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RESUMEN

Se degradd fenol presente en las descargas de aguas residuales industriales de la refineria de
Shushufindi mediante fotoxidacion catalitica homogénea y heterogénea para descontaminacion
de sus descargas. Se recolecté muestras de agua proveniente de |las descargas industriales de la
refineria Amazonas 1 del complejo industrial Shushufindi de la empresa EP Petroecuador en la
provincia de Sucumbios,mediante la caracterizacion de las muestras se determiné que e fenol
estaba auna concentracion de 0.100 ppm.Pararealizar el tratamiento foto catalitico heterogéneo
se construy6 un fotoreactor utilizando bidon de 20 L, tubo PV C, mangueras, didxido de titanio
tipo anatasa (TiO, ) impregnado en un esterilizador UV como catalizador, y una lampara de luz
UV con unalongitud de onda de 240-280 nm por 24 horas de tratamiento, a un pH acido. Para el
tratamiento homogéneo denominado fotofenton se utilizd  peréxido de hidrogeno como
oxidante y hierro 1l a un pH &acidotratado mediante exposicién a luz solar por 60 minutos, la
cantidad de fenol degradada fueron andizadas en € Centro de Servicios Técnicos y
Transferencias Tecnoldgicas Ambientales ubicado en la Escuela Superior Politécnica de
Chimborazo, dando como resultado que para € tratamiento heterogéneo se degradé 0.046 ppm
de fenoles decir 46% y para el tratamiento homogéneo se degradd 0.057 ppm es decir 57% de
fenol presente, ambos tratamientos se gjusté a pH 3 siendo € més Gptimo para la degradacion
del contaminante. Se concluye que ambos tratamientos son eficaces para la degradacion de
fenol presente en las aguas industriales. Se recomienda la utilizacion de estos tratamientos
debido a bajo costo y no requiere de mucho tiempo en comparacion a otros tratamientos para

degradar este tipo de contaminante.

Palabras clave

<DEAGRADACION DEL FENOL>, <FOTOCATALISIS>, <TRATAMIENTO
HOMOGENEO>, <TRATAMIENTO HETEROGENEO>, <AGUAS RESIDUALES>,
<REFINERIA  SHUSHUFINDI>, <EP PETROECUADOR>, <FOTO-FENTON>,
<REMEDIACION>.

XVi



SUMMARY

This phenol was degraded in the discharge of industrial wastewater Shushufindi refinery by
homogeneous and heterogeneous catal ytic photooxidation for decontamination of its downloads.
Water samples were collected from industrial discharges of Amazonas Shushufindi refinery
industrial complex 1 of EP Petroecuador in the province of Sucumbios, through the
characterization of the samples was determined that phenol was at a concentration of 0.100 ppm.
For the heterogeneous photocatalytic treatment it was used one photoreactor drum 20L. PVC
tubing, hoses, anatase (Ti0O2) titanium impregnated into a UV sterilizer dioxide as a catalyst and
a UV lamp with a wavelength of built 240-280 nm for 24 hours of treatment at an acid Ph. . For
homogeneous treatment called photofenton hydrogen peroxide was used as the oxidant and iron
Il at an acid ph. treated by exposure to sunlight for 60 minutes, the amount of phenol degraded
was analyzed at the center for Technical Services and Environmental Technology Transfer
located on the Polytechnic School of Chimborazo, with the result that for the heterogeneous
treatment was downgraded 0.046 ppm of phenol that is 46%and for homogeneous treatment was
downgraded 0.057 ppm which is 57% of phenol, both treatment were adjusted to ph. 3 being
more optimal for pollutant degradation. We conclude that both treatments are effective for the
degradation of phenol present inindustrial waters. It is recommended to use these treatments due
to low cost, and the less time consuming compared to other treatments to degrade this type of

pollutant

KEY WORDS

<PHENOL, DEGRADATION, PHOTOCATALYSIS, HOMOGENEOUS TREATMENT,
HETEROGENEOUS TREATMENT, WASTEWATER, OIL REFINERY SHUSHUFINDI, EP
PETROECUADOR, PHOTOFENTON, REMEDIAL
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INTRODUCCION

En la actuaidad surge la necesidad de resolver aquellos problemas referente a la eliminacion de
la carga contaminante presente en las aguas residual es industriales ya que el ambiente ha perdido
su capacidad auto depuradora .Y los contaminantes van a parar a cuerpos de agua sin ningdn
control ni tratamiento previo, causando que los otros medios como e suelo aire, y
especialmente agua  presenten altos niveles de contaminacion los cuales afectan directamente

a hombre, flora y fauna. (Doroteo, Aprovechamiento de biogés proveniente del abono de ganado vacuno en un establo
ubicado en Ixtapaluca estado de México, 2012)

Las aguas residuales que se descargan como producto de la actividad industria contienen
grandes cantidades de metaes pesados, compuestos orgénicos arométicos fenoles, cresoles, etc.
Que son altamente toxicos y no son degradados por |os procesos biol 6gicos que generalmente se

utilizan para el tratamiento de aguas residuales.

Muchos de estos productos organicos aromaticos son solubles en el agua generando aguas
residuales de alto riesgo para la salud humana. Toda esta problemética hace que el hombre
busque soluciones més especificas como los procesos de oxidacion avanzada con los que se ha
logrado atos rendimientos de degradacion y eliminacion de los contaminantes y asi poder

cumplir las normas ecol égicas para su disposicion final .

L os procesos de oxidacion avanzada (POAS) son definidos en una forma muy general como
procesos de Oxidacion Quimica los mismos que utiliza compuestos quimicos como €l
Peroxido de Hidrogeno y radiacion UV que son capaces de generar radicales hidroxilo (OHe)
gue tiene un elevado poder de oxidacién entrando en contacto con los contaminantes y logrando

su oxidacion. . (Monreal, 2012, pags. 56-59)

Esta investigacion se enfoca en la degradacion del fenol, ya que es un compuesto atamente
toxico y persistente del grupo de los compuestos aromaticos;, en ciertos casos por su
concentracion llega a ser letal es por eso que se usaron técnicas de oxidacion avanzada como la
Foto-oxidacion catalitica Homogénea y Heterogénea 4 empleando como oxidantes el perdxido

de hidrogeno y luz ultravioleta, procesd Fenton, Catalizadores como el didxido de titanio (TiO2)

1



tipo anatasa, los cuales han producido Optimos resultados en degradacién de contaminantes

quimicos con ato grado de persistenciaen € medio.

En la actualidad la industria petroquimica juega un rol importantismo en la economia y
desarrollo del pais, es por eso que vamos a dar solucion a problema de la contaminacion de las
aguas residuaes las mismas que contienen cantidades de fenol , especidmente en aguas de

procesos , en unidades de craqueo catalitico fluidizado y en procesos de desulfuracion. (Moctesuma,
2011, pégs. 89-99)

Justificacion

Actuamente la preservacion del medio ambiente ha llevado a buscar y aplicar métodos
eficientes para eliminar compuestos quimicos contaminantes de baja bio degradabilidad y alta
toxicidad, que se mantienen activos en |os organismos vivos generando una problemética muy

dificil de solucionar.

Para solucionar esta problematica la empresa EP PETROECUADOR, planteo este proyecto
parad tratamiento de aguas residual es provenientes de las plantas encargadas del procesamiento

de crudo.

Este proyecto consiste en degradar a fenol presente en las descargas con procesos de oxidacion
avanzada (POA) como es la fotoxidacion foto-catalitica, logrando la degradacion completa o
parcia de este tipo de contaminantes obteniendo una mejor depuracion de las aguas con la
utilizacion de un catalizador, hoy por hoy, este tratamiento ha despertado en la comunidad
cientifica, un gran interés. EP PETROECUADOR interesado en desarrollar proyectos de
investigacion enmarcados en |os requerimientos de Cambios de Matriz Productiva del pais, ha
comprometido el apoyo y financiamiento para €l desarrollo de esta investigacion ya que cuenta

con latecnologia de punta para el desarrollo investigativo.

Actualmente en el ambito nacional como internacional, las industrias quimicas y petroguimicas
se encuentran sometidas a controles muy estrictos en sus descargas debido a que son
desemboscados en cuerpos de agua usados por las comunidades cercanas afectando directa o

indirectamente al medio acuatico, floray fauna de la zona.



Latoxicidad de estas descargas se debe ala presencia de hidrocarburos lineales, aromaticos, poli
aromaticos, que se sabe inhiben la actividad biol6gica, son potencialmente toxicos y

carcinégenos.

La viabilidad para la gecucion de proyecto es favorable, ya que existen vias de acceso
adecuadas para llegar a las refinerias, se tiene todo €l apoyo de la empresa para redlizar las
diversas actividades dentro del laboratorio, ademas se cuenta con los catalizadores materiales y

reactivos parala degradacion de este contaminante.

Objetivos

Para el desarrollo de la presente investigacion se formularon |os siguientes objetivos:

General

Degradar a fenol presentes en las descargas de aguas residuales industriadles mediante

fotoxidacion catalitica homogéneay heterogénea.

Especificos

* Determinar la carga contaminante de compuestos fendlicos presentes en las aguas residua es
industriales de la Industria petroquimica de la refineria de Shushufindi (Ecuador).

» Elaborar un foto reactor para la degradacion de fenol utilizando catalizadores (TiO,)y luz
UV.

* Aplicar e tratamiento homogéneo (perdxido de hidrogeno y hierro Il ) reactivo Fenton para

la degradacion del fenol presente en las descargas industriales
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1.1 IndustriaPetroquimica

La explotaciéon petrolifera se relaciona con todas aquellas actividades relacionadas ya sea
extraccion, tratamiento, procesamiento y amacenamiento de crudo y sus derivados estos
acarrea un sin nUmero de procesos y técnicas que a no ser manegjadas de manera adecuada da
como resultado serios problemas debido a la gran cantidad de residuos no tratados ya sean estos
sdlidos, liquidos y gaseosos, estos compuestos son atamente téxicos provocando dafios
irremediables e incluso enfermedades mortales. Esta industria esta presente en e Ecuador
utilizando ademés de los métodos convencionales procesos quimicos toxicos dejando residuos
de dificil degradacion por este motivo es sin duda razon de estudio ya que se deben tomar atas
medidas de seguridad en el campo laboral, seguridad industrial y ambiente. En estos procesos
industriales se procede ala extraccion de sustancias quimicas se fundamenta en |os derivados de
petréleo este tipo de procesos se redizan en refinerias la division de este en petréleo y gas

natural se conoce como cracking. (Bermidez, 1985) (Castells, 1990).

1.1.1 Potenciales | mpactos Ambientales de la Petroquimica

El principal problema dentro del refinamiento del crudo en e ecuador es la presencia de
contaminantes en sus descargas esta contaminacion varia considerablemente segun el tipo de
proceso que se utilice y el método de control para minimizar la concentracion de contaminantes
gue se esté utilizando, el estado de instalaciones, materiales y equipos, ademés el grado de

conacimiento del personal que realiza las operaciones.

Uno de los factores relevantes es e disefio que también puede determinar una mayor 0 menor
generacion de contaminantes. El impacto ambiental producido por las industrias petroleras debe
ser estimado para el personal (poblacion interna) asi como parala poblacion de influencia directa

e indirecta y al ambiente como factor relevante para determinar € grado de contaminacion.

(Impactos dela petroguimica, 2010)



Segun los impactos principal es emitidos a través de estos procesos son |os siguientes:
Emisionesal aire:

Oxidos de azufre
Hidrocarburos
Oxidos de nitrogeno
Particulas

Monoxido de carbono
Olor

Aldehidos

Amoniaco (NH3)

Aguas contaminadas:

Hidrocarburos

M etal es pesados
Fenoles

Compuestos de azufre
Cloruro

Cianuros

Amoniaco (NH3)

1.2 Contaminacién del Agua

Las descargas a recurso agua de una refineria generamente son de diverso orden, se utiliza
grandes cantidades de agua para diferentes procesos tanto como en la refrigeracion, perforacion,
etc. La caracteristica principal de la contaminacion en el agua se ve denotada por sustancias
organicas e inorganicas. Los contaminantes inorganicos son propios en una refineria asi como
son compuestos sulfurosos, nitratos y compuestos clorados. Ademés una la contaminacion de
agua presenta metales pesados tales como el Vanadio, Zinc, Plomo, Aluminio, Cromo, Cadmio
asi algunos de estos contaminantes se incorporan a proceso formando parte de compuestos
organicos propios del crudo los mismos que luego serén separados al someterlo al proceso de

refinacion.



L os contaminantes organicos son mas numerosos y variados, principalmente se debe destacar a
grupo de los hidrocarburos puros y a de los hidrocarburos combinados con otras sustancias

principales como cloro, azufre y nitrégeno. (Ramalho, 2008, pag. 123).

1.2.1 Contaminacion de Aguas con Toxicos Persistentes

El creciente desarrollo industria en la actualidad ha provocado un enorme aumento en la
dependencia de los recursos hidricos dando como resultado aguas residuales con atas con cargas
de contaminantes toxicos y persistentes esta es una de las principales amenazas para dterar la
calidad del agua. El primer desafio consiste en identificar estas sustancias quimicas que pueden
ser perjudiciaes tanto para las aguas dulces superficiales, subterraneas, como aguas marinas y
gue requieren un control dificultado por la cantidad limitada de informacion disponible. La
contaminacion procedente de sustancias quimicas tales como metales pesados, disolventes,
colorantes, plaguicidas etc. Estas sustancias quimicas llegan a alcanzar €l medio acuético de
diversas formas, pueden ser directamente vertidas como efluentes de unaindustria o procedentes
de estaciones depuradoras de aguas residuales (EDAR) que no cumplen adecuadamente con los

tratamientos. (Carrera, 2001)

1.3 Fenol

OH

Gréfico1-1: Estructurade fenol
Fuente: http://www.ing.unlp.edu.ar/quimica/organicalintroduccion.htm

Los fenoles son compuestos aromaticos cuya caracteristica es que pueden tener uno o muchos
grupos hidroxilo unido a un anillo aromatico. Es obtenido por sintesis orgénica o destilacion
fraccionaria del alquitrén del carbon, ademés es una sustancia clara, cristainay ciertas veces

toma una cierta coloracion rosada, polvo blanco, y liquido espeso. (Carrera, 2001)



Presenta un olor dulce agudo y es altamente inflamable. Tiene un campo de aplicacion amplio,
se lo utiliza en la elaboracién de una variedad de productos como son tintes, plésticos, resinas

entre otros casos tiene una utilizacion como desinfectante.

En seres humanos, |os efectos de respirar fenol en el aire no se conocen. Gente cuya piel fue
expuesta a altos niveles de fenol sufrié dafio al higado, diarrea, obscurecimiento de la orina y
anemia hemolitica. En animales, respirar aire con altos niveles de fenol produjo irritacién alos
pulmones. Las exposiciones repetidas produjeron temblores musculares y pérdida de
coordinacion. La exposicion a altos niveles de fenol por varias semanas causo pardlisis y serias

lesiones a corazon, higado, rifiones y pulmones, y en ciertos casos, la muerte.  (Bermidez,
Fotocatalisis, 1988) (Castells, Tratamiento y valorizacién de contaminantes, 2005)

Tabla1-1: Propiedadesfisicasy quimicasdel fenal

Propiedad Valor
Punto de ebullicion °C 182
Punto de inflamacion °C 79
Limite inferior de explosividad % val. 1.36
Limite superior de explosividad % vol. 10
Presién de vapor a 20 °C Pa 47
Densidad relativadel liquido agua=1 1.06
Solubilidad a20° C 7
Densidad relativa de vapor aire=1 3.2
Densidad relativa de la mescla vapor /airea | 1.001
20°C are=1

Punto /intervalo de fusion °C 43
Temperatura de auto ignicion °C 715
Formula molecular CsHg O/ CHsOH
Peso molecular %.1

Fuente: http://www.ing.unlp.edu.ar/quimica/organi ca/introduccion.htm

Los derivados fendlicos gque tienen mayor importancia desde € punto de vista en € control

analitico del agua son:

- Fenal



- 2-Monoclorofenal
- 4-Monoclorofenal
- 2/4-Diclorofenol

- 2,6-Diclorofenol

- 2,4,6-Triclorofenol
- Tretraclorofenoles
- Pentaclorofenoles
- Cresoles

- Naftoles

1.3.1 Informacion Ecolégica

El fenol es un producto atamente contaminante del agua este presenta un efecto bactericiday no
se debe permitir su incorporacion a suelo ni a acuiferos.

Su Eco - toxicidad:

Bacterias (Photobacterium phosphoreum) EC50 = 25,6 mg/l (15 minutos);

Clasificacion: Extremadamente toxico.

Crustaceos (Daphnia Magna) EC50 = 12 mg/l (24 horas);

Clasificacion: El fenol es Extremadamente toxico.

Peces (Carassius auratus) LD50 = 46 mg/l (24 horas);

Clasificacion: Extremadamente toxico.

Medio receptor: Riesgo del fenol para e medio acuatico = Alto

Riesgo del fenol para el medio terrestre = Alto

Observaciones: El fenol presenta una elevada toxicidad a entrar en contacto con e medio

ambiente. .

1.3.2 Exposicion al Fenol

El fenol es una sustancia toxica, corrosiva 'y nociva que puede ocasionar dafios irreversibles al
entrar en contacto con el organismo humano debido a sus propiedades tiene su bagja volatilidad
es inhalado entrando a nuestros pulmones ocasionando una toxicidad sistematica con sintomas
como una sensacion de quemazon, tos, dolor de cabeza n nauseas, vomito pasando a una

pérdida de conocimiento. (Carrera, 2001)



1.3.3 Efectosparala Salud

Para mayor entendimiento se hatomado en cuenta | os efectos causados ala salud de las personas

gue entran en contacto con el Fenol.
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Aparato respiratorio

Al estar en contacto con e fenol una pequefia expaosicion leve suele ocasionar
irritacion del tracto respiratorio, una exposicion mas larga puede ocasionar una

inflamacién en la garganta tréquea e incluso un edema pulmonar.

Sistema nervioso central

Una intoxicacion accidental sistemética puede ocasionar una depresion y la pérdida del
conocimiento, coma presentando sintomas iniciales como nauseas, dolor de cabeza y

vértigo.

Sistema car diovascular

Puede ocasionar problemas como sintomas cardiovasculares (taquicardia, hipotensién,

graves, incide en el transporte de O2 ala sangre) y puede producir una hemolisis.

Sistemarenal

Ocasiona prablemas como fallo rena agudo.

Sistema dérmico

Al entrar en contacto con la dermis e fenol ocasiona graves quemaduras, pero si este
persiste sobre nuestra piel penetrara rdpidamente ocasionando muerte celular seguida de
una gangrena, también se ve afectado més 100 cm?, existe la posibilidad de una muerte

i nminente. (Cerro, 2013)

M étodos de Tratamiento de Efluentes con Compuestos Or ganicos



Actualmente existen diversos métodos que son utilizados industrialmente para eliminar la carga
de contaminantes de vertidos muchos de los cuales utilizan agentes oxidantes parala eliminacién

.0tros necesitan sustancias adsorbentes, otros tratamientos biol 6gicos etc. (Sanchez, 2007)
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Gréfico 2-1: Diagramadelasdistintastecnologias existentes para el tratamiento de agua
Fuente: MARQUEZ H. tratamientos de aguas residuales, fotoxidacion.

En laactualidad para € tratamiento de efluentes se utilizan las siguientes técnicas:

* Digestion bioldgica (digestion aerobia, digestion anaerobia, lodos activados, digestion en

lagunas facultativas, digestion de torres de enfriamiento).

* Meétodos oxidativos (ozono, permanganato de potasio, oxigeno inyectado a atas presiones,

cloro temperatura, oxidacion con aire 0 aire himedo, adsorcién de carbon activado, adsorcién

CON resinas porosas).

Estos tratamientos difieren en sus caracteristicas al momento de decidir cud tratamiento es el
mas factible para tratar los diferentes tipos de efluentes, por gemplo para la degradacion
biol6gica puede no resultar factible en el caso en los que existen compuestos persistentes a la

degradacion biol6gica. El problema de |a eliminacion de los contaminantes organicos ha llevado
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a desarrollar nuevas técnicas como los procesos de oxidacion avanzada (POAS) en ocasiones
permiten eliminar por completo a los contaminantes por mineralizacion o por reacciones hasta

convertirlos en CO2 y agua. (Cabello, 2000)

1.5 Fotocatalisis

Los tratamientos foto cataliticos utilizados para la eliminacion de compuestos quimicos
presentes en € agua se basan en proporcionar energia a los contaminantes en forma de
radiacion la misma que es absorbida por las moléculas de los contaminantes logrando
excitarlos durante € tiempo necesario hasta que los mismos puedan alcanzar o experimentar
reacciones. La fotocatalisis se produce en presencia de luz ultravioleta para la degradacion de
compuestos organicos, € mismo que va alcanzar un mayor dominio a UV-C (210 — 230 nm)

alcanzando aformar radicales libres. (Sanchez, 2007)

La eficiencia de los tratamientos foto cataliticos van a depender de la capacidad que tienen los
compuestos organicos de absorber laradiacion por eso la utilizacion de lamparas de mercurio de
baja presion (254nm ,471KJmol) utilizadas en la desinfeccion de aguas, sin embargo las
longitudes de onda més bajas (170-200 nm) ya que son mas eficientes para romper |os enlaces de
|os contami nantes. (Santamaria, 2001)

Laluz favorece la oxidacion iniciadas por la presencia de radicales libres, o que es necesario la
utilizacion de catalizadores como el didxido de titanio TiO2 y otras sustancias oxidantes como €l

perdxido de hidrogeno, 0zono, etc. (Cerro, 2013)

151 Fotocatalisis Heterogénea

El catalizador que generalmente es un semiconductor de banda ancha, absorbe la energia
radiante (solar o UV) y en lainterface entre el catalizador excitado y la disolucion se produce la
degradacion del compuesto contaminante.

Laexcitacion del semiconductor se puede originar de dos maneras:

Por excitacion directa del semiconductor €l cual va absorber fotones en el proceso.

Por una excitacioninicia de las moléculas adsorbidas en la superficie del catalizador.

11



Varias sustancias suelen actuar como foto catalizadores, TiO,, ZnO, Vds., 6xidos de hierro,
WQO3, ZnS, etc.; se excitan absorbiendo parte de la radiacion del espectro solar que incide sobre

la superficie terrestre (A > 310 nm).

L os semiconductores utilizados presentan bandas de valencia con potencia oxidante (+1 a +3,5
V) y bandas de conduccién moderadamente reductoras (+0,5 a -1,5 V). Las foto-catalizador
mas investigadas hasta el momento son Oxidos metadlicos semiconductores de banda ancha,

particularmente el TiO,. (Cerro, 2013)

Es capaz de producir transiciones electrénicas por absorcion de luz en el ultravioleta cercano
(UV-A) (A <387 nm).

1.5.2 Fotocatalisiscon Diéxido de Titanio/ Luz -UV

Paralafotocatdlisis heterogénea, existen referencias en la cua se puede realizar aplicaciones con
varios catalizadores como Al203, ZnO, Fe203y TiO2. Siendo €l mas utilizado es el didxido de
titanio TiO,, € mismo que presenta una mayor actividad foto catalitica, ademés de no ser
téxico, es estable en soluciones acuosas y € mismo que no representa un costo elevado,
habiéndose evaluado diferentes estructuras del mismo. El mecanismo de reaccidn que ocurre en
este caso es d siguiente: un semiconductor (tipo n) absorbe la energia radiante de longitud de
onda inferior a la correspondiente al “bandgap”, produciendo los correspondientes pares

electron-hueco. (carrera, 2001)

Los mismos que son capaces de catalizar |as reacciones de oxidacion-reduccidn en la superficie

del conductor, siempre que las especies presentes en disolucion posean €l potencial adecuado.
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Grafico 3-1:  Mecanismos de formacion del par electr6on-hueco en la superficie del
TiO,
Fuente: Gomez, L,. 2000
La foto-catdlisis heterogénea con dioxido de titanio (TiO2) es uno de los tratamientos mas
estudiados. El TiO2 es un semiconductor gue realiza la funcion de catalizador, aumentando la

velocidad de reaccion sin alterar € equilibrio.

El diéxido de titanio se activa a entrar en contacto con la luz ultravioleta y produce radicales
(*OH), los cuales van a oxidar al contaminante. La degradacion del contaminante ocurre cuando
el cataizador (TiO2) es irradiado por la luz UV. Esta fuente de energia excita a un electron
promoviéndolo desde la banda de valencia (bgja energia) hacia la banda de conduccion (ata

energia), produciendo un hueco positivo en la primera banda. (Hidalgo, 2001)

El mecanismo se muestra a continuacion:

TiO, (h+)+ HO - - TiO,+ *OH (1)

Este hueco al tomar contacto con e agua o con union OH- produce los radicales hidroxilos «OH
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TiO,(h+)+ H,O - TiO,+ «OH +H" 2

TiO, (h#+)+ HO - — TiO,+ *OH 3)

L as especies que se forman modifican estructuralmente a la sustancia toxica transformandola en
una sustancia intermedia inofensiva y facil de eliminarla minimizando los efectos a medio

ambiente.

1.6 DioxidodeTitanio (TiOy)

El dioxido de titanio (TiO,) es un producto que se lo utiliza como pigmento, bloqueador solar,
como rellenante en comprimidos vitaminicos, etc. El didxido de titanio estequiométrico es un
elemento aidante, por razones termodinamicas su estructura es deficiente de oxigeno O, dandole
caracteristicas de un elemento semiconductor. El TiO, es uno de los semiconductores con mayor
uso dentro de la fotocatdlisis ya que se trata de un material que es quimica y biol égicamente
inerte, presenta estabilidad a corrosion fotoguimica y quimica, no es toxico y es abundante,
presenta un gap de energiasiendo 3.2 €V e cua puede ser excitado con luz UV con unaA < 387
nm. Como en la mayoria de 6xidos de metales de transicion su estructura se aproxima a la que
predice € campo cristalino lo que origina que sus bandas sean originadas por orbitales
moleculares t, y g, que van a estar asociados con €l grupo de simetria Oy, octagdrica. Se lo
encuentra en tres formas cristalinas: anatasa, rutilo y broquita, siendo laanatasay el rutilo lamas
efectiva en lo que se refiere a tratamiento de aguas residuales. Ambos son tetragonales y

contienen seis'y doce &tomos respectivamente por celdas unitarias. (Campos, 2014)
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Gréfico4-1: Celdasunitariasde (A) rutiloy (B) anatasa. El Titanio ocupa

una posicion central del octaedro TiO,
Fuente: GIL, E., 2005.

El TiO,tipo anatasa posee unamayor area superficial y también una el evada densidad superficial
de sitios activos (adsorcion y catélisis). La anatasa presenta un gap de 3.2 eV y 3.0 €V para €

rutilo pero |os procesos oxidativos tienen mucha similitud.

1.7 Nano particulasfoto cataliticas TiO,

La fotocatdlisis es la propiedad que poseen ciertos materiales de promover reacciones quimicas
en presencia de luz ultravioleta. El efecto foto catalitico del dioxido de titanio TiO2 se puso en
evidencia desde € afio de 1972 cuando Honda y Fujishima descubrieron que, expuesto a sol, €
diéxido de titanio podia producir la disociacion foto catalitica del agua. Este principio se basa en
la absorcion de la pequefia fraccion de radiacion ultravioleta contenida en el espectro

el ectromagnético solar (4%), produciendo una reaccion de oxidacion.

Cuando se irradian a las nanas particulas de didxido de titanio TiO2 (40 nm) con fotones de
energia igual 0 mayor a su ancho de banda, es posible mover electrones desde la banda de
valencia hasta la de conduccion generandose pares el ectron-hueco en el éxido, los cuales pueden

migrar haciala superficie. (Acero, 2009)
Los fotoelectrones pueden reducir a los d&omos de Ti' a Ti'"', quienes a su vez se oxidan,

reduciendo a oxigeno molecular que se encuentra en e medio. Esta especie reducida origina

radicales libres que degradan finalmente al compuesto organico contaminante.
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Grafico5-1; Proceso de mineralizacion oxidativa
Fuente: GIL, E., 2005.

1.8 LamparasUV

Sus inicios datan del afio de 1901 cuando la radiacion ultravioleta (UV) fue creada
artificialmente y considerado de gran importancia en la desinfeccion de agua, debido a su
elevado costo de produccion su produccion fue retardada hasta la década de 1970 afio en que las
l&mparas empiezan a tener una vida més prolongada y ser més fiables. Estas |&mparas resultan
muy importantes para la desinfeccion del agua ya que € cuarzo es uno de los pocos materiales
gue resultan casi transparentes a la radiacion UV, la misma que es utilizada como una envoltura

protectora de | os tubos de las |amparas.

Las l&mparas fluorescentes como fuente de luz se basan en dos principios (luminiscencia y
fluorescencia) la luminiscencia fendmeno luminoso de una sustancia y la fluorescencia

fendmeno de luminiscencia de ciertas sustancias cuya excitacion se origina debido alaradiacion.

Las ldmparas tradicionales consisten en un tubo cilindrico de cuarzo sellado, equipado con
electrodos de tungsteno en los extremos, los mismos que contienen mercurio (metal o vapor) y
un gas inerte en su interior (generalmente argon). Al aplicarse una diferencia de voltgje a través
de los eectrodos, los electrones libres que existen dentro del tubo llegan a vibran a atas
velocidades, dirigiéndose del c&odo a anodo y chocando con los &omos del gas inerte por 1o
que éste seioniza por desplazamiento de electrones de la corteza del &omo orbitas mas externas

y energéticas. (Cerro, 2013)
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El &omo de argdn electronicamente excitado puede ocasionar para posteriormente ionizar al
atomo de mercurio. Finamente el d&omo de mercurio electrénicamente excitado pierde su
energia emitiendo radiacion, cuyo rango espectro magnético va a depender de la estructura
atomica del gas, presion. Es decir las |amparas emiten radiacion debido alatransicién energética
producida en los &omos de mercurio Hg.

EMTRADA CE AGUA i :_:'[“rﬂ“_::ﬁ
SIN TRATAMIENTO | Decumectan

CAMARA WUE U RAYDS Uy
REFLECTANTE REELEJADCS

Gréfico6-1: Esquemalédmparaartificial
Fuente: Romero, 2002

A laslamparas de UV selas puede dividir en trestipos:

Lamparas de baja presion
Lamparas de media presién

Lamparas de alta presion
La lamparas de baja presion.- estas |lamparas son de facil mangjo con una longitud de onda de

254 nm por lo general estas |lamparas son las mas utilizadas.

Las ldmparas de media presion.- utilizan un transformador para emitir luz poli cromética, estas
|&mparas cubren totalmente la banda UV -C.

Las l&mparas ultravioleta de alta presion.- operan a una presion de diez atmosfera.
A continuacion se denota las ventgjas y las desventgjas presentes en las |lamparas UV:

VENTAJAS DE LASLAMPARAS UV

* F&cil mangjo y mantenimiento
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* Enladesinfeccidn del agua estas ldmparas no ateran las propiedades organolépticas de la
misma

* Alta€ficienciaen laeliminacion de microorganismos

DESVENTAJAS DE LASLAMPARAS UV
* Estasldmparas para ser utilizadas requieren consumo de energia eléctrica.

* Loscostos son altos en relacion al tratamiento del agua mediante la cloracion.

19 Radiacion Ultravioleta (UV)

La utilizacion de métodos fotoquimicos para la eliminacion de contaminantes que se hallan en €
agua puede resultar muy interesante. Ya que los mismos subministran energia a estos
compuestos quimicos en forma de radiacién siendo absorbida por los grupos cromoforos de las
mol éculas poniéndolos en un estado activado por un tiempo necesario hasta poder experimentar

reacciones.

La energia subministrada es consumida por las moléculas en forma de unidades cuantizadas
(fotones) los mismos que llegan a constituir como la cantidad de energia necesaria para excitar
electrones especificos y formar sustancias organicas muy reactivas conocidas como radicales
libres los mismos que van a desencadenar una serie de reacciones en cadena para dar como
resultado los productos de reaccion, estos radicaes libres pueden originarse por homolisis de
enlaces débiles o transferencia electronica desde €l estado excitado de la molécula hacia e O,
molecular , originando un radical stper oxido (O2¢) o hacia otros reactivos como e ozono,

peréxido de hidrogeno generando radicales hidroxilo(OHs)

La radiacion ultravioleta es la componente del espectro electromagnético localizado entre los
rayos X y laluz visible, con una longitud de onda entre 100 y 400 nm. Dividiéndose en cuatro
bandas: UV-A (315 -400 nm); UV-B (280 — 315 nm), UV-C (200 — 280 nm) y UV-vacio (40 —

200 nm). Las més utilizadas con fines ambientales son UV-A y UV-C. (Leyva, 2012)
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Grafico 7-1:  Espectro electromagnético
Fuente: PG Hewitt - 2002

La radiacién UV se caracteriza por tener longitudes de onda muy préximas a las de la luz
proveniente del sol. Los parametros mas importantes de la radiacién UV concernientes con €l

tratamiento de aguas son:

Longitud de onda: oscila en el intervalo 240 - 280 nim. (UV-C) a estas longitudes de onda se
obtiene lamaxima eficiencia en el proceso foto catalitico.

Calidad del agua: uno de los pardmetros con muy poca influenciaen la eficaciade laluz UV es
la temperatura, pero puede llegar a afecta a rendimiento operativo de la ldmpara cuando la
misma estédinmersa en el agua. Laradiacion UV es absorbida por € agua, pero en mucho mayor
grado es absorbida por |os sdlidos en suspension o disueltos, turbidez y color.

Intensidad de la radiacién: a una menor distancia del agua con respecto a punto de emisién de
los rayos UV, mayor serd la intensidad del mismo por lo tanto mayor sera la eficiencia en e
proceso foto catalitico.

Tiempo de exposicion: € tiempo de exposicion es vital para asegurar un 6ptimo desempefio del
proceso fotocatalitico ya que es uno de los parametros muy importantes para que €l

contaminante tenga contacto con |os reactivos del tratamiento. (Marti, 2008)

La radiacion Ultra Violeta (UV) es conocido que tiene la capacidad de romper moléculas
complgjas, pudiendo utilizarse en € tratamiento de diferentes efluentes. Actlia mediante la

interaccion con las moléculas presentes en e medio liquido provocando en la mayoria de los
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casos, una ruptura de los enlaces quimicos. Para que lafotdlisis suceda es necesario la absorcion
de un fotdn por la molécula'y ademas que la energia del fotdn exceda la energia del enlace que

se quiere destruir.

Utilizando fotdlisis UV se han tratado aguas residuales que contienen compuestos arométicos
clorados y nitrogenados, fenoles, compuestos aliféticos halogenados, aceites, colorantes,
pesticidas. Sin embargo, la utilizacion de radiacion UV de forma individual tiene bgja eficacia
en ladegradacion de compuestos orgénicos presentes en el agua, por lo tanto este sistemano es
lo suficientemente energético y no consigue la mineraizacién completa de los compuestos
guimicos analizados incluso cuando se tienen tiempos de aplicacién de radiacion relativamente

largos.

1.10 Parametros queinfluyen en la Fotocatalisis Heter ogénea

Varios factores pueden influenciar cuditativa o cuantitativamente en e proceso fotocatalitico los
mismos que pueden resultar determinantes en la eficiencia de la reaccion como los explicados a

continuacion:

Ph.- Se ha obtenido buenos resultados en el proceso fotocatalitico en un medio acido pH 3, el pH
afectalas caracteristicas superficiales del catalizador y al contaminante a tratarlo lo que conlleva

a dteraciones al momento de degradar.

Caracteristicas y concentracion del cataizador.- Para obtener excelentes resultados e catalizador
debe tener una alta area superficial, distribucion uniforme del tamafio de sus particulas, no debe
presentar porosidad interna. Para la concentracion € éptimo resulta aquel todas sus particulas
estén iluminadas y €l intervalo de concentracion Optimo para asegurar una adsorcion total y

eficiente de fotonesesde 0.2 a5.0 gl ™" en e caso del TiO2 (Degusa P-25). . (Cerro, 2013)
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Grafico 8-1: Intensidad delaradiacion
Fuente: K Wilber 1990

Podemos determinar la relacion entre la intensidad y velocidad de reaccién el mismo que
determina que un cambio de orden parcial de 1 a 0.5 determina que la recombinacion de ebv- y
hbc+ comienza a limitar € aprovechamiento de los fotones disponibles .y el cambio del orden
cero determina que el sustrato ya no genera mas pares aun cuando se eleve la cantidad de
radiacion. Los parametros juegan un rol importante en el resultado final dependiendo del tipo o
disefio ddl reactor como geometria-distribucién de la luz .Optica tipo de flujo etc. Afectando

directa o indirectamente el rendimiento final del proceso.

1.11 Fotocatalisis Homogénea

La fotocatdlisis homogénea en € tratamiento de contaminantes que hace referencia a la adicion
de sales de hierro que actan como catalizador en presencia de perdxido de hidrogeno H,0,
conocido como €l reactivo FENTON, e mismo que representa una de las técnicas clasicas en la
produccion de los radicales hidroxilo, siendo € mismo uno de los agentes oxidantes mas
potentes a un Ph acido en rangos de 3-5, el hierro (Fe) es incorporado como una sal ferrosa o

férrica

1.11.1 Reaccién Fenton

Uno de los tratamientos fisico quimico para el tratamiento de aguas residual es mas prometedores

paralaeliminacion de lixiviados es la oxidaciéon FENTON basdndose en la oxidacién de la carga
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contaminante. El reactivo Fenton combina al peréxido de Hidrogeno H202 y sulfato ferroso a
presion atmosférica y temperatura de 20°-40° °C, para tener éxito en los resultados una de las
condiciones importantes es a valores acidos de pH logrando remover a los contaminantes

organicos.

El reactivo Fenton involucra un cambio estructural en la estructures de los contaminantes. Una
oxidacion que produce una disminucién de la toxicidad de los efluentes. El responsable de la

oxidacion de los contaminantes en este proceso Fenton es el radical hidroxilo:

*OH, Fe," +H,0,+H" - Fe* +H,0+ +OH

Este reactivo se forma debido a la descomposicion catalitica del perdxido de hidrogeno en un
Medio Acido. Encontramos una enorme variedad de compuestos organicos muy susceptibles a
reactivo Fenton por gjemplo sustancias Como el fenol y benceno que se oxidan con facilidad a

diferencia de compuestos clorados que necesitan mayor Tiempo para su tratamiento.

Cuando se utiliza una proporcion de [Fes+]/[H.O,] igual o mayor a 1,25, la reaccion Fenton
puede dividirse en dos procesos. El primero proceso consiste en una oxidacion inicial a valores

bajos de pH, alrededor de 3. . (Gusjardo, 1995)

El segundo proceso, sigue a de oxidacion, es la coagulacion-floculacién a valores atos de pH
(entre 7 - 8). Seinterpreta que El Paso de coagulacién en lareaccion Fenton desempefia un papel
primario en la remocion selectiva de contaminantes, ya que la reaccion Fenton no es una
coagulacién.

Sin embargo, ya que €l éxito de la remocidn de contaminantes organicos en la reaccion Fenton
resulta més elevada que la coagulacion, la reaccién Fenton en e proceso de tratamiento de

lixiviados de rellenos sanitarios.

1.12 Mecanismos de Fotocatalisis Homogénea

El mecanismo se basa en la reaccion Fenton €l mismo que aumenta su eficiencia con laluz que

produce la fotolisis de hidruro complejos de Fe™:

Fe (OH)" + hn — Fe**+ OHe
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El Fe*?foto generado da origen a los radicales hidroxilo OHe el proceso El proceso es catalitico
puesto que € Fe+2 que se oxida a Fe+3 en la reaccion de Fenton, se reduce de nuevo a Fe*? por
accion de la radiacion. Estas dos reacciones dan origen a los radicales hidroxilos. El proceso
tentén es muy eficiente para la eliminacién de carga organica que posean cationes metalicos

dentro de su estructura.

1.13 Peroxido de Hidrogeno (H,0,)

Al peréxido de hidrogeno se lo ha venido utilizando durante varios afios en lo que se refiere a
tratamiento de aguas residuales con lafinalidad de reducir o eliminar la carga organicay olores
producidos por compuestos azufrosos en comparacion con otras sustancias € perdxido tiene un
poder mucho mas elevado que & permanganato y el cloro, al tratarse de una sustancia totalmente
miscible a contacto con e agua no produce precipitados peor alin compuestos clorados Al
peréxido se lo ha utilizado como un agente oxidante o como blanqueador en varios procesos

guimicos industriales.

El H,O, es una sustancia muy facil de encontrar, es muy seguro y facilidad de manejo, ademéas
no representa ningun peligro al entrar en contacto con €l medio ambiente ya que se descompone

en oxigeno y agua. . (Gugjardo, 1995)

El peroxido de hidrogeno es una excelente opcion para la produccion de radicales hidroxilo
(OHe) via catalisis u procesos de oxidacion avanzada para degradar compuestos refractarios o
poco biodegradables. En procesos que utiliza agua caliente presurizada y peréxido de hidrogeno
como oxidante puede ser ampliamente utilizados en la degradacion de compuestos cuya
estructura seamuy dificil de degradar como en €l caso del fenal.

L as reacciones que suceden son las siguientes:

H,0, +(X) - 20H+(X)+0, (1)

OH+H,0, - HO+HO, (2

OH+HO, -~ H,0+0, (3

HO,+HO, - H)0, +0O,  (4)
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Doénde:

La pareja de colision seria el agua (X) y radicales como el HO2 y OHse tienen alta reactividad en
la conversion del fenol a radical fonos. El peréxido de hidrogeno tiene una gran facilidad para
descomponerse ya sea mediante fotolisis, ozono lisis, o reduccién con Fe** (Fenton) el cua da

origen a la formacidn de subproductos intermedios como OHe (radical hidroxilo).

1.14 Parametros que Influyen en el Proceso Foto - Fenton

1.14.1 Efecto dd pH

El reactivo Fenton y foto-Fenton, tienen una correcta actividad catalitica maxima aun pH de 2,8
aproximadamente. El pH tiene una gran influencia en la generacion de radicales hidroxilo y por
ello, en la eficiencia de la oxidacién. El pH por encima de 4, la degradacion disminuye
drésticamente, aparecen precipitados de hidroxido de hierro y disminuye la cantidad de Fe2+

disponible.

1.14.2 Influencia dela concentracién inicial de peréxido de hidrégeno

La velocidad de degradacion es mayor con la cantidad de perdxido de hidrégeno H,0,, debido a
la produccion de radicales hidroxilo. En ciertos casos a partir de una determinada cantidad de
H202, lavelocidad de lareaccidn puede verse afectada negativamente, debido posiblemente ala

auto-descomposicion del H202 en oxigeno y agua, por recombinacion con radicales hidroxilo:

OHe + H202 - H20 + HO2

1.15 Efectodelacantidad desal deHierro

Al igua que el perdxido de hidrégeno, la velocidad de degradacion aumenta con la cantidad de
sal empleada, pero a partir de una determinada concentracién de hierro disminuye la eficiencia
de la reaccién. Esto puede deberse d aumento de la turbidez de la disolucién, que dificulta la
absorcidn de luz necesaria para la realizacion del proceso foto-fenton, o a la reaccion del Fe2+

con radicales hidroxilo como se representa a continuaci on:
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Fe2+ + OHe — Fe3+ + OH- (ecuacion)

1.16 Concentracionesrelativasde reactivosy contaminante

Cuando tenemos un exceso de catalizador como un exceso de peroxido de hidrégeno pueden
resultar contraproducentes porque en ambos casos se favorecen las reacciones improductivas.

La concentracion optima de peréxido depende de la naturaleza y concentracion de la materia
organica atratar, asi como de la concentracion de hierro presente en la reaccion. Las relaciones
molares Optimas de H202/Fe de entre 10 y 25 han sido propuestas por varios autores cuando se

[leva acabo €l proceso en fase homogénea

117 LUZ

En varios estudios realizados se ha comprobado que & proceso foto-Fenton es més efectivo que
e Fenton. El tipo de luz empleada también influye, cuanta mayor energia posea la radiacién mas

se favorece el proceso de oxidacion de los contaminantes

1.18. Ventajas einconvenientes del proceso fenton

Las ventagjas que presenta el proceso Fenton es que las sales de hierro son muy abundantes y
no resultas toxicas, € peréxido de hidrogeno es facil de manegjar y ambientalmente resulta
benigno

Constituye una técnica de tratamiento para contaminantes altamente toxicos y dificiles de
eliminar con otros tratamientos

Esta técnica no forma compuestos clorados en la desinfeccion del agua como es €l caso de la
cloracion y no existe limitaciones de transferencia de masa como en la ozonizacion a ser un
sistema homogéneo

Uno de los inconvenientes que presenta es el elevado costo de los reactivos empleados y la

cantidad de parametros criticos a ser controlados
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- El pH es un parametro que debe ser controlado ya que si es muy bao puede
descomponerse €l reactivo peréxido y a pH mayores a cuatro se producen precipitados

de hierro
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CAPITULO I

2 MARCO METODOLOGICO

2.1 Unidad deestudio

En el presente estudio, se presentd como unidad de andlisis a fenol presente en las aguas
residuales provenientes de las descargas de la industria petroguimica de la refineria de
shushufindi (Ecuador), las cuales fueron analizadas través de |la caracterizacion de la descarga de

|os efluentes.

211 Localizacién

La refineria Amazonas 1 perteneciente a complejo Industrial shushufindi que haya ubicado en

la provincia de Sucumbios (Ecuador).

2.1.2 Pablacién de Estudio

Para € presente proyecto se tomé como poblacién las aguas residuales de las descargas
generadas por laindustria petroquimica de la refineria de Shushufindi perteneciente ala empresa
estatal EP PETROECUADOR.

2.2 Tipodeinvestigacion

La investigacion es de tipo descriptiva enfocada prospectivamente a eliminar |a contaminacion
por fenoles generada por la industria petroquimica ubicada en la Refineria de Shushufindi de EP
PETROECUADOR.

Se llevd a cabo una investigacion del tipo Cuasi experimental enfocada principamente a la
degradacion de fenol presente en las descargas de aguas residuales industriales de la refineria de
Shushufindi , paraello se caracterizd las aguas residuales en la planta industrial antes de que se

aplique una técnica de oxidacion y foto oxidacion catalitica, parala comprobacion del resultado
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se redizd € Ultimo andlisis de la muestra después de haber aplicado € tratamiento

determinando cual eficiente es este tratamiento parala eliminacién del fenol.

221 Tiposde Variables

2211 Variable Independiente

Técnicas de fotoxidacion catalitica homogénea y heterogénea para la degradacion del fenol de

lasaguas residualesindustriales.

2.2.1.2 Variable Dependiente

Degradacion del fenol presente en las descargas residuales industriales de la refineria de
shushufindi.

2.2.1.3 Variable Interviniente

Falta de catalizadores para la foto degradacion. Tiempo necesario para que € catalizador y la
UV-Visible degraden los compuestos persistentes. Para recolectar la informacién a nivel
bibliogréfico se utilizardlatécnica de lalectura de informacion y fichas bibliogréficas. El trabagjo
de campo se lo realizard dentro de la refineria de shushufindi de EP PETROECUADOR. Todos
los datos obtenidos del trabgjo de campo, serén tabulados para luego ser presentados e

interpretados mediante estadistica descriptiva.

23 Métodosy Técnicas

231 Foto catalisis Heterogénea

La fotocatdlisis heterogénea en la actualidad constituye una técnica muy eficiente para la
eliminacién de compuestos contaminantes persistentes presentes en aguas residuales industriales.
La fotocatdlisis heterogénea combina un catalizador y luz (solar o radiacion ultravioleta) cuya
finalidad es acelerar la reaccion quimica llegando a la degradacion del contaminante. Para la
degradacion del fenol mediante la fotocatdlisis heterogénea la metodologia utilizada es la

siguiente.
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2.3.1.1 Procedimiento Fotocatalisis Heterogénea

Para la aplicacion de la fotocatélisis heterogénea fue necesario determinar cudl eficiente es este
tratamiento para eliminar el fenol presente en las descargas de los procesos de refinamiento de
petréleo en larefineria de Shushufindi.

Para la fotocatdlisis heterogénea es necesario utilizar un reactor foto catalitico por € cua
circula del agua residua que tendra contacto con € TiO2 y la luz UV con el objetivo de

minimizar € contenido de fenol en el aguaresidual.

En el tratamiento foto catalitico se utilizd la siguiente metodol ogia

Elaboracion del Reactor Fotocatalitico
Impregnacion del Didxido de Titanio

Contaminacion del agua con fenol

2.3.1.2 Elaboracion del Reactor Fotocatalitico

Para elaborar el reactor fotocatalitico necesitamos un esterilizador UV HELIMAX para la

esterilizacion de agua empleado en acuarios.

Este esterilizador consta de unalampara UV de bgja potencia 9 watts que funciona con una carga
eléctrica de 110 voltios, esta lampara esta calibrada con una longitud de onda de 240 — 280 nm.
Tomamos un tubo PVC de 5 pulgadas de didmetro y una longitud de 35 cm para acoplarlo a

esterilizador con una pega especia para PV C.
Este reactor esta unido a un bidén con una capacidad de 20 litros atreves de una manguera

plastica y abrazadera metélicas para eiminar fugas y con una desembocadura para € agua

tratada que estara conectada a un filtro de carbén activado y un sistema de oxigenacion.
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2.3.1.3 Impregnacion del Didxido de Titanio

El catalizador Optimo para €l tratamiento foto catalitico es € didxido de titanio (TiO,)
DEGUSA p25 e mismo que serd impregnado en el interior del reactor foto catalitico. Como
materia de adherencia se utilizd una silicona con caracteristicas neutras (sin color y no
producen reaccion).

Con una pistola para silicona se colocd en la parte interna del reactor silicona'y con una

espétula esparcié uniformemente verificando que cubratoda la superficie interna del tubo PV C.

Se utilizé 50 g del catalizador pesado en la balanza analitica (ADAM), luego la ponemaos sobre
la silicona realizando presién para que esta se adhiera a la silicona quedando impregnada
repitiendo este paso varias veces hastalograr os resultados deseados

Toda la superficie interna del reactor debe estar impregnada de catdizador por donde circulara

€l aguacon fenol y donde sevaadar € contacto conlalamparaUV.
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Gréfico1-2: Esquemareactor fotocatalitico
Elaborado: Colcha David, 2015.

2.3.1.4 Contaminacion de Agua con Fenol
Para redlizar los ensayos y la determinacién de la eficiencia del reactor es necesario realizar

pruebas preliminares, tomamos 20 litros de agua destilada en e bidon. Pesamos una

concentracion de fenol (99.5 % de pureza) en la balanza andlitica de precision (ADAM).
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Disolvemos el fenol en € agua destilada y mediante una varilla de agitacion realizamos
movimientos circulares hasta disolverlo en su totalidad. Mediante el método Standard Methods
N°. APHA5530 C determinamos la concentracion de fenol en el agua.

Realizado € andlisis se determiné que la muestra tenia una concentracién de fenol de 29.50

ppm.

2.3.1.5 Ajustede pH para €l tratamiento de Fotocatalisis Heterogénea

Lafotocatdlisis heterogénea es un proceso que segun bibliografia se ha determinado que se logra
excelentes resultados de degradacion del fenol avalores de pH écidos.

Para bgjar € pH de la muestra se utilizd6 HCl (50ml) concentrado, que mediante goteo y
agitacion se obtuvo el valor de 3.

Se utilizd un pH metro para ir determinando el valor a que se hallaba la muestra. El valor
inicial delasolucion con fenol fue de pH de 7.24.

. /

Fotografia 1-2: Ajuste de pH dela solucion a pH éacido
Realizado por: Colcha David, 2015.

A

2.3.1.6 Elaboracion de Filtro de Carbon Activado
El agua tratada en e reactor fotocatalitico después del tratamiento toma una coloracion

amarillenta la misma que por caracteristicas organolépticas debe ser eliminada. Para la
eliminacién del color se utilizé un filtro de carbon activado, se tomé un filtro para agua potable.
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Sacamos € filtro para €l agua que viene en su interior que es de papel filtro muy cuidadosamente
sin alterar los conductos de circulacion.

Se pes6 500 g de carbdn activado granulado con un didmetro de 0.5 cm en la balanza andlitica
(ADAM). Con una espétula fue colocado cuidadosamente en la parte interna del filtro para agua
e carbon activado hasta llenar la parte interna. Cerramos herméticamente € filtro y lo

acoplamos al reactor.

Grafico 2-2: Carbon activado
Realizado por: Colcha David, 2015.
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TRO DE AGUA

SALIDA ENTRADA

CARBON ACTIVADO

Gréfico 3-22  Diagrama carbon activado en e tratamiento
Realizado por: Colcha David, 2015.

2.3.1.7 Sstemade Oxigenacion

Es necesario incorporar un sistema de oxigenacion a proceso foto catalitico utilizando
oxigenado res utilizados para proveer oxigeno a los peses en los acuarios, 10s oxigenadores son
de una entrada, utilizamos 2 oxigenadores unidos a reactor mediante mangueras plasticas

logrando excel entes resultados. (Guajardo, 1995)

A continuacién se representa de forma gréfica todo el sistema que se utilizé para degradar al

fenol presente en las aguas residuales:
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Grafico4-2: Diagramareactor fotocatalitico parala degradacion de fenol
Elaborado: Colcha David, 2015.

2.3.1.8 Andlisisde Agua Tratada

Para determinar el porcentaje de degradacion del fenol en el agua residual se utilizé € método

Standard Methods N°. APHA5530 C en el LAB CESTTA (ESPOCH).

2.3.1.9 Tomade Muestras

Determinada la eficiencia del reactor, se rediz0 las pruebas con las aguas residuales de la

refineria de Shushufindi (Ecuador) recol ectada en una de las descargas de la planta.



Tabla1-1: Valoresdelasfuentesde conocimiento

COORDENADAS 18M 0315544/9977875
Tipo de muestra Muestrasimple
Temperatura Condiciones ambientales del lugar
Hora 15.07 min
Personal que tomo la muestra Tesista
pH de lamuestra 7.24
Parametro analizar Fenol

Realizado por: Colcha David, 2015.

2.3.2 Fotocatélisis homogénea

Uno de los tratamientos para las aguas residual es que se ha desarrollado con buenas perspectivas
es el proceso Foto-Fenton. Mediante la absorcion de la energia solar o UV mas  sales hierro y
en presencia de perdxido de hidrégeno (H.0,), el mismo que inicia la generacion de radicales

OHe, especie capaz de oxidar la materia organicay contaminantes disueltos en €l agua atratar.

2.3.21 Determinacion dela Normalidad del Peroxido de Hidrogeno

El peroxido de hidrogeno H,O, reacciona con e Permanganato de Potasio (KMnO4) en un

medio acido de acuerdo a la siguiente reaccion:

5H,0, + 2MnO* + 6H+ 2Mn++ + 50, + 8H,0

2.3.2.2 Diseflo Experimental en laboratorio

A continuacion se detallan los materiales y reactivos utilizados:

Materiaes:

Vidriosreloj
Buretas

Soporte Universal
Pinzas para buretas

V asos de precipitacion
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Termometros

Matraces Erlenmeyer

Placa de agitacion y cal entamiento
Pipetas graduadas

Pipetas volumétricas

Fibrade vidrio

Embudos de tallo corto

Anillo de hierro

Reactivos:
Perdxido de hidrégeno H,O,
Permanganato de potasio KMnO,
Oxalato de sodio Na,C,0,
Acido sulfurico H,SO,

2.3.2.3 Metodologia

* Preparar una solucién de perdxido de hidrogeno (H,O,) 0.2 N.

e El material debe estar limpio y seco.

* Preparar una solucion de permanganato de potasio (KMnQO,) 0.1N, esta solucion debe ser
preparada al momento de hacer la determinacion.

e Titular cinco alicuotas de permanganato de potasio (KMnO,) con oxaato de sodio
(Na,C,0,) para determinar la concentracion exacta.

e Titular cinco alicuotas de peréxido de hidrégeno (H,O,) con permanganato de potasio
(KMnQ,4) agregando dos o tres mililitros de acido sulfarico, teniendo el cuidado de aforar
la bureta cuidadosamente. Luego abre la llave de la buretay deja gotear su contenido, sobre
el contenido del matraz Erlenmeyer, hasta llegar a punto de equivalencia, que es aquel en €l
gue todo d liquido toma un color rosa muy palido permanente.

* Anotar cuidadosamente e volumen de (KMnQO,;) consumido para lograr € punto de
equivalenciarepitiendo la val oracion paralas cinco dicuotas.

e Disponer los datos en una tabla similar a la siguiente y calcula la normalidad de las cinco

alicuotas de peréxido de hidrogeno (H,0,) con € permanganato de potasio (KMnO,).

2.3.24 Andlisisdela Concentracion de Hierro (1SO 6332)
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Para la determinacion de la concentracion de hierro en el sistema (Fe2+, Fe3+y Fe TOTAL) se
utilizé lanorma 1SO 6332. Parala medida del ion Fe2+, se toman 4 mL de muestra previamente
filtrada através de un filtro de PTFE con un tamafio de poro de 0,22 pm (Millipore Millex GN),
y se afiade 1 mL de solucién 1,10-fenantrolina (1 gL-1) y 1mL de solucién tampdn (250 gL-1 de
acetato amoénico y 700 miL-1 de &cido acético en agua destilada). Después de agitar se mide la
absorbancia a una longitud de onda de 510 nm utilizando una cubeta de 1 cm de paso de luz en
un espectrofotdmetro (LANGE DR 5000). El cero se hace colocando agua del grifo previamente
filtrada a través de un filtro de 0.22 um en la posicion de la muestra. En cuanto a la medida de
hierro total, se sigue el mismo procedimiento utilizado para € Fe2+, se afade a la muestra
filtrada la fenantrolinay la solucién tampdn y ademés se adiciona una punta de espétula de &cido
ascorbico de forma que €l i6n férrico se reduzca a i6n ferroso y se pueda medir la absorbancia

del complg o Fe2+-fenantrolinaa 510 nm.

Para esta medida, empleamos el mismo blanco anterior. Consecuentemente, la concentracién de

Fe3+ presente en la muestra se puede obtener por diferenciaentre el hierro total y e Fe**

El buen funcionamiento del espectrofotdmetro asi como la buena calidad de las disoluciones
empleadas, se demuestra mediante la medida de la primera muestra justo después de la adicion
del catdizador (Fe2+) y una vez bien homogeneizada. Si el pH se encuentra por debgjo de 3 la
concentracion de ion ferroso resultante debe corresponderse exactamente con la que

tedricamente se ha afiadido al reactor, puesto que € volumen del mismo es conocido.

A partir de los datos de absorbancia obtenidos en el espectrofotdometro se calcula la
concentracion de hierro utilizando una recta de calibracion externa realizada para un rango de
concentraciones de 0 a10 mgL -1 de Fe2+. Si la concentracion esperada de hierro total o Fe2+ es
superior a 10 mgL-1 se efectla la correspondiente dilucion de la muestra. Para el tratamiento
Fenton utilizamos €l perdxido de hidrogeno H202 , sulfato de hierro hepta hidratado FeSO4. 7
H , Oy &cido clorhidrico para que el pH de la solucién a tratar este en pH écido 3. Utilizamos
peroxido de hidrogeno H,O, en una cantidad de 600 mg/L y una cantidad de 100 mg / L de
sulfato de hierro hepta hidratado FeSO4. 7 H , O (equivalente a 20 mg /L de hierro). Con una
cantidad de 20 ml de &cido clorhidrico colocamos en la solucion hasta gustar € ph a 3 valor

Optimo para la degradacion del fenol en el proceso Fenton. (Campos, 2014)
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Grafico5-2: Diagrama de oxidacion fenton
Fuente: David Colcha 2015.

2.3.25 Equipos de Andlisis Instrumental

2.3.25.1 Balanza Analitica

la balanza electronica andlitica utilizada en la investigacion fue la balanza ADAM  para medir

sustancias solidas que tiene una capacidad de pesado maximo de 250 gramos y una densidad de
0.0001 g.

Fotografia2-2: Balanza analitica ADAM
Resalizado por: Colcha David, 2015.
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2.3.25.2 Ph - Metro

El equipo utilizado para determinar € valor de ph de las soluciones utilizadas fue el Ph metro
marca (HANNA INSTRUMENT) con eectrodos de pH de vidrio, electrodo de referencia y

compensador de temperatura.

Fotografia3-3: pH metro Hanna Instrument
Realizado por: Colcha David, 2015.

2.3.253 Espectrofotémetro (Perkin)

El equipo utilizado para medir la absorbancia de las sustancias fue el Espectrofotometro
(Perkin), de doble haz, controlado por microprocesador, con pantala fluorescente y teclado
interactivo. Sistema Optico Lamda 20 tiene dos fuentes de radiacion, una lampara de deuterio y
otralampara halogenada posee filtro Gptico con unarendija para dos espejos.

Tabla2-2: Lasprincipales caracteristicas delongitud de onda 190 a 700 nm:

Exactitud de longitud de onda

+0,3m$m

Ancho de banda:

1 nmo 2 nm (fijadalarendija)

Cambio de l&mpara

a 326 nm. Autométicamente

Rango fotometro

Absorbancia -6000 a +6000. Transmision 0%
a100%

Presion fotométrica:

Absorbancia+ 0,003

Luz difusora

>0,02%T
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Rendija 2 nm Absorbancia <0,000062

Rendija 1 nm Absorbancia <0,000082

Fuente: Espinosa, Andlisis Instrumental

Fotografia4-4. Espectrofotémetro
Realizado por: Colcha David, 2015.

2.3.254 Mufla (Vulcan)

Equipo utilizado para la calcinacion del solidos fue la mufla vulcan la misma que alcanza

temperatura maxima de 1225 °C.

Fotografia5-5: Mufla
Realizado por: Colcha David, 2015.



CAPITULO I

3 MARCO DE RESULTADOS, DISCUSION Y ANALISISDE RESULTADOS

En este capitulo se present6 todos los resultados y andlisis obtenidos de la parte experimental,
con sus respectivas discusiones. Los datos obtenidos se subdividieron en tres sub capitulos, €
primer subcapitulo corresponde a la prueba de foto catdlisis heterogénea con TiO2 y luz UV y
agua potable contaminada para determinar |a efectividad del equipo foto reactor en la solucion
gjustado el pH a 3.

El segundo subcapitulo corresponde a la prueba de fotocatdlisis heterogénea con TiO2 y luz UV
donde se traté agua residual industrial proveniente de la descarga de la refineria de shushufindi

donde se realizo € tratamiento a pH ala que € agua es descargada, y aun pH acido 3.

El tercer subcapitulo corresponde a tratamiento de oxidacién homogéneo (FOTO-FEMTON)
donde se utiliz6 peroxido de hidrogeno, hierro Il (Sulfato Férrico hepta hidratado) y luz solar,
tratando agua residual industrial de la descarga de shushufindi bajo condiciones de pH de la

descargay apH acido 3.

Losresultados dela degradacién del fenol en aguaresidua fueron medidos a ciertos interval os
de tiempo durante € proceso de oxidacion, con la finalidad de observar el comportamiento de

oxidacion y posterior degradacion del fenol.

Las muestras tomadas seran enviadas a analizar en €l |aboratorio CESTTA ubicado en la Escuela
Superior Politécnica de Chimborazo ESPOCH determinandose la concentracion de fenol en cada
muestra. Los datos serdn analizados estadisticamente determinando asi |a efectividad de los dos

métodos en € proceso de eliminacion del fenol.
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3.1 Foto-catdlisis heterogénea con TiO2 / UV en agua potable para determinar la

efectividad del foto reactor.

Este tratamiento fue redlizado con lafinalidad de determinar el grado de efectividad del reactor
foto catalitico bajo los pardmetros de degradacion para ello la cantidad de agua a tratar fue
contaminada a una concentracion de 29.5 ppm de fenol (99.5% DE PUREZA) luego se traté en
agua ados valores de pH 7y 3 luego las muestras fueron analizadas en € laboratorio CESTTA

determinando & valor fina de concentracion de fenol.

Los resultados obtenidos a readlizar el tratamiento apH 7 fueron los siguientes:

Tabla1-3: Valoresobtenidoscon TiO,/UV apH 7 con agua potable

tiempo h lectural lectura 2 lectura3
0 29,5 29,6 29,5
12 26,1 26,1 26,1
24 23,6 234 23,6

Realizado por: David Colcha 2015

En la tabla 1-3 se presente valores obtenidos en € tratamiento foto catalitico que fueron
obtenidos a tres periodos de tiempo 0 horas, 12 horas de tratamiento y 24 horas de tratamiento

obteniendo tres valores de lecturas a cada tiempo.

A pH neutro la degradacion del fenol es minima obteniendo un valor de eliminacion de solo

5,9 ppm en 24 horas de tratamiento
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Tratamineto TiO,/UV

ppm de fenol

" lectura 1

24

Tiempo de tratamiento en horas

Figura1-3: degradacién del fenol con fotocatalisisa pH 7
Realizado por: David Colcha 2015.

3.2 Tratamiento con fotocatalisis heterogénea a pH 3 para determinar la efectividad del
sistema degradador

En el tratamiento a pH neutro se determiné que la eliminacion del fenol es minima para esto
nos basamos en investigaciones anteriores que reaizaban tratamientos a condiciones acidas.
Para ello se llevd el flujo a pH acido (3) se aplica el tratamiento a estas condiciones y asi
determinamos cual efectivo es aplicar este tratamiento a pH acidos

Tabla2-3: Valoresde tratamiento apH acido 3

tiempo h lectura 1 lectura 2 lectura3
0 29,5 294 29,5
12 20,7 20,7 20,7
24 9,5 9,5 94

Realizado por: Colcha David, 2015.
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EnlaTabla2-3 se presentd valores obtenidos en el tratamiento a pH acido (3) efectudndose
tres lecturas a interval os de tiempos, O horas, 12 horas de tratamiento y 24 horas de tratamiento
Ilegndose a determinar que la cantidad de fenol degradado es mayor, es decir € 69% de fenol

fue oxidado determindndose que aese pH se obtiene mejores resultados.

tratamiento TiO, a pH 3

30 ——
25 |

20
15
10

ppm de fenol

— lectura 1

Tiempo de tratamiento horas

Figura2-3: degradacion del fenol a pH acido 3
Elaborado: Colcha David, 2015.

La concentracién inicial de fenol fue de 29.5 ppm obteniéndose un valor final de 9.50 ppm,
este tratamiento fue mas efectivo a condiciones &cidas logrando degradar a fenol en un 69%
determinando que e reactor foto catalitico resulta efectivo parala eliminacion del fenol.

La fotocatdlisis homogénea y heterogénea son tratamientos efectivos para degradar e fenol

presente en aguas residuales provenientes de procesos de tratamiento de crudo.

3.3 Tratamiento foto catalitico con el agua de la descarga delarefineria de Shushufindi

En este sub capitulo se determind la degradacion del fenol utilizando agua de la descarga de la
refineria de shushufindi, se traté un volumen de 20 L a pH de 7.24 (valor a que € agua se
descarga de larefineria) obteniendo los siguientes valores.



Tabla 3-3: Resultados detratamiento fotocatalitico a pH neutro del agua delarefineria

de Shushufindi
tiempo h lectura 1l lectura 2 lectura3
0 0.1 0.1 0.1
12 0.098 0.097 0.097
24 0.094 0.093 0.094

Realizado por: Colcha David, 2015.

En latabla 3-3 se presentd los valores obtenidos en el tratamiento foto catalitico a pH de 7.24
obteniendo un valor de degradacion de 6 ppm durante 24 horas de tratamiento.
Para que la oxidacion del fenol sea mayor el tratamiento debe ser efectuado a condiciones

acidas.

Aguas Residuales de Shushufindi

Jr—

0,1
0,099
0,098
0,097
0,096

0,095

PPM DE FENOL

0,094
0,093

0,092

0,091
0 12 24

TIEMPO DE TRATAMIENTO EN HORAS

Figura 3-3: degradacion del fenol del agua delarefineria de Shushufindi
Realizado por: Colcha David, 2015.
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3.4 Tratamiento heterogéneo al agua delarefineria de Shushindi apH 3

Se rediz6 d tratamiento foto catalitico a agua de la refineria de shushufindi a pH acido

obteniendo |os siguientes resultados.

Tabla1-3: Valoresdeladegradacion del fenol a pH acido 3 del agua delarefineriade

Shushufindi
tiempo h lectural lectura 2 lectura3
0 0.1 0.1 0.1
12 0.071 0.07 0.07
24 0.054 0.054 0.053

Realizado por: Colcha David, 2015.

Tratamiento Foto-Catalitico a pH3

0,1
0,09
0,08
0,07
0,06
0,05
0,04
0,03
0,02
0,01

PPM DE FENOL

0 12 24
TIEMPO DE TRATAMIENTO EN H

Figura4-3: Degradacion del fenol del agua delarefineria de Shushufindi apH 3
Realizado por: Colcha David, 2015.
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En los dos tratamientos realizados a condiciones acidas se logré una mayor  degradacion del
contaminante, presente en las aguas residuales de refineria en un porcentaje de 46%, es decir
cas el 50%.

Las condiciones acidas a las que se redizo € tratamiento foto catalitico debe ser controlado

minuciosamente durante el tratamiento para obtener buenos resultados.

3.5 Tratamiento Foto-Fenton al agua de la refineria de Shushufindi

En este subcapitulo se realizé el tratamiento Foto-Fenton a agua de la descarga de larefineria de
shushufindi a condiciones acidas €l pH a un valor de 3 aqui se realiz6 el tratamiento en un
periodo de 1 hora determinado tres valores de lecturaa 0 min de reaccion, a 30 min de reaccion

y a60 min de reaccion. Los valores obtenidos fueron los siguientes:

Tabla5-2: Resultadosdel tratamiento fenton a pH acido del agua delarefineriade

Shushufindi
tiempo min lectural lectura 2 lectura3
0 0.1 0.1 0.1
30 0.078 0.076 0.077
60 0.043 0.043 0.043

Realizado por: Colcha David, 2015.

Tratamiento Fenton a pH 3

0,1
0,08
0,06
0,04
0,02

PPM DE FENOL

0 30 60
TIEMPO DE TRATAMIENTO EN MIN

Figura5-3: Tratamientofenton al agua delarefineria de Shushufindi a pH acido
Realizado por: Colcha David, 2015.
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Lacantidad de fenol en este tratamiento bajo condiciones acidas se redujo un 57%
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Grafico 9-3:  Mecanismo de degradacion del fenton con luz UV
Resalizado por: Colcha David, 2015.



3.6 Tratamiento Foto-Fenton del agua de larefineria de Shushufindi a pH neutro

Este tratamiento se realizd a pH de 7.24 este valor fue medido a momento de recolectar la
muestra en el punto de descarga, este tratamiento fue realizado para determinar las condiciones
Optimas para la oxidacion del contaminante mediante el proceso FENTO (peréxido de
Hidrogenoy + salesde hierro I1).

Los tiempos de lectura fueron: O min, 30 min, 60min, determinando e grado de reaccion y

eliminacion del fenol obteniendo |os siguientes datos.

Tabla6-3: Degradacion del fenol del aguaderefineriaapH 7

tiempo min lectural lectura 2 lectura3
0 0.1 0.1 0.1
30 0.097 0.097 0.096
60 0.092 0.092 0.092

Resalizado por: Colcha David, 2015.

lectura 1

0,1
0,098
0,096
0,094
0,092

0,09

0,088
0 30 60

Figura6-3: Degradacion del fenol del agua delarefineria de Shushufindi a pH 7,24
Elaborado: Colcha David, 2015.

En e tratamiento FENTO e porcentgje de fenol eliminado fue (8ppm) a condiciones neutras
(pH 7) ladegradacion no es muy efectiva. A estas condiciones se produce precipitados de hierro

alterdndose @ tratamiento
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3.7 Andliss estadistico de las pruebas de degradacién del fenol en la aguas de la
refineria.

El andlisis estadistico fue redizado para determinar la efectividad que tienen los dos

tratamientos (homogéneo y heterogéneo) tomandose como factor importante e pH y los

resultados finales obtenidos a esas condiciones son:;

Tabla7-4: Andlisisestadistico entretratamientosfotocataliticosa pH 7,24

PH 7,24
METODO T1 T2 T3
TiO, 0.1 0.097 0.094
FENTON 0.1 0.097 0.092

Realizado por: Colcha David, 2015.

Tabla8-5: Andlisisdevarianza de un factor

RESUMEN
Varia
Grupos Cuenta Suma Promedio nza
T1 2 0.2 0.1 0
T2 2 0.194 0.097 0
0.000
T3 2 0.186 0.093 002
ANALISIS  DE
VARIANZA
Origen de las Suma de Grados de  Promedio de los Probabil Valor critico
variaciones cuadrados libertad cuadrados F idad para F
0.00769 9.55209449
Entre grupos 4.93333E-05 2 2.46667E-05 37 034 6

50



Dentro de

grupos

Total

los

0.000002 3 6.66667E-07

5.13333E-05 5

Realizado por: Colcha David, 2015.

Tabla9-6: Analisis estadistico entretratamientosfotocatalitico a pH 3
PH3
METODO T1 T2 T3
TiO, 0.1 0.07 0.054
FENTON 0.1 0.077 0.042
Realizado por: Colcha David, 2015.
Andlisis de varianza de un factor
RESUMEN
Grupos Cuenta Suma Promedio Varianz
a
T1 2 0.2 0.1 0
T2 2 0.147 0.0735  2.45E-
05
T3 2 0.097 0.0485  6.05E-
05
ANALISIS  DE
VARIANZA
Origen de las Suma de Grados de  Promedio de los F Probab Valor
variaciones cuadrados libertad cuadrados ilidad  critico para
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F

Entre grupos 0.002653 2 0.0013265 46.817 0.0054 9.5520944
64706 6989 96

Dentro de los 0.000085 3 2.83333E-05

grupos

Total 0.002738 5

El andlisis realizado fue ANOVA. Determinandose que no existe un rango muy amplio de
diferencia entre |l os dos tratamientos, |os dos tratamientos lograron oxidar al fenol casi & 50% es

decir los tratamientos resultan Optimos paratratar efluentes industriales.

3.8 Elaboracion delascurvasde calibracion
En estainvestigacion se realizo las curvas de calibracion del fenol (99.5% de pureza). Setomd
como base un patrén para hallar las curvas. Al desconocer laconcentraciéon alacual se descarga
las aguas con e contaminante fue necesario sacar dos curvas de calibracion, a bajas

concentraciones:(5,10,15,20,25 ) ppm y a altas concentraciones:(50,75,100,125,150) ppm.

Se preparé las soluciones en valones aforados de 100ml y agua bi destilada, se realizaron
diluciones para cada concentracion y llevadas a espectrofotometro a 270 mn para determinar las

absorbancia

Tabla 10-7: Bajasconcentraciones para €l fenaol

Ppm ABS
5 0.016
10 0.036
15 0.059
20 0.076
25 0.094

Resalizado por: Colcha David, 2015.
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CONCENTRACIONES BAJAS(FENOL)
0,12
0,1
y =0,0039x - 0,0026
< 008 R?=0,9971
g0,
=2
<<
< 0,06
2
2 0,04
0,02
0
0 5 10 15 20 25 30
CONCENTRACION (PPM)

Figura7-3: Curva obtenida con losresultados en concentraciones bajas
Realizado por: Colcha David, 2015.

3.9 Curvadecalibracion del fenol con altas concentraciones

Para las bgjas concentraciones se utilizé fenol con una pureza del 99.5% y agua bi-destilada, se
utilizdé soluciones de fenol a distintas concentraciones de 50, 75,100, 125, 150, que fueron
medidas al espectrofotémetro a una longitud de onda de (270 nm para el fenol) determinado sus

absorbancias obteniendo | os siguientes val ores.

Tabla 11-8: Altas concentraciones

ppm ABS
50 0.156
75 0.231
100 0.309
125 0.414
150 0.502

Realizado por: ColchaDavid, 2015.
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Figura8-3: Curva obtenida con altas concentraciones
Realizado por: Colcha David, 2015.




CONCLUSIONES

Se degrado €l fenol que se halla presente en las aguas residuales industriales mediante la

foto-oxidacion catalitica homogéneay heterogénea

Se determind que las aguas residuales industriales de la descarga de la refineria de

Shushufindi son descargadas con una carga de fenoles de 0.100 mg/L (ppm)

Segun los resultados obtenidos la eficiencia de la fotocatdlisis homogénea es més
eficiente con un porcentgje de degradacion del 57% y la foto catalisis heterogénea tiene
un porcentgje de degradacion del 46 % determinando asi que el tratamiento més

eficiente es el tratamiento Fenton.

Se elabord una planta piloto de foto degradacion de compuestos fendlicos tomando en
cuenta sus principales componentes; catalizador TiO, , |Ampara de UV- Visble, asi
como € sistema de oxigenacion, e filtro que carbon activado para meorar su

rendimiento parala eliminacion de contaminantes.

Como catalizadores, se determin6é que € didxido de Titanio (TiO,) DEGUSA tipo
anatasa es muy eficiente para degradar el fenol, en la fotocatdlisis heterogéneay parala

fotocatalisis homogénea el peréxido de hidrogeno y las sales de hierro 11.

Con los resultados obtenidos se ratifica la eficacia de esta técnica foto-catalitica en la
degradacion de contaminantes de ata toxicidad en comparacién con tratamientos

fisicos, quimicos y microbiol 6gicos.

Se logré degradar al contaminante (fenol) presente en aguas residual es utilizando reactor
fotocatalitico impregnado con didxido de titanio TiO, y UV - visible a una longitud de
onda de 255 nm y se obtuvo una degradacion de 46 % logrando una degradacién casi

representativa del contaminante.
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RECOMENDACIONES

Generar investigaciones acerca de los efectos sobre la salud de las personas asi como los
efectos cancerigenos y € resultado en € ambiente tomando en cuenta la contaminacion
de fenoles en aguas residuales en laindustria hidrocarburifera ya que en contacto con en

medio ingresa ala cadenatroficay hay muy poco o nada acerca de esta informacion.

Al momento de armar el equipo completo para la degradacion del fenol tomar en cuenta
las medidas de seguridad correspondientes como guantes, gafas y mascarilla ya que se

utilizan equipos delicados como laldampara de UV - Visible, y compuestos muy téxicos.

Se deberia realizar un estudio mas complejo acerca de los compuestos intermedios
generados en € tratamiento de oxidacion del fenol ya que se desconoce su intervencion

y consecuencias a ser depositados en efluentes sin un previo tratamiento.

Desarrollar la eficiencia de la degradacion fotocatalitica del fenol ya que la principal
preocupacion es que es un compuesto altamente toxico y es generado en procesos

industriales y domésticos.

Complementar estudios sobre diferentes catalizadores que se aplican en el proceso foto-

catalitica para la determinacion de su eficacia en la eliminacion de compuestos toxicos.

Introducir al sistema de degradacion del fenol un filtro de carbén activado con la

finalidad de eliminar laturbidez que se produce en el tratamiento del fenol.

En e tratamiento homogéneo es muy importante controlar € ph de la solucion a tratar
yaquesi nho es e adecuado el tratamiento no resulta efectivo y la degradacion disminuye

drasticamente
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ANEXOS

ANEXO A. Reactivos para €l tratamiento fenton.

ANEXO B. Equipo de uv- visible parala obtencion de curvas de calibracion.



ANEXO C. Muestras de agua con las concentraciones r espectivas de fenoles.

ANEXO D. Colocacion del 6xido detitanio dentro del foto reactor catalitico.



ANEXO E: Fotoreactor con la lampara de uv-visible preparada para el ingreso del flujo
de muestra.




ANEXO F. Calibracién del ph metro con una solucion buffer para la medicion de las

muestras.

ANEXO H. Equipo deflujo armado completamente para el tratamiento de fotocataliss.



ANEXO J. Elaboracion de biofiltro con carbén activado



ANEXO K: Puntos de descar ga refineria de Shushufindi




ANEXO L: Tomade muestras en la descarga refineria de Shushufindi




ANEXO M. Degradacion del fenol del agua de larefineria contaminada con fenol




ANEXO O. Diferencia entre el agua contaminaday el aguatratada

ANEXO P.- Tratamiento foto —fento a ph 7.24




ANEXO Q. Tratamiento foto —fenton aph 3
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ANEXO S. Resultados delaboratorio del agua delarefineria
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ANEXO T. Resultados de labor atorio después del tratamiento
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ANEXO U. Resultados delaboratorio después del tratamiento fenton
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