e Efecto del pH, principalmente en la solubilidad de los hidroxidos
metalicos.

e Densidad de corriente, es la corriente por area de electrodo y determina
la velocidad del proceso.

e Tiempo de tratamiento o carga eléctrica afadida por volumen, es
proporcional a la cantidad de coagulantes producidos en el sistema de
electrocoagulacion

e Temperatura, afecta la formacién de los fléculos, la velocidad de reaccién
y la conductividad, dependiendo del contaminante, aumentar la
temperatura puede tener un efecto negativo o positivo en el efecto de
remocion.

e Presencia de NaCl, la sal se usa para incrementar la conductividad del
agua a tratar, ademas, se produce una disminucion en el voltaje aplicado
lo que produce la disminucién en el consumo de energia debido al

incremento en la conductividad.
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Aplicaciones de la electrocoagulacion

La electrocoagulacién es un proceso eficiente para la remocion de aceites y
grasas Yy solidos suspendidos. Este proceso se ha probado en tratamiento de
aguas en plantas para potabilizacion y estad teniendo gran importancia en
procesos industriales. La electrocoagulacion se ha encontrado particularmente
atil en el tratamiento de aguas residuales, ya sea de industrias textiles, de
abastecimiento de alimentos, petroleras, arenas de alquitran, aguas residuales
municipales, aguas residuales de fibras quimicas, emulsién de agua-aceite,
aguas residuales con aceite, suspension de arcilla, nitrito y colorantes de aguas

residuales asi como, para la remocion de metales pesados [29, 31, 32].

2.2.- Procesos Fenton y foto-Fenton

Por otro lado, los procesos avanzados de oxidacién son una opcion interesante
para el tratamiento de agua residual, debido a su gran potencial de oxidacion,
parcial o total, de un gran nimero de compuestos organicos. Estos procesos se
basan en la generacién de radicales hidroxilo ((OH), el cual tiene un gran poder
oxidante (E° 2.8 V vs ENH). Debido a su alta reactividad, el radical hidroxilo es
muy inestable, y se debe producir de forma continua " in situ” por medio de

reacciones quimicas o fotoquimicas [33-36].
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Los principales métodos para generar este radical consisten en el uso de Og,
reactivo Fenton (Fe*/H,0,), Os/UV, H,0,/UV, Os/H,0,/UV, foto-Fenton y
oxidacion fotocatalitica. Uno de los mas efectivos es el reactivo Fenton, que
consiste en una combinacién de H.O, y Fe®": durante el proceso el H,O, se
descompone cataliticamente por medio de Fe?* en medio &cido, produciendo

radicales hidroxilo, por medio de la siguiente reaccion [2, 35, 37-39]:

Fe?" + H,0, —H, Fe® + OHe + OH  (7)
Seguida por las siguientes reacciones:
*OH+RH—» CO, +H,O (8)

Fe* + H,0, + H,0 __, Fe* + HsO" +HO;  (9)

La eficiencia del reactivo Fenton esta en funcién de varios factores como son, la
temperatura, pH, concentracion de H,O, y de catalizadores, los cuales controlan
la habilidad de regeneracién del Fe?* a partir de Fe®*" a lo largo del proceso. La
actividad catalitica de las especies de hierro se determina principalmente por el
pH de la disolucién; a pH 2.8 la concentracion de Fe? esta al maximo en el

medio de reaccion, lo cual da la maxima tasa de reaccion Fenton [40].

La aplicacion del reactivo de Fenton como un oxidante para el tratamiento de
aguas residuales resulta atractivo, debido al hecho de que el Fe es un elemento
ampliamente disponible y no toxico, y el perdxido de hidrogeno es facil manejo

y el exceso se descompone en productos ambientalmente seguros. Entre las
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ventajas del proceso de Fenton en relacion con otras técnicas de oxidacion son
la sencillez del equipo y las condiciones de operacion (presion atmosférica y
temperatura ambiente); principalmente por estas razones proceso de Fenton ha

sido considerada como una alternativa econémica [41].

Sin embargo, se obtienen generalmente grandes cantidades de compuestos
refractarios al final del proceso de Fenton. Esto se explica en términos de
cantidades limitadas de radicales producidos durante el proceso Fenton debido
a la lenta regeneracion de iones Fe?*, los cuales juegan un papel importante en
el mecanismo de oxidacién Fenton mediante la mejora de la descomposicion
catalitica continua de H,0O,. La lenta regeneracion de Fe (ll) se debe a la
formacién de complejos estables de hidroxo-hierro (l1) tales como [Fe(OOH)]*
and [Fe(OH)]** por la reaccién de iones hierro (1) con H,O, y OH como se

muestra en las siguientes reacciones:

Fe** + H,0, — [FeOOH]** +H* (10)

Fe* + OH" ——> [FeOOH]*"

Por otra parte, los iones hierro (I1l) también pueden formar compuestos estables
con acidos carboxilicos alifaticos generados durante la oxidacion de los

organicos iniciales dados por la reaccion siguiente:

Fe ¥ +RCO, <+—= [FeRCO,*" (12)
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La velocidad de regeneracion del hierro (ll) se puede incrementar cuando se
aplica radiacion UV al sistema [42]. Las ventajas de la radiacion UV se
relacionan a la foto-reduccion de iones de Fe (lll) a Fe (Il), un paso que
produce grandes cantidades de radicales ‘OH, acelera la descarboxilacion de
complejos [FeERCO2]** a una réapida regeneracién de iones Fe (ll), los cuales
pueden después reaccionar con moléculas de H,O,. La regeneracion de Fe (Il)
por radiacion UV de los complejos de Fe (Ill) puede ser representado por las
siguientes reacciones:

[FEOOH]** + hv —— Fe?" + O,H'

[FEOOHJ** +hv —» Fe? + OH’ (14)

[Fe(OOC-R)** +hv — »Fe** +R+CO,  (19)

Ademas, se ha establecido que la irradiacién UV de reactivo de Fenton, mejora
la velocidad de reaccion de la produccién de radicales hidroxilo a través de la
foto-descomposicién y descomposicion catalitica con Fe (II) de H,O, y la foto-

reduccién de complejos [Fe (OH)] 2 [35, 43, 44].
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CAPITULO Il

3. MATERIALES Y METODOS

3.1 Equipos utilizados

Equipo Marca/Modelo
Conductimetro Orion 145
Medidor de pH OAKTON2100
Espectrofotometro UV-VIS Cary100

Columna C18

Microsorb 100

Cromatografo de liquidos

Shimadzu HPLC-10

Analizador de COT

Shimadzu TOC- VCHS

Columna para acidos carboxilicos

Bio-Rad Aminex HPX87H

4 ldmparas de luz negra de bajo consumo

Marca OMNILUX

3.2 Reactivos utilizados

Reactivo Férmula Marca Pureza
_ o Aldrich chemical
4-aminoantipirina C11N3OH;3 98%
company. Inc
o . Productos Quimicos _
Hidréxido de amonio NH,OH Grado reactivo
Monterrey

Ferricianuro de potasio KsFe(CN)g Fermont 99.6%
Cloruro de sodio NacCl J.T.Baker 97%
Sulfato de hierro

) FeS0O,.7H,0 Jalmek 98%
heptahidratado
Peréxido de hidrogeno H,0, Jalmek 30%
Agua H,O J.T. Baker grado HPLC
Acetonitrilo C,oH3N J.T. Baker grado HPLC
Metanol CH4O Fermont grado HPLC
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Acetato de sodio C2H3NaO, Jalmek grado HPLC

Ricca Chemical

Estandar de fenol CesHsO 99%
Company
Estandar 2-4-6 _ _
) CeH2CI30OH Sigma Aldrich 99%
Triclorofenol
Estandar 3-metil fenol C/HsO Sigma Aldrich 99%

2.3 Metodologia experimental

La recoleccion de la muestra se llevé a cabo en la refineria "Ing. Héctor R. Lara
Sosa" ubicada en Cadereyta Jiménez, Nuevo Ledn. Se tomaron
aproximadamente 40 L de muestra en recipientes de polietileno y se

preservaron a 4°C durante el traslado y en el laboratorio.

3.3.1 Determinacién de parametros fisicoquimicos

Salinidad, conductividad, sélidos disueltos totales y pH

Para determinar estos parametros se utilizé el conductimetro Orion modelo 145,
previamente calibrado, se ley6 en un vaso de precipitado con 50 mL de muestra
cada uno de los parametros, estableciendo asi las caracteristicas iniciales del
agua residual. EI pH se midi6 con el pH metro OAKTON modelo 2100

previamente calibrado utilizando 50 mL de muestra de agua residual.
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3.3.2 Determinacion de fenoles totales

Preparacion de reactivos:

Para la determinacién de los fenoles totales se siguié la metodologia de la
norma NMX-AA-050-SCFI-2001. Se preparo una curva de calibracion con 25
mL de disoluciones de fenol con concentraciones de 1 a 10 mgL™ Se afiadieron
2.5 mL de una disolucién de amoniaco, 0.5 eq.L™ para alcalinizar a pH 10 + 0.1,
y 1.0 mL de la disolucién de 4-aminoantipirina (2% P/V), se mezcld bien y se

adiciondé 1.0 mL de la disolucion de ferricianuro de potasio (8% P/V), y se agito.

Después de 15 min se transfirio a la celda y se ley6 la absorbancia de las
muestras, estandares y blanco a 510 nm y, posteriormente, se realizé la curva

de calibracion.

Se hicieron las determinaciones en el equipo UV-VIS y se obtuvieron las
absorbancias, a partir de la curva de calibracibon se calcularon las
concentraciones de las muestras, y se determinaron los porcentajes de

remocion de fenoles totales.

3.3.3 Determinacién de COT

Se determiné el carbono organico total mediante el método de combustion a la
muestra inicial, y a las muestras tratadas por electrocoagulacién, Fenton y foto-
Fenton, a partir de los resultados obtenidos, se calcularon los porcentajes de

remocién de COT.
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3.3.4 Tratamiento de electrocoagulaciéon

Para llevar a cabo el tratamiento de electrocoagulacion en la primera etapa se
trabajé con placas de hierro y aluminio de 36 cm? de area de contacto, las
cuales se sometieron a una limpieza con lija para remover Oxidos de la
superficie y, posteriormente, se limpiaron con acetona para desengrasar. Se
colocaron las placas en el reactor de manera vertical a 1 cm de distancia entre
las placas y se conectaron a la fuente de poder de acuerdo con la configuracion
del reactor en cada experimento. Se utilizaron 100 mL de agua residual de una
refineria del petréleo y se afadié la cantidad de NaCl necesaria para mantener
un voltaje de 4-5 V en cada experimento. El montaje del experimento se puede

apreciar en la figura 3.1.

Figura 3. 1.- Reactor para realizar el tratamiento de electrocoagulacion con los
electrodos orientados verticalmente.

Se siguieron las mismas condiciones para aplicar el tratamiento de
electrocoagulacién en la segunda etapa solo se cambid la posicion de los
electrodos de forma horizontal, utilizando un reactor de acrilico disefiado para
este tipo de electrocoagulacion, el montaje de este tipo de experimento se
muestra en la figura 3.2.
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Figura 3. 2.- Reactor para realizar el tratamiento de electrocoagulacion con los
electrodos orientados horizontalmente.

3.3.5 Tratamiento Fenton

Para llevar a cabo el tratamiento Fenton del agua electrocoagulada se
prepararon disoluciones a partir de H,O, al 30% y FeSO, +7H,0, estas
disoluciones se afiadieron al agua electrocoagulada, previamente ajustada a
pH 3 con NaOH y H,SO,, se utilizaron 100 mL de agua electrocoagulada
colocados en un vaso de precipitado, los experimentos se mantuvieron en

agitacion constante en una placa de agitacion.

3.3.6 Determinacién de compuestos fendlicos por HPLC

Previamente en el grupo de investigacion se realiz0 un andlisis por
cromatografia de gases-masa (GC-MS) de la muestra de agua residual inicial,
en la cual se identificaron los siguientes compuestos fendlicos: fenol, 3-metil-
fenol y 2-4-6 triclorofenol. Por esta razén el analisis de degradacion de

compuestos fenolicos por HPLC se enfoco en estos tres analitos.
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Para la determinacion de los compuestos fendlicos se utilizo el Cromatdgrafo de
liquidos Shimadzu HPLC-10 con una columna microsorb 100 C18 de tamafio de
particula 5.0 um, LxID (mm) 250 x 4.6. Se preparo la fase movil H,O/ACN
55:45, pH 3.4 para eluir a los analitos de fenol y 3 metil-fenol a una longitud de
onda de 269 nm a un flujo de 1 mL.min™. Para eluir al analito 2-4-6 triclorofenol
se utilizo la fase movil MeOH/ACN/Ac. Na 35:25:40 y se ley6 a una longitud de
onda de 293 nm a un flujo de 1 mL.min™. A partir de estas disoluciones y
utilizando dicha columna se identificaron los tiempos de retencion de cada
analito. Se realizaron las curvas de calibracion para fenol y 3 metil-fenol en

mezcla y para el 2-4-6 triclorofenol.

Se analizaron la muestra inicial y las muestras tratadas por electrocoagulacion y
por Fenton, estableciéndose asi las concentraciones iniciales de cada analito

en la muestra inicial, y la concentracion de estos, después de cada tratamiento.

3.3.7 Tratamiento foto-Fenton

Para llevar a cabo el tratamiento foto-Fenton del agua electrocoagulada se
ajusto a pH 3 con NaOH y H,SO,, se afadieron las disoluciones preparadas a
partir de H,O, al 30% y FeSO, *7H,0 en un vaso de precipitado, y se irradié con
luz UVA, proveniente de 4 lamparas de luz negra (315-400 nm) de bajo
consumo, ademas se afiadio aireacion por medio de una manguera sumergida

en la disoluciéon durante 1 hora.
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:’3,.3._8 Determinacion de acidos carboxilicos por cromatografia de exclusion
idnica

Después del tratamiento foto-Fenton se llevd a cabo el analisis de acidos
carboxilicos por cromatografia de exclusion idnica, para determinar la presencia
de &cidos, productos de la degradacion de compuestos fendlicos, para ello se
utilizé una cromatografo HPLC-10 Shimadzu, con una columna Bio-Rad Aminex
HPX87H, ademas, una fase mévil 5 mM H,SO,4 para eluir a los acidos a 0.6
mL.min?, los cuales se observaron a una longitud de onda de 210 nm. Este

procedimiento se tomo a partir de lo reportado por Serra, A. et. al., en 2009 [45].

3.4 Disefio de experimentos

3.4.1 Tratamiento de electrocoagulacién

Primera etapa

Para llevar a cabo los experimentos de electrocoagulacién se trabajo en dos
etapas; en la primera etapa se trabaj6 con un disefio factorial fraccionado 3 **,
se decide utilizar este disefio porque se estudiaron tres variables en tres niveles
y el disefio fraccionado permitio reducir a 9 el nimero de experimentos, en este
disefio se consideraron los siguientes factores y niveles mostrados en la tabla
3.1. En donde se considera el tipo de electrodo, (Fe/Al), la configuracion de los
electrodos, monopolar en paralelo (MP), bipolar (B), y monopolar en paralelo

(MS), asi como la densidad de corriente de 10 hasta 20 mA.cm™.
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Tabla 3. 1.- Disefio factorial fraccionado para electrocoagulacion (primera

etapa)
. Tipo de Configuracion de mA.cm™
Nivel/Factor electrodo(TE) electrodos(CE) ()
1 Al-Al MP 10
2 Fe-Al (a-c) B 15
3 Fe-Fe MS 20

Como se menciond anteriormente los experimentos que resultan de este disefio

experimental son 9, por lo que a continuacién se muestra en la tabla 3.2 la

matriz de experimentos que se realizaron para evaluar la primera etapa del

tratamiento de electrocoagulacion. Los experimentos se identificaron como EC

seguido del numero 1 al 9.

Tabla 3. 2.- Matriz de experimentos del disefio factorial fraccionado 3 **

Tratamiento| TE/CE/|
EC1 Al-Al/MP/10
EC2 Al-Al/B/20
EC3 Al-Fe/MP/15
EC4 Al-Al/MS/15
EC5 Fe-Fe/MP/20
EC6 Al-Fe/B/10
EC7 Al-Fe/MS/20
EC8 Fe-Fe/MS/10
EC9 Fe-Fe/B/15
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Segunda etapa

Con los resultados obtenidos de este disefio se selecciond el mejor tratamiento,
con las mas altas remociones de fenoles totales y COT, bajo estas condiciones
se aplicé en tratamiento de electrocoagulacién con los electrodos orientados

horizontalmente.

Para determinar el efecto de la colocacion de los electrodos en la eficiencia del
tratamiento de electrocoagulacion y mejorar la remocion de fenoles totales y
COT, se aplicé un disefio factorial 2* con los electrodos colocados de manera

horizontal; en la Tabla 3.3 se muestran las variables y niveles considerados.

Tabla 3. 3.- Disefio factorial 2* para la electrocoagulacién horizontal (segunda
etapa)

Nivel/Factor pH Densidad de Tiempo, | Agitacion,
corriente, (t, min) (rpm)
(j,mA.cm™)
1 4 25 30 155
2 7 40 60 380

Los experimentos que resultan de este disefio son 16, por lo que a continuacién
se muestra en la tabla 3.4 la matriz de experimentos que se realizaron para
evaluar la segunda etapa del tratamiento de electrocoagulacién. Los

experimentos se identificaron como EC seguido del nimero 1 al 16.
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Tabla 3. 4.- Matriz de experimentos del disefio factorial 2*

Tratamiento

j/t/lpH/rpm

EC1

j-25, 1,60, pH,7,rpm380

EC2

j-25, 1,30,pH,7,rpm155

EC3

j-25, 1,60,pH,4,rpm155

EC4

j -40, 1,60, pH,4,rpm380

EC5

j -40, t,30, pH,4,rpm155

EC6

j _25’ ta601 pH,4,rpm38O

EC7

j -40, 1,60, pH,7,rpm155

ECS8

j -40, 1,60, pH,4,rpm155

EC9

j -40, t,30, pH,7,rpm155

EC10

j _25’ ta301 pH,7,rpm38O

EC11

j _401 ta301 pH,7,rpm38O

EC12

j _251 ta301 pH,4,rpm38O

EC13

j -40, 1,30, pH,4,rpm380

EC14

j -40, 1,60, pH,7,rpm380

EC15

j -25, t,30, pH,4,rpm 155

EC16

j -25, 1,60, pH,7,rpm 155

3.4.2 Tratamiento Fenton
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El tratamiento Fenton se aplic6 al agua electrocoagulada bajo las mejores

condiciones obtenidas en la segunda etapa del tratamiento de

electrocoagulacion. Para aplicar este tratamiento se utilizd6 un disefio factorial

completo 23,

En la Tabla 3.5 se presentan las variables y niveles correspondientes a la

aplicacion del tratamiento Fenton. En la tabla 3.6 la matriz de experimentos

correspondiente a este disefio, identificados como F1 al F8.

Tabla 3. 5.- Disefio factorial 2° para el tratamiento Fenton

Nivel/Factor | Tiempo, min | Fe*", mgL™ | H,0,, mgL™
1 15 6.6 204
2 30 19.8 612

Tabla 3. 6.- Matriz de experimentos del disefio factorial 2°

Tratamiento|Fe?, mgL™H,0,, mgL™T, min
F1 19.8 612 30
F2 19.8 204 30
F3 19.8 204 15
F4 6.6 612 15
F5 6.6 204 15
F6 6.6 204 30
F7 19.8 612 15
F8 6.6 612 30

3.4.3 tratamiento foto-Fenton
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En los experimentos de foto-Fenton no se utilizé un disefio de experimentos ya
que los experimentos se realizaron variando la concentracién de Fe®" y H,O,
tomando como referencia las concentraciones encontradas en el tratamiento
Fenton, se tomaron muestras cada 10 min durante 1 h aplicando luz UVA (400-
315 nm), de esta manera se determinaron las mejores condiciones para aplicar

este tratamiento.

3.5 Disposicién de residuos

Los residuos generados en esta investigacién se dispusieron y clasificaron de
acuerdo con las normas del Departamento de Manejo y Control de Residuos de

la Facultad de Ciencias Quimicas.

CAPITULO IV

4.- RESULTADOS Y DISCUSION
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En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en este trabajo de
investigacion. Primeramente, se presenta la caracterizacion del agua residual
proveniente de la refineria del petréleo. Una vez realizada la caracterizacion, se
muestran los resultados de aplicar el tratamiento de electrocoagulacion al agua
residual y se establecen las mejores condiciones para aplicar este tratamiento.
Después se presentan los resultados de aplicar los tratamientos Fenton y foto-
Fenton al agua electrocoagulada para lograr mayores porcentajes de
mineralizacion. Por ultimo, se exponen los resultados obtenidos por HPLC de
los acidos carboxilicos presentes en el agua después de aplicar dichos

tratamientos.

4.1 Caracterizacion del agua residual
En la tabla 4.1 se presenta la caracterizacion fisicoquimica del agua residual.
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Tabla 4. 1.- Caracterizacion fisicoquimica del agua residual inicial

Parametro Unidades Resultado 253
Unidades de
pH 7.3 +0.1
pH

Conductividad pS.cm™ 231 +3.5
TDS mgL™ 110 +4.3
Salinidad % 0.1 +0.5
Fenoles totales mgL™ 123.5 +1.9
COT mgL™ 248.7 +2.29

Color -- Marrén claro -

4.2 Electrocoagulacién. Primera etapa

En la primera etapa del tratamiento de electrocoagulacién se evaluaron las
variables de tipo de electrodo, configuracién de electrodos y densidad de
corriente, cada experimento se llevo a cabo durante 20 min, y los electrodos se
colocaron de manera vertical. Se realizaron 3 réplicas de los experimentos

(n=3).

Los resultados de la remocion de fenoles totales de la primera etapa de
electrocoagulacion muestran que los tratamientos EC5 (Fe-Fe/MP/20) y EC6

(Al-Fe/B/10), tienen mayor remocion, 24.07 y 24.10 %, respectivamente,
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después de 20 min de tratamiento; en el tratamiento EC5 se usaron electrodos
de hierro como anodo y catodo en configuracion monopolar en paralelo, con
una densidad de corriente de 20 mA.cm™, mientras que en el tratamiento EC6
se utilizaron electrodos de hierro y aluminio (dnodo y catodo)en configuracion
bipolar y una densidad de corriente de 10 mA.cm™. Estos resultados coinciden
con un estudio realizado en 2011 por Katal, R., et al. en el que encuentran que
los electrodos de Fe funcionan eficientemente para la remocion de fenol, en
configuracion monopolar en paralelo [16]. Estos resultados de remocion de

fenoles totales se muestran en la figura 4.3.

‘ —m=— 0% Remocién de fenoles totales

24 -

VAN

18 =

% Remocion

16

EC1 EC2 EC3 EC4 EC5 EC6 EC7 EC8 EC9
Tratamientos

T |EC1|EC2|EC3[EC4|ECS5|EC6|EC7|EC8[EC9

n:3' +1.6(+1.8(+2.2(+1.2|+0.7|+x1.8|+1.4|+2.5(+2.5

Figura 4. 3.- Remocion de fenoles totales

Por otra parte, los resultados de COT muestran que el tratamiento EC5 (Fe-
Fe/MP/20) alcanza un porcentaje de remocion de 31.6% de COT, el cual fue el
mejor de los tratamientos aplicados. Los resultados de remocion de COT se

muestran en la figura 4.4.
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Tratamientos
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P51 20a] 23 s18 +10 28 27 10 14 17

Figura 4. 4.- Remocion de carbon orgéanico total

Tabla 4. 2.- Tabla comparativa de los porcentajes de remocion de fenoles
totales y carbon organico total en los tratamientos EC5 y EC6.

5 —
Tratamiento % Remocion fenoles % Remocién de COT
totales
EC5 24%+0.7 32%+2.8
EC6 24%+1.8 12%=+2.7

En la tabla 4.2 se muestran los resultados del tratamiento de EC5, el cual
resultdé ser el mejor para remover tanto fenoles totales como carbon organico
total. Por esta razon, es que se selecciona al tratamiento EC5 como el mejor,

cuyas condiciones de trabajo son:

monopolar

en paralelo,
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densidad de corriente de 20 mA.cm®.
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tratamientos se llevaron a cabo con los electrodos colocados en forma vertical,
por lo que se realizo el tratamiento EC5, con la colocacién horizontal, buscando

mejorar la remocion de fenoles totales.

Al aplicar el tratamiento EC5 con los electrodos colocados en forma horizontal,
se mejoran considerablemente los resultados al obtener un 42 % de remocion

de fenoles totales; en la figura 4.5 se muestran estos resultados.

Esta mejora en la remocion de fenoles totales se podria explicar debido a que la
ubicacion del anodo de Fe por encima del catodo, donde se produce gas Hy,
mejora la mezcla dentro del reactor en virtud de la macroconveccion inducida
por la creciente multitud de burbujas de H, que se adhieren a los fléculos de
manera mas eficiente, asegurando un alto porcentaje de remocion. Como
consecuencia de esto, la polarizacion disminuiria en el &nodo y el Fe** se

distribuiria de manera uniforme en la emulsién [15].
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Figura 4.5.- Remocion de fenoles totales en el tratamiento de
electrocoagulacion con los electrodos colocados en formas horizontal (H), y
vertical (V). n=3.

A partir de estos resultados se decide aplicar la electrocoagulacién con los

electrodos colocados horizontalmente, considerando otras variables para

observar su efecto en el proceso y mejorar la remocion.
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4.3 Electrocoagulaciéon: segunda etapa

Para la aplicacion de la electrocoagulacion en esta etapa se consideraron las
variables de pH, tiempo de tratamiento, agitacién y densidad de corriente. Se
seleccionaron los electrodos de Fe-Fe y la configuracion monopolar en paralelo,
ya que fueron las mejores condiciones encontradas anteriormente.

La remocion de fenoles totales alcanz6 un 51% en algunos de los tratamientos,

como se muestra en la figura 4.6.

55 - Il % de remocion de fenoles totales

504

45 -

40 4

% de Remocién

354

30
EC1 EC2 EC3 EC4 EC5 EC6 EC7 EC8 EC9 EC10 EC11 EC12 EC13 EC14 EC15 EC16

Tratamiento

Figura 4. 6.- Remocion de fenoles totales, segunda etapa, n=3.
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En la figura 4.7 se muestran los resultados para el carbono organico total que

alcanza, bajo las condiciones descritas, un 35% de remocion.

45- I % de remocion de COT

40

35+

30+

25+

% Remocién

20+

15+

104

EC1 EC2 EC3 EC4 EC5 EC6 EC7 EC8 EC9 EC10 EC11 EC12 EC13 EC14 EC15 EC16
Tratamiento

Figura 4. 7.-Remocion de COT, segunda etapa, n=3.

El andlisis estadistico de estos resultados muestra que existe una interaccion
negativa en el proceso de electrocoagulacion entre las variables de tiempo y
densidad de corriente, es decir, que la remocién disminuye al aplicar un valor

alto de ambas variables, o bien, valores bajos de ambas variables.

Por ejemplo, el tratamiento EC1 (j-25, t-60, pH-7, rpm-380) tiene un valor bajo
de densidad de corriente y un valor alto en el tiempo de tratamiento, bajo estas
condiciones se remueve 51% de fenoles totales y 32% de COT, mientras que

al aumentar la densidad de corriente y el tiempo, como en el tratamiento EC7 (j-
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B:Densidad de corriente

B:Densidad de corriente

40, t-60, pH-7, rpm-155) el porcentaje de remocion baja a 46% para fenoles
totales y a 27% para COT, esta interaccion negativa entre estas variables se
muestra en los siguientes diagramas de Pareto: para la remocidén de fenoles
totales en la figura 4.8, y para COT en la figura 4.9. Como puede observarse, en
el caso de COT también se observa el mismo comportamiento mencionado

anteriormente.

Diagrama de pareto estandarizada para % de remocién de fenoles totales
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Figura 4. 8.- Diagrama de Pareto para % de remocion de fenoles totales.
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Figura 4. 9.- Diagrama de Pareto para % de remocién de carbon organico total.
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Este fendbmeno podria ser explicado debido a que a altas densidades de
corriente la cantidad de metal oxidado aumenta, lo que favorece la formacion de
fléculos, por lo que se incrementa la remocion del contaminante, ademas, las
altas densidades de corriente favorecen la formacion de pequefias burbujas, lo
qgue resulta en un mayor flujo ascendente, una rapida eliminacion de
contaminantes y la flotacion de lodos. Por otra parte, se prefieren tiempos
cortos de electrdlisis debido a que al aumentar el tiempo los contaminantes
adsorbidos podrian ser liberados debido a la saturacion por lo que la eficiencia

disminuye [6, 9, 16].

De acuerdo con estos resultados, las mejores condiciones para llevar a cabo el
proceso de electrocoagulacién son, pH: 7, tiempo de tratamiento: 30 min,
agitacion: 155 rpm y densidad de corriente: 40 mA.cm; lo cual estad en
correspondencia con la aplicacion de tiempos cortos de tratamiento y valores
altos de densidad de corriente.

En relacion con la aplicacion de la agitacién, su funcion principal es la de
transferir eficientemente el material coagulante que se forma por la oxidacion de
los electrodos. Si el material coagulante no se dispersa eficientemente en el
reactor, el contenido del reactor no puede ser homogéneo y se pueden
diferenciar regiones, es decir, hay sitios en los que no se mezclan los
coagulantes con el agua. La velocidad adecuada de la agitacién contribuye a la
homogenizacion de la temperatura y el pH en el volumen del reactor. Sin
embargo, las altas velocidades pueden destruir los fléculos formados en el
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reactor y formar pequefios floculos que son dificiles de remover del agua [6, 46].
Esto podria explicar por qué en este disefio resultd mejor la agitaciéon a 155 rpm
qgue a 380 rpm, ya que a 155 rpm se favorecio la distribucion homogénea de los

coagulos en el reactor sin llegar a destruirlos.

Esta establecido que el pH tiene una influencia considerable en el rendimiento
del proceso de electrocoagulacién, por lo que esta variable fue considerada en
este disefo; se prefirid aplicar el proceso a pH 4 y 7 debido a que se conoce
que a pH mayores a 7 los iones de hierro llegan a precipitar formando
hidroxidos [24, 27, 28].

Los resultados indican que se alcanzan mayores remociones cuando el pH
inicial es 7, a este valor de pH esta la muestra de agua residual sin tratar. Esto
puede atribuirse a que cuando la solucién se vuelve acida la oxidacion del Fe
(I a (Fe 1) disminuye, debido a esto la remocién disminuye; cuando el pH va
aumentando  este proceso de oxidacibn se incrementa asi como la
polimerizaciébn de los iones coagulantes, por lo que la remocién se ve
favorecida [47]. Resultados similares se reportaron anteriormente por Katal, et
al., quienes encontraron que el pH 7 es el 6ptimo para remover mas del 95% de

fenol, a partir de una concentracion inicial de 34 mgL™[16].
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Lo anterior se deduce de la grafica de superficie de respuesta estimada que se

muestra en la figura 4.10.

Superficie de respuesta estimada

Agitacion= 155 rpm, pH 7.0

% Remocién

Tiempo, min 60 25 Densidad de corriente, mA.cm™

Figura 4. 10.- Superficie de respuesta estimada para el porcentaje de remocion
de fenoles totales en funcién de las variables consideradas.

Considerando el efecto negativo entre las variables de tiempo y densidad de
corriente, se decide reducir el tiempo del tratamiento a 20 min. Con un valor
alto de densidad de corriente de 40 mA.cm™y un tiempo de 20 min, la remocién
se incrementa para fenoles totales y COT a 52.4% y 42.3%, respectivamente. Al
incrementar a 50 mA.cm™ se observa una disminucién en la remocién de fenol y
COT, esto podria explicarse porque la oxidacion de los electrodos se ve
afectada por la formacion de 6xido en su superficie, lo que le impide seguir

generando mas iones coagulantes, ademas de que puede ocurrir la desorcion
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de los contaminantes hacia el medio, con el tiempo, el espesor de esta capa
aumenta, reduciendo la eficiencia del proceso, [48], ademas también puede
ocurrir la desorciéon de los contaminantes hacia el medio por lo que la remocién

se ve afectada, ese resultado se muestra en la figura 4.11.

—m— % Remocién de fenoles totales
60 - —m— 9% Remocién de COT

55
50 - _— T
a5] &
40

35

% Remocidn

304 = §

254

20 T T T T T T T
25 30 35 40 45 50 55

P mA/cm’

Figura 4. 11.- Efecto de la remocion de fenoles totales y carbdn orgénico total
al incrementar la densidad de corriente.
De acuerdo con estos resultados, se establece que las mejores
condiciones para la aplicacion de la electrocoagulacion son, electrodos
de hierro, j=40 mA.cm?, t= 20 min, pH 7, agitacién de 155 rpm, con
electrodos orientados horizontalmente y en configuracion monopolar en

paralelo, logrando remover 52.4% de fenoles totales y 42.3% de COT.
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4.4 Tratamiento Fenton para la muestra tratada por electrocoagulacion

El tratamiento Fenton se aplicO al agua electrocoagulada bajo las
mejores condiciones encontradas anteriormente, las cuales se resumen
en la tabla 4.3, donde se muestran los porcentajes de remocion y las
concentraciones de fenoles totales y COT al final del tratamiento. Para
evaluar la efectividad de este tratamiento se utilizé un disefio factorial 2°,
como se mencion6é en la metodologia (Tabla 3.5), en donde se
estudiaron las variables de concentracién de Fe?, H,O, y tiempo de
tratamiento.

Tabla 4. 3.- Condiciones del agua electrocoagulada antes de aplicar el
tratamiento Fenton.

Condiciones de Remocion al Concentracion al
oneracion Analisis final del final del D.E.
P tratamiento EC | tratamiento EC
j=40 mA.cm™ Fenoles o 1
t= 20 min totales 52% 59.2 mgL +0.14
A= 155 rpm COT 42% 144 .2 mgL'1 +0.28
pH=7

El analisis de fenoles totales por la reaccién con 4-aminoantipirina de las
muestras tratadas por Fenton, no resultaron con el color caracteristico,
es decir, cuando hay presencia de fenoles el color caracteristico es
naranja rojizo, esto puede ser debido a la baja concentracion de fenoles
remanentes en la muestra, ya que se espera que el tratamiento Fenton

aplicado haya degradado a los compuestos fendlicos.
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Para corroborar que los fenoles totales fueron casi totalmente removidos
se realizé6 un barrido espectral de un estandar de fenol de 100 mgL™
desde 200 nm hasta 360 nm para determinar su longitud de onda

maxima, la cual fue a 269 nm, como se muestra en la figura 4.12.

3.0
25
2.0+
1.5-

1.0 1

Absorbancia, u.a.

0.5+

0.0+

200 220 240 260 280 300 320 340 360
Longitud de onda,nm

Figura 4. 12.- Espectro de absorcion del estandar de fenol, 100 mgL™

Este barrido espectral se tomé como referencia para compararlo con el
de las muestras obtenidas de cada uno de los 8 experimentos, asi como
también se realiz6 un barrido espectral de la muestra electrocoagulada;
los resultados muestran que presenta una banda caracteristica del fenol,
a la misma longitud de onda de la banda del estandar, pero en este caso
de menor absorbancia, mientras que al realizar el barrido espectral de las
muestras después del tratamiento Fenton, éstas no presentaron dicha

banda caracteristica a 269 nm, como se observa en la figura 4.13. Este
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resultado corrobora la aplicacion exitosa del tratamiento Fenton a la

muestra electrocoagulada en las mejores condiciones encontradas.

Absorbancia, u.a.

200 220 240 260 280 300 320 340 360
Longitud de onda, nm
Figura 4. 13.- Barrido espectral de las muestras electrocoaguladas y tratadas
por Fenton
Por otra parte, los resultados de COT muestran que con el tratamiento
F7 se alcanza un porcentaje de remocion de 57.6 %, que es el mas alto
obtenido, y corresponde a una concentracion de 19.8 mgL™ de Fe**, 612
mgL™* de H,O, en un tiempo de reaccién de 15 min a pH 3. En la figura

4.14 se presenta este resultado.
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Figura 4. 14.- Remocion de carbdn orgénico total para los tratamientos Fenton

4.5 Determinacion de compuestos fendélicos por HPLC

Para realizar el analisis por HPLC, primero se realizaron los barridos
espectrales de los compuestos fenol, 3-metil-fenol y 2-4-6 triclorofenol en el
espectrofotometro UV-Vis, estos fueron identificados en el agua residual
previamente por un analisis GC-MS vy, se determind la longitud de maxima
absorbancia de la banda secundaria para los tres analitos, que son, 269 nm
para el fenol, 271 para el 3-metil-fenol y 293 nm para el 2-4-6 triclorofenol; esto
sirvié para establecer las longitudes de onda en el equipo HPLC, a las cuales se
detectaron dichos analitos, se aprecian, también, las bandas primarias, mucho
mas intensas que las bandas secundarias, presentes solo en compuestos

insaturados, sin embargo, se seleccionan las longitudes de maxima
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absorbancia de las bandas secundarias por ser especificas de cada analito; en

la figura 4.15 se muestra esta determinacion espectroscopica.

3.0 — 2-4-6 triclorofenol
— 3-metil-fenol

Fenol

Abosrbancia, ua

——~— 1~ 1 - T - 1 - 1 - T - 1
200 220 240 260 280 300 320 340

Longitud de onda, nm

Figura 4. 15.- Barridos espectrales de los analitos fenol, 3-metil-fenol y 2-4-6
triclorofenol.
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Se establecieron los parametros del método cromatogréafico de los tres analitos,
asi como los tiempos de retencion y las condiciones de la fase movil. Se
realizaron las curvas de calibracion para cada analito, estos parametros se
resumen en la tabla 4.4 y los respectivos cromatogramas se representan en las
figuras 4.16 y 4.17. El limite de deteccion (LD) se calculo a partir de la siguiente
ecuacion, LD = yg + 3 sg, la cual se define como la concentracion de analito que
proporciona una sefial igual a la sefial del blanco, Yg mas tres veces la

desviacion estandar del blanco, Sg.

Tabla 4. 4.- ParAmetros obtenidos por cromatografia de liquidos de alta

resolucion
T Rango
Analito an Condiciones Fase movil LD dela Ecuacién
curva
1-10 y = 66.248x +
Fenol 5.1 0.7 mgL* oL 30.954
H,O/ACN 9 R2 = 0.9968
70:30 pH 3.4 y =239.79x +
3-Metil fenol | 7.1 F(Izuo.g’,rlnn’?i %ilfl 0.2 mgL™ é‘qul 64.999
j0- 1ML 9 Rz = 0.9978
MeOH/ACN/ y = 362.48x +
tricli}i}inol 4.5 AcNH™. | 0.3mgL® nl1_1L(')1 186.77
35:25:40 9 R2 = 0.9964
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Graficas de los tiempos de retencion de los analitos fenol, m-cresol 2,4,6-
triclorofenol:

mAll ]
120 1
100 o

20 +
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@
@
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Figura 4. 16.- Cromatograma de fenol y m-cresol, estandar de 10 mgL™ para
cada uno.

160 -

100

S0 o

Figura 4. 17.- Cromatograma de 2-4-6 triclorofenol, estandar de 10 mgL™

Una vez establecido el método cromatografico de HPLC se analiz6 la muestra
inicial de agua residual, la muestra tratada por electrocoagulacion y, después de
aplicado el tratamiento Fenton para detectar la presencia de los compuestos
fendlicos remanentes. La muestra de agua residual y la tratada por EC, fueron

diluidas antes de ser analizadas, y se calcularon sus concentraciones con la
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curva de calibracion, los resultados de las concentraciones se muestran en la

tabla 4.5.

Tabla 4. 5.- Concentraciones iniciales de compuestos fendlicos.

Concentracion en el

Concentracion en la

Concentracion

Analito ) 1 1 en la muestra
agua residual, mgL muestra EC, mgL Fenton, mgL
Fenol 98.2 48.7 <LD
3-metil fenol 1.6 <LD <LD
2-4-6 8.1 6.2 <LD

Ttriclorofenol

Aplicando el tratamiento Fenton al agua electrocoagulada, se observa que este

tratamiento es efectivo para degradar a los compuestos fendlicos presentes, ya

que al final de este tratamiento no se detectd la presencia de estos por HPLC.

Sin embargo, sélo se remueve el 57% de COT, lo que se atribuye a la

complejidad quimica de la muestra de agua residual, que puede contener otros

compuestos organicos (figura 4.14).

Para lograr porcentajes de remocion de COT mas altos se decide aplicar el

tratamiento foto-Fenton, con el que, ademas, se pudiera obtener la completa

degradacion y mineralizacion de los compuestos intermediarios que se forman

al romperse el anillo aromético de los compuestos fendlicos.
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4.6 Tratamiento foto-Fenton para la muestra tratada por
electrocoagulacién

El proceso foto-Fenton se aplico al agua electrocoagulada y llevo a cabo con luz
UVA proveniente de 4 lamparas de luz negra (315-400 nm) de bajo consumo,
se decidi6 investigar el efecto de la relacién de concentraciones de Fe?*y H,0,
y, ademas, el efecto que tiene en el proceso aplicar aireacion, ya que con el
oxigeno suministrado se intenta favorecer la oxidacibn de compuestos
organicos con el reactivo Fenton. El proceso se monitorizé en funcion del COT,
en un tiempo de tratamiento de 1 h. Los resultados muestran que las mejores
condiciones son 306 mgL™ de H,0, y 19.8 mgL™ de Fe** con aireacién, ya que
a mayor concentracion de ambos reactivos la remocién de COT disminuye, de

igual manera al bajar la concentracion de Fe®" la remocién disminuye.

Esto se podria explicar debido a la competencia que hay por los radicales
hidroxilo, ya que estos pueden reaccionar con los contaminantes y con el H,O»,
esta competencia por los radicales disminuye la cantidad de radicales HO’
(ecuaciones 16 y 17) y, ademas, los radicales HO, formados durante la
reaccion entre H,O; y los HO" son menos reactivos que el radical HO'. Por otra
parte, la autodescomposicion de H,O, en O, y H,O (ecuacion 18 ) consume
cierta cantidad de H,O, y, por lo tanto, la cantidad de radicales HO" no

aumenta, esto se muestra en la figura 4.18- [33, 43].
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HO'+R =—* R-OH (16)
HO + H,Op—>» OH, + H,O (17)

2H2024___ O, + 2H,0 (18)

Se observa, ademas, que al aplicar aireacion al sistema la concentracion de
COT disminuye, ya que la concentracion de COT es mas baja cuando se aplica
aireacion que cuando no se aplica aireacion, bajo las condiciones de 612 mgL™

de H,0,y 19.8 mgL™ de Fe?*.

La contribucidén de la aireacion al aplicarse al sistema se debe a su aporte de
oxigeno a la disolucién, que una vez que se ha iniciado la generacién de
radicales HO" por el reactivo Fenton y estos atacan la materia organica se
generan los radicales R- (ecuacion 19), que no es una molécula estable, y es
mucho mas reactiva, esta reacciona con O, y se forma un radical perdxido
organico (ecuacion 20), que a su vez es inestable y genera CO; (ecuacion 21,
donde R” es una cadena carbonada con un carbono menos que R:). Este R", a
su vez, puede volver a reaccionar con O, (ecuacion 22) y, de esta manera, el
resultado es que la cadena carbonada va perdiendo en cada paso un carbono,
guedando mas corta y, generando CO,, gracias a la reaccion con el oxigeno

[49].
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R-H + HO- — R- +H,0 (29)
R:-+ O, ——» R-0-0O- (radical peroxido organico) (20)

R-0-0. — R' +CO;, (21)
R.+0, —> R-0-O. 22)
130 ~v—1,224mg.L" H,0,, 19.8 mg.L'Fe*
120 X —e—612mg.L"H,0,, 19.8 mg.L 'Fe*’
110 4 612 mg.L"H,0, claireacion, 19.8 mg.L Fe*"
100 —%— 306 mg.L"H,0, c/aireacion, 19.8 mg.L" "Fe”
. 90 —=— 306 mg.L"H,0, claireacion, 9.9 mg.L'Fe”’
- 80—.
(@] ]
E. 704
5 60 —
© 5ol \A\ T~
] Y e ___
404 ﬁQﬁz, e
30_. \isg
0+

Tiempo, min
Figura 4. 18.- Tratamiento foto-Fenton: concentracion de COT en funcién del
tiempo.
Para evaluar los efectos de la luz, se llevaron a cabo experimentos bajo las
mejores condiciones encontradas anteriormente en presencia y ausencia de los
componentes del reactivo de Fenton.
Los resultados indican que la ausencia de Fe?*, H,0, o de ambos reactivos en
el proceso foto-Fenton, no favorece el proceso, por otro lado, si solo se lleva a
cabo la reaccion Fenton, la reaccién comienza a disminuir aproximadamente a
los 30 min, probablemente a la lenta regeneracién del Fe?*, sin embargo,
cuando se aplica luz UVA, la reaccion continla, gracias a la foto-reduccion de
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iones de Fe (lll) a Fe (ll), lo cual favorece la disminucion de COT, esto se

observa a continuacion en la figura 4.19 [18, 36].

100+
90+ 1 L A2
—5-306mg.L" H,0, claireacion,19.8 mg.L" Fe
80; —e—Fenton en ausencia de luz
T, 701 —<«—Fotolisis en ausencia de reactivos Fenton
£ 60 Experimentos en ausencia de Fe’
= = Experimentos en ausencia de H,0,
0 501
0
40
30+
20 T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60
Tiempo, min

Figura 4. 19.- Tratamientos para evaluar el efecto de cada parametro en el
proceso foto-Fenton.

Se llevé a cabo el seguimiento de degradacion de los compuestos fendlicos por
HPLC de la muestra de agua electrocoagulada tratada por foto-Fenton, se
observa que desde los primeros 5 min los picos del fenol y del m-cresol
desaparecen. En la figura 4.20, se muestran estos resultados mientras que en

la figura 4.21 se presentan los resultados de la degradacion del triclorofenol.
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Figura 4. 20.- Seguimiento por HPLC de la degradacién de fenol y m-cresol en
la muestra electrocoagulada tratada por foto-Fenton.

Figura 4. 21.- Seguimiento por HPLC de la degradacion de 2-4-6 triclorofenol
en la muestra electrocoagulada tratada por foto-Fenton.
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Con la finalidad de conocer algunos subproductos que se formaron después de
la degradacion mediante el tratamiento foto-Fenton, se analizaron por
cromatografia de exclusion ionica algunos acidos carboxilicos, y con base en
antecedentes de la degradacion del fenol se propusieron analizar los siguientes
acidos: oxalico, maleico, malonico, succinico, formico, acético y fumarico [33,
36, 50], los parametros obtenidos del analisis cromatografico se muestran en la
tabla 4.6 y los tiempos de retencién de dichos acidos se muestran en la figura

4.22.

Tabla 4. 6.- ParAmetros obtenidos por cromatografia de exclusion iénica.

Rango
. Tr, Condiciones de la P
Analito o curva Ecuacion
(mgL™)
- Y=67.00x+37.19
Oxalico | 6.2 1-15 R2=0.9947
- Y=871.89x+639.09
Maléico | 9.2 1-15 R2=0.9976
T Y=15.45x+8.16
Malonico | 10.0 1 A rminex HPX87H rh R®=0.9997
i Flujo:0.6mL.min’ Y=7.64x+5.88
Succinico | 11.8 | " i so, | 115 R?=0.9971
R como eluyente Y=29.82x+20.04
Férmico | 13.6 1-15 R2=0.9975
- Y=35.70x+21.09
Acético | 14.9 1-15 R?=0.9980
. Y=826.99x+372.03
Fumarico | 16.0 1-15 R2=0.9980
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Figura 4. 22.- Cromatograma de la mezcla de acidos: oxalico, maleico,
maldnico, succinico, fumarico, acético y formico.

Una vez establecidos los tiempos de retencion de cada analito, se comparo el
cromatograma de la mezcla de los &cidos, con la muestra electrocoagulada
antes y después del tratamiento foto-Fenton, y se observd que la concentracion
de &cidos carboxilicos en la muestra electrocoagulada es muy baja'y menor a 1
mgL™; cuando se compara con la muestra electrocoagulada y tratada por foto-
Fenton, se observa que la concentracién de algunos acidos se incrementa
debido a la degradacion de los compuestos fenodlicos presentes, esto se

observa en la figura 5.23.
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Figura 4. 23.- Cromatograma de la muestra electrocoagulada tratada con foto-
Fenton con referencia a la mezcla de acidos. Azul: mezcla de patrén de acidos.
Roja: muestra EC. Verde: tratamiento FF (60 min).

Se realizé el seguimiento de la formacidén de acidos carboéxilicos por HPLC, a
los 5 min de reaccion, y posteriormente cada 10 min, pudiendo observar la

formacion de dichos acidos confome el tiempo de reaccidén, como se muestra en

la figura 4.24.
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Figura 4. 24.- Cromatograma correspondiente a la formacion de acidos
carboxilicos en la muestra de agua electrocoagulada tratada con foto-Fenton.
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La degradacion de la muestra se llevé a cabo durante 1 h bajo rediacion UVA
con 306 mgL™ de H,0,, 9.9 mgL™ de Fe?*, con aireacién, quedando, después
de este tiempo, un remanente de 41.4 ppm de COT. Calculando la
concentracion de carbono que aporta cada molécula, la suma da un total de 24
ppm de carbono; la diferencia entre el valor obtenido por este calculo y los 41.4
mgL™? de COT obtenidos experimentalmente al final del tratamiento, pudiera
explicarse por la presencia de otros acidos que no fueron identificados, y que
aportan esa concentracibn de carbono. Los resultados de los célculos

efectuados se reportan en la tabla 4.7.

Tabla 4. 7.- Acidos carboxilicos identificados en la muestra de agua
electrocoagulada y después de aplicado el tratamiento foto-Fenton.

Analito Tiempo de Concentracion, Concentracion de
retencion, min mgL™ Carbono, mgL™
Ac. Oxalico 6.3 5.1 1.3
Ac. Malbnico 9.9 20.4 12.9
Ac. Succinico 12.2 15.4 6.2
Ac. Formico 13.6 6.7 1.7
Ac. Acético 4.20 60.0 1.6
Total= 24 mgL™'C
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5.- CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Los procesos aplicados para tratar el agua residual de la refineria del petroleo
son efectivos para remover y degradar los compuestos fendlicos presentes.
Para el tratamiento de electrocoagulacién, las mejores condiciones de
operacion fueron las siguientes: 40 mA.cm?, tiempo de tratamiento de 20 min,
pH 7, agitacion de 155 rpm, con electrodos orientados horizontalmente en
configuracion monopolar en paralelo, usando electrodos de hierro. Bajo estas
condiciones se obtuvo una remocion de fenoles totales y de COT de 52.4% vy

42.3%, respectivamente.

La aplicacion al agua residual electrocoagulada del tratamiento Fenton,
conduce a la degradacién de los compuestos fendlicos remanentes del
tratamiento de EC a concentraciones menores a 1 mgL™?, siendo las
condiciones siguientes las mejores obtenidas para el intervalo de estudio
aplicado: concentracién de 19.8 mgL™® de Fe* y 612 mgL™ de H,O, en un
tiempo de reaccién de 15 min a pH 3. Estas condiciones conducen a un 57.6 %

de remocion de COT.
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Con el fin de mejorar los porcentajes de mineralizacion de los fenoles totales
remanentes del tratamiento de electrocoagulacion, se aplico el tratamiento foto-
Fenton con luz UVA. Los mejores resultados se obtienen con 306 mgL™” de

H,O,y 19.8 mgL™ de Fe?*, con aireacién, removiéndose un 88% de COT.

El tratamiento de electrocoagulacion aplicado remueve los compuestos
fendlicos y al aplicar el tratamiento Fenton al agua electrocoagulada se eliminan
todos los fenoles completamente, sin embargo, el COT s6lo disminuye un 57.6
%. Aplicando el tratamiento foto-Fenton al agua electrocoagulada se
incrementa el grado de mineralizacion de los contaminantes, con lo que se

corrobora la hipétesis planteada para este proyecto.

Los tratamientos combinados aplicados resultan ser muy efectivos para la
remocién de compuestos fendlicos en este tipo de agua residual, por lo que se
sugiere realizar estudios para la aplicacion de los mismos a gran escala. No hay
reportes en la literatura de la aplicacion del tratamiento combinado EC-foto-
Fenton a este tipo de agua residual y tampoco se ha reportado la eliminacion
total de los compuestos fendlicos presentes en aguas de una refineria de

petréleo en México.
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6.- APENDICES

APENDICE 1

—m— Fenoles totales
——y =0.125x + 0.007
r =0.9999

=
o
1

© o ©
i o oo
1 1 1

Absorbnacia, u.a.
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o
o

Concentracién, mg.L™

Figura A.- Curva de calibracion de fenoles totales obtenida por UV-VIS.
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Area, u.a.

APENDICE 2

Curvas de calibracion obtenida por HPLC de fenol, 3-metil-fenol y 2-4-6
triclorofenol.
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Figura A.- Curva de calibracion de

fenol.
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Figura B.- Curva de calibracion de

3-metil-fenol.

—m— 2-4-6 triclorofenol
——y=362.47x + 186.77
r’= 0.9982
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Figura C.- Curva de calibracion de
2-4-6 triclorofenol.
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APENDICE 3

Curvas de calibracion de los acidos carboxilicos obtenidas por HPLC,

(cromatografia de exclusion ionica)

—m— Acido malénico
y=15.47x+9.21
r’=0.9990
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50+

T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Concentracién, mg.L™

Figura A.- Curva de calibracion de
acido malonico.

Area, u.a.

—m— Acido succinico
y =7.65x+5.89
r’= 0.9985
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1004
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Figura C.- Curva de calibracién de
acido succinico.
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Figura B.- Curva de calibracion de
acido férmico.

Area, u.a.
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—m— Acido maléico
y = 871.89x + 639.08
r’=0.9988
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Figura D.- Curva de calibracion de
acido maleico.
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—m— Acido fumaérico

14000 4
y = 826.99x + 372.03
120004 r’=0.9987
10000 4
< 8000
S
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<
4000
2000
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Figura E.- Curva de calibracion de
acido fumarico.
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Figura G.- Curva de calibracion de
acido acético.
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1200 - —m— Acido oxalico
y = 67.00x + 37.38

1’ =0.9973
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Figura F.- Curva de calibracién de
acido oxalico.
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