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RESUMEN

La presencia de fenoles en las aguas industriales, establecen un problema al momento de su
disposicion final. El presente trabajo tuvo como objetivo la degradacion de los fenoles presentes
en las descargas de aguas residuales de la refineria de Shushufindi mediante foto degradacion
catalitica. Mediante el método de degradacion electro-foto catalitico que consiste en la adhesion
electroquimica del dioxido de titanio (TiO, /UV) se realizd la degradacion de fenoles presentes
en las aguas residuales indicando una alta eficiencia del 99%, en un lapso de 180 minutos; en
un medio &cido de 514 vy una lAmpara UV-Visible (Vilber Lourmat 1102600; A = 365 nm).
Demostrando una transformacion en radicales hidroxilos a partir del agua, realizando dos
tratamientos comparativos: Fenton (H,O,/Fe**) y electro-foto catalitico, se determind el grado
de eficiencia. Mediante concentraciones de fenol de 30, 50 mg/L se obtuvieron porcentajes de
degradacion de 98 a 99% del contaminante. Se concluyé que el método de degradacion electro-
foto catalitico TiO, /UV, en la aceleracion de degradacion fue evidentemente, més eficiente,
teniendo ventajas mas favorables que el tratamiento Fenton (H,O,/Fe®"), reduciendo costos en
reactivos, trazas de hierro en el agua que pueden ocasionar afecciones a la salud. Se recomienda
el uso del método de degradacion electro-foto catalitico para el tratamiento de aguas
industriales.

PALABRAS CLAVES: <TECNOLOGIA Y CIENCIAS DE LA INGENIERIA>, <MEDIO
AMBIENTE>, <BIOTECNOLOGIA>, <OXIDO DE TITANIO IV (TIO,) >, <FENOL>,
<LAMPARA UV-VISIBLE>, <ELECTRO-CATALITICO>, <FENTON>,



ABSTRACT

The presence of phenols in industrial waters, establish a problem in its final moment.

The present work aimed at the degradation of fungi in the wastewater discharges of the
Shushufindi refinery by photo catalytic degradation. By the method of catalytic
electrophotographic degradation , which is bound in the electrochemical adhesion of titanium
oxide IV (TiO,/ UV) , the degradation of the phenols in the waste water was carried out
indicating a high efficiency of 99% in a lapse of 180 minutes ; In an acid medium of 5,14 and
UV-Visible lamp ( Vilber Lourmat 1102600; / = 365 nm ). Demonstrating a transformation in
hydrophilic radicals from water performing the comparative treatments Fenton (H,0, / Fe**) and
electro-catalytic photo, the degree of efficiency was determined. By means of phenol
concentrations of 30, 50 mg/L the percentages of degradation of 98 to 99 % of the contaminant
were obtained. It was concluded that the TiO,/ UV electro-photo degradation method, in the
acceleration of the degradation, was more efficient, having more favorable advantages that the
treatment Fenton (H,O, / Fe**), reducing the costs in reagents, pieces of iron in water that can
cause health problems. It is recommended to use the catalytic electro-photo degradation method
for the treatment of industrial waters.

KEYWORDS: <ENGINEERING TECHNOLOGY AND SCIENCES >, <ENVIRONMENT >,
<BIOTECHNOLOGY >, <TITANIUM OXIDE IV (TiO;) >, < PHENOL UV-VISIBLE
LAMP>, <ELECTRO-CATALYTIC >, < FENTON>.



INTRODUCCION

Situacion problematica

La contaminacion que se produce en los cuerpos de agua de las zona de Sucumbios, son
causados por los tratamientos convencionales que se realiza en el Complejo Industrial
Shushufindi, Estos tratamientos convencionales en el transcurso del tiempo no han _reduciendo
de una manera eficaz la concentracion de los fenoles, tomando en cuenta que este compuesto
presente en el ambiente se puede convertir en una amenaza para los ecosistemas que se
desarrollan en el entorno, ocasionando efectos toxicos severos , lesiones , colapsos , en el
ambiente puede ocasionar dafios en los cultivos , la flora y fauna provocando efectos adversos
de distinta magnitud.

La explotacion de este recurso no renovable esta regulada por la ley de hidrocarburos, en la que
declara que el estado explorara y explotara este recurso de una forma directa e indirecta a través
de PETROECUADOR vy sus filiales , ocasionando problemas Ambientales y sociales en la

region de la Amazonia.

La construccion del Complejo Industrial de la Refineria De Shushufindi (CIS) consta de dos
zonas de refinacion que son Amazonas 1 y Amazonas 2 la que procesa diariamente 10.000
barriles de crudo la cual produce aguas residuales durante su refinacion un promedio de 300
barriles de agua promedio la cual nos lleva a tratar y reducir los residuos resultantes que se
encuentran en los tanques de almacenamiento ubicadas en dicha zona, los cuales son
monitoreados y controlados por un operario encargandose de los procesos operativos de
refinacion de crudo generando una gran cantidad de aguas residuales para su tratamiento,

realizando tratamientos primarios y secundarios para eliminar los hidrocarburos presentes.

De acuerdoa la caracterizacion de estas aguas residuales se determind que existe la presencia de
fenoles en un promedio de 30 mg/L cuyo valor se encuentra fuera de los limites permisibles en
el reglamento ambiental para operaciones hidrocarburiferas (RAOH).

La finalidad de este proyecto de investigacion, es reducir las concentraciones de fenoles
presentes utilizando dioxido de Titanio (Ti0,) adherido electroquimicamente en el reactor,

utilizando un método innovador para tratar estas aguas.



Formulacién del problema

En la actualidad se observa cantidades considerables de residuos de origen industrial que no
tiene un tratamiento efectivo para poder descargarlas en los rios. Estas contienen gran cantidad
de contaminantes peligrosos a mas de los fenoles, los que pueden ocasionar problemas en las
especies que se encuentran en el lugar. Por lo cual nos vemos en la necesidad de reducir al
maximo las concentraciones, principalmente para el cuidado del medio ambiente y la salud en la

localidad.

ANTECEDENTES

La industria de refinacion conocida como Complejo Industrial Shushufindi (CIS), se encuentra
localizado en el corazon del oriente en la Provincia de Sucumbios, empezando a funcionar casi

a finales de la década de los ochenta (1987).

Teniendo como produccion aproximada de 10000 barriles por dia, a mediados de la década de
los noventa en 1995 la produccién se expandio al doble produciéndose una extraccion de
barriles de 20000 barriles al dia, por otra parte damos a conocer que la planta de gas licuado de
petrolero se construyé en 1984 en el cual se obtuvo una produccion de aproximadamente 25
millones de pies cubicos.

La planta de refinacion cuenta con laboratorios de control de calidad donde se llevan a cabo
andlisis fisico quimicos de los cuerpos receptores de agua o afluentes de la actividad de
refinacion.

Los tratamientos primarios y secundarios que se realiza en el agua procedente de los diferentes
procesos de la Refineria Shushufindi, no son eficientes, transportandolas por unas canaletas
hacia una trampa de grasas, para después pasar a un desarenador y un vertedero hacia un
cuerpo receptor de agua, como una manera preventiva se colocan salchichas absorbentes para

evitar el paso de contaminantes flotantes.

Los tratamientos que actualmente realizan puede llegar a mejorar sus caracteristicas fisicas
(color, turbiedad), pero sus contaminantes quimicos permanecen altas, motivo por lo cual se ve
la necesidad de buscar un método que permita degradar estos compuestos, proponiendo métodos
innovadores, conocidos como procesos de oxidacién avanzada POA, utilizando didxido de
titanio (oxido de titanio 1V), adherido electroquimicamente, conocido como el método foto -
electroquimico.



JUSTIFICACION

En la actualidad la responsabilidad por preservar el ambiente es muy grande. En afios pasados
no habia una conciencia ambiental, ahora estamos experimentando nuevos cambios

Ambientales por las diversas actividades industriales.

Para la preservacion del ambiente se han buscado alternativas diferentes, mediante la aplicacion
de métodos que ayuden a degradar, eliminar compuestos organicos altamente tdxicos con baja
degradabilidad de los mismos que se mantiene activos en los organismos vivos, generandose
asi un problema dificil de solucionar.

Para solucionar este problema se plantea la necesidad de realizar el presente proyecto de
investigacion con el fin de dar solucion a las aguas tratadas proveniente del Complejo Industrial

Shushufindi, el mismo que procesa el crudo.

Aplicando procesos de oxidacion avanzadas POA’s que consiste en un método de foto
degradacion utilizando Oxido de Titanio (IV) adherido electroquimicamente al reactor. El cual
pretende disminuir o eliminar los fenoles presentes y proponer la presente técnica para

minimizar el impacto ambiental.

Se considera como referencia un estudio desarrollado para estas mismas aguas en el que se
aplico una foto- oxidacion catalitica con Oxido de Titanio (IV) adherida con silicona al reactor,
obteniendo un rendimiento del 57 % con la finalidad de mejorar, se tiene como base para el
objeto de estudio del presente proyecto con el fin de obtener mejores resultados, de lograr la
degradacion completa de este tipo de contaminantes utilizando el mismo catalizador adherido
electroquimicamente al reactor.

Las industrias quimicas y petroquimicas cuentan con estrictos controles para las descargas de
sus aguas en los cuerpos receptores, por medio de organismos encargados de dar seguimiento a
las descargas de estos efluentes. A nivel nacional (TULSMA anexo 1, libro VI) y como control

internacional (EPA) Enviro mental Proteccion Agency



OBJETIVOS

General

e Degradar los fenoles presentes en las descargas de aguas residuales de la refineria de
Shushufindi mediante foto degradacion utilizando Oxido de Titanio (1V) adherido
electroquimicamente al reactor para lograr su descontaminacion durante el periodo 2016.

Especificos

e Adherir el 6xido de titanio (V) en el reactor mediante un proceso electroquimico.
e Determinar el tiempo y la intensidad de la luz UV- visible en el reactor para determinar el
grado de descontaminacion de las aguas residuales.

e Determinar el tiempo, intensidad de luz UV —Visible con el reactivo Fenton para diferenciar
el rendimiento de descontaminacion



CAPITULO |

1 MARCO TEORICO REFERENCIAL

11 Fenol

Los fenoles son aquellas sustancias de origen toxico que por lo general se les encuentran en
ambientes acuaticos, esto se da mediante una gran variedad de fuentes industriales,
biogeoquimicas y degradacién de pesticidas etc., debido a la alta toxicidad de los compuestos
fendlicos las agencias de proteccion ambiental decidio el cuidado y manejo de estos compuestos

considerandoles como contaminantes prioritarios. (Altamira Diaz, 2005, pag. 2)

OH

Figura 1-1 Estructura del fenol
Fuente: (EPA ,2004)

Los efectos que puede producir el fenol ene | aire se desconocen, en la exposicion de la piel a
altos niveles tiene como consecuencias dafios en higado, diarrea, obscurecimiento de la orina y
anemia hemolitica. En la fauna tiene consecuencias como irritacion en sus pulmones,

produciendo a exposiciones diarias, temblores musculares y pérdida de coordinacion.

Tabla 1-1 Propiedades fisicas y quimicas del fenol

Valor

Punto de ebullicion °C 182

Punto de inflamacion °C 79

Limite inferior de explosividad % vol. 1.36
Limite superior de explosividad % vol. 10
Presion de vapora 20 °C Pa 47
Densidad relativa del liquido agua=1 1.06
Solubilidad a 20° C 7
Densidad relativa de vapor aire=1 3.2



Densidad relativa de la mescla vapor/airea 1.001

20°C  aire=1

Punto /intervalo de fusion °C 43

Temperatura de auto ignicion °C 715

Formula molecular Cs Heg O/ Cs
HsOH

Peso molecular 94.1

Fuente: EPA, 2004
1.1.1 Exposicion al Fenol.

El fenol podemos encontrar en forma natural y sintética, en la actividad industrial encontramos
a grandes concentraciones, como es en enjuagues, lociones antisépticas, medicamentos para la

garganta, se puede encontrar en el ambiente dependiendo la disposicion de estos productos.
(Resumen de Salud Publica: Fenol (Phenol) | PHS ATSDR n.d.)

112 Efectos para la Salud.

Si se inhala el fenol puede producir una toxicidad sistematica, cuyos sintomas pueden ser tos,
Vvértigo, sensacion de quemadura, perdida del conocimiento. (Fenol - 99966-Fenol.pdf n.d.)

1.1.3 Aparato respiratorio.

La exposicion del fenol expuesto en tiempos leves produce irritacion en el tracto respiratorio, en
tiempos mas prolongados ocasiona inflamacion en la garganta, traquea, ulceras y edema

pulmonar. (Fenol - 99966-Fenol.pdf n.d.)
114 Sistema Nervioso Central.

Si se produce una intoxicacion de fenol en una forma accidental sistematica puede ocasionar
depresiones, pérdida de conciencia y coma, los sintomas iniciales pueden llegar hacer nauseas,

dolor de cabeza y veértigo. (Fenol - 99966-Fenol.pdf n.d.)

1.15 Sistema Cardiovascular.

Ocasionando la ingesta de fenol problemas cardiovasculares como taquicardia, hipotension,

graves y dafiar el transporte de O, a la sangre. (Fenol - 99966-Fenol.pdf n.d.)



116 Sistema Renal.

La persona expuesta al fenol diariamente puede ocasionar problemas renales como fallo renal
agudo y la inestabilidad de &cido- base. (Fenol - 99966-Fenol.pdf n.d.)

1.1.7 Sistema Dérmico.

Al aplicarse el fenol en la dermis penetra vertiginosamente, ocasiona quemaduras, muerte

celular y proxima la gangrena. (Fenol - 99966-Fenol.pdf n.d.)
1.1.8 Laindustria petroquimica.

La Petroquimica es la industria que utiliza el petréleo y el gas natural como materia prima para
el desarrollo de numerosos productos quimicos. (J. Mondragén, 2001, pagina 1)

Pero en el proceso para poder obtener los derivados del petrdleo como: gasolina, diésel,
lubricantes, entre otros; y para su obtencion se realizan una serie de procesos y técnicas que al
no ser manejadas de forma adecuada pueden dar como resultado cantidades grandes de residuos
procedentes de cada uno de estos procesos, los mismo que al ser desechados sin previos

tratamientos al ambiente causarian serios dafios a los factores bidticos y abi6ticos. (3. Mondragén,
2001, péagina 3).

1.1.9 Potenciales Impactos Ambientales De La Petroguimica.

Los principales problemas que se encuentran dentro de las industrias de refinacion de crudo en
el Ecuador, es existencia de contaminantes en las descargas de sus aguas residuales varian
considerablemente segin el proceso y el método que se aplica para minimizar los

contaminantes presentes. (C. Escobar ,2009)

1.1.10 Degradacionde Fenoles Totales Durante el Tratamiento de las Aguas de Produccion

Petrolera.

Para la eliminacion o remocion de los compuestos fendlicos que se encuentran presentes en las
aguas de origen residual es de mayor importancia ya que los compuestos de origen volatil son
de mayor peligrosidad para los seres vivos debido a su alto grado de toxicidad, Para ellos la
presente investigacion se determind o evalué mediante la degradacion foto catalitica utilizando
un reactor en la cual se empleo el reactivo Fenton para su descontaminacion. (Altamira Diaz, 2005,
pag. 1)



Las aguas provenientes de origen residual industrial en este estado presentan una gran cantidad
de contaminantes debido a que estas tienen una accion muy compleja sobre el medio donde se
exponen especialmente al medio ambiente, produciendo afectaciones al desarrollo natural de los
ecosistemas produciéndose cambios por su toxicidad como es en el estado fisico del olor y color

del agua a tratar. (Forero & Ortiz, 2005, pag. 99)

Para obtener una mejor eficiencia de la remocion de los compuestos organicos se pretende de
una serie de combinacion de tratamientos basicos como es la aplicacion de la tratamientos
avanzados de oxidacién guimica, esta consiste en tomar el oxigeno y extraer el liquido mediante
la absorcion, este proceso actia mediante PH acidos para el rendimiento 6ptimo del tratamiento

tomando en cuenta la concentracion y el caudal de la corriente a tratar. (Forero & Ortiz, 2005, pag.
100)

12 Oxidacion Quimica

La oxidacion quimica no es nada mas que un método que tiene por objetivo la detoxificacion de
los residuos mediante una transformacién quimica de los componentes de los residuos, esto se
da por medio de la adicion de un agente oxidante, como ilustracion podemos mostrar un
ejemplo si una molécula que se encuentra en forma organica puede ser transformada en dioxido
de carbono y agua y obteniendo como productos intermedios que pueden ser menos toxicos que

el original que se tuvo. (Greca, 1998, pag. 588)

Por lo general las reacciones de oxidacion y reduccion se suelen producir o presentar en parejas
esto quiere decir que se constituyen en una reaccion redox global, para lo cual al emplear
tratamientos de residuos peligrosos mediante la oxidacion quimica se procede afiadir un agente
oxidante para la oxidacion de los componentes de interés de los residuos que estemos tratando,
los agentes oxidantes actlian como agentes reductores. (Greca, 1998, pag. 589).

121 Oxidacion Avanzada.

Constituye en estos dias una de las tecnologias mas utilizadas para los tratamientos de aguas

procedentes de las industrias, los de mayor expectativa son los de fotoxidacion como es:

e Fotolisis

e Fotocatéalisis

Se conoce como un proceso de formar radicales libres (OH-), pueden iniciar reaccion de

oxidacion, que conduce a la mineralizacién completa de los compuestos organicos. (L.GOMEZ,
2000), (G. Pavas, 2003).



Teniendo como ventaja:

e Llevar a cabo una mineralizacién profunda de los contaminantes orgénicos y los compuestos
inorganicos.

e Evita la formacion de subproductos toxicos presentes en los contaminantes originales que se
pueda crear.

e Descomposicién de reactivos utilizados como oxidantes.

1.2.2 Descripcion del Proceso.

Para la descripcion o realizacion de la oxidacion quimica se realiza totalmente en tanques
mixtos o contenedores llamados reactores de flujo piston, la muestra es conocida como agua
contaminada es introducida esta puede entrar por la parte superior del tanque y el agua en este
caso tratada saldria por la parte opuesta por donde ingreso , luego procediendo el procedimiento
el agente oxidante es introducido o inyectado al interior del agua residual (la muestra)
exactamente antes de que entre en el interior del tanque, en la cual se debe proporcionar en
parte iguales una mezcla completa del agua con el agente oxidante , por lo general se procede a
realizar una mezcla o agitacion de forma mecanica teniendo en cuenta el burbujeo y la caida de

presion dentro del tanque. (Greca, 1998, pag. 589)

12.3 El Peroxido de Hidrogeno.

El perdxido tiene el mismo principio de funcionamiento que el ozono funciona de manera
similar al 05 en el cual al someterse a un catalizador de hierro este se separa 0 produce radicales
libres como es el radical OH ~este radical tiene una caracteristica al presentarse en forma libre
tiene la propiedad de reaccionar con componentes organicos produciendo asi un radical

organico reactivo en la cual se mostrara en la siguiente ecuacion que se planteara.

OH+RH — R+H,0

Mediante resultados de estudios pilotos iniciales se observa o demuestra que el 99 por 100 del
fenol C,HO es destruido esto se da mediante la eliminacion o reduccién de la precipitacion del
cromo Cr®*, producto del empleo de la adicién de 2,5 g de peréxido de hidrogeno por cada
gramo de fenol, sin duda este puede ser eliminado mediante la adicion de 7:1 Perdxido H, 0,/
fenolC¢HgO producto de este comportamiento se produce la liberacion de 0, gasy este a su vez

produce el aumento de la temperatura del residuo que oxila muy por encima de los 70 °F. (Greca,
1998, pag. 600)



124 Descripcion de los Procesos.

En esta redaccion se mostrara los tres diferentes procesos de interés en la gestion de los residuos
considerados peligrosos entre ellos tenemos: (Greca, 1998)

e Electrodialisis
e  Osmosis Inversa

e Ultrafiltracion.

1241 Electrodialisis

Es un proceso o método que trata en la separacion de los componentes ionicos de la muestras
esto se da mediante la aplicacién de un campo eléctrico de forma directa, este método de la
electrodialisis se emplea o se utiliza a nivel general de la industria para la obtencion o re
ciclacion de metales y purificar el agua. (Greca, 1998, pég. 615)

1.24.2 Osmosis Inversa.

La osmosis inversa consiste en la separacion de un solvente de una solucion mediante la
aplicacion de una fuerza o presion esta fuerza produce un forzamiento en el paso del solvente a

través de una membrana semipermeable. (Greca, 1998, pag. 618)

1.24.3 Ultrafiltracion.

La ultrafiltracién consiste en la separacion de los solutos del solvente, en funcion del tamafio y
forma a nivel molecular, este procedimiento o técnica consiste en hacer pasar la solucion a

través de una membrana donde es ejercida una presion en ambos sentidos de la misma. (Greca,
1998, pég. 621)

1.3 Fotocatalisis.

La fotocatalisis se basa en la eliminacion de compuestos quimicos que se encuentran presentes
en las aguas residuales este método consiste en proporcionar la energia de los contaminantes
presentes en energia de forma de radiacion esta a su vez se puede permeabilizar por las
moléculas de los contaminantes, este proceso de fotocatalisis se produce por lo general en
presencia de luz ultravioleta UV, para desintegrar los compuestos de forma organica este
método funciona u opera en una longitud de onda aproximada de (210 — 230 nm) produciéndose

radicales libres. (Garces Giraldo, 2003).
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1.3.1 La Reaccion Solar y la Aplicacion en la Fotocatalisis.

Inicio del siglo XX se realiza en un microscopio la interaccion de la materia con la luz,
estudiandola como un proceso de absorcion de un foton que conlleva la creacion de un par de

electron-hueco o la destruccion de un fotén creando excitaciones. (Franco C., 2000).

La materia intercambia con la luz en un rango de longitud de onda (240 -700 nm).la luz solar es
una energia, primaria, mas barata y es absorbida con facilidad por compuestos quimicos para
producir procesos foto cataliticos. (S. Marin, 2002).

1.3.2 Electroquimica.

Este proceso se toma en cuenta dos elementos fundamentales:
¢ Reacciones de reduccion (electrones negativos o llamados catodos )

e Oxidacion( electrodo positivo o llamado cétodo )

Los contaminantes presentes pueden ser tratados por dos formas ya sean por oxidacién o
reduccion, intercambiando electrones entre si, estos tratamiento pueden incluir tratamientos

directos e indirectos, aplicando pares redox o electro generando agentes oxidantes.
133 Fotolisis.

Se basa en propiciar energia a los contaminantes quimicos en forma de radiacion, que es
absorbida por las moléculas presentes para alcanzar su grado de excitacion, en tiempos

necesarios para experimentar reacciones.
Tiene proceso en el estado de dominio de (210 — 230 nm) y forma radicales libres.

A +hv —A°

En este proceso de oxidacion se utiliza una lampara de mercurio de baja presion (254 nm, 471

KJ/mol) empleadas tanto en la desinfeccion como en la depuracion de las aguas.
Sin embargo es necesario llevarlas a longitudes de onda mas bajas (170-200nm), ya que llevan

asociada una mayor energia (704-598 KJ/mol) y son mas eficientes en la ruptura de los enlaces
de los compuestos organicos. (S. Marin'y Juan .M ,2002).
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134 Fotoxidacion.

La luz proporciona reacciones de oxidacion, causadas por las presencia de radicales libres. Para
que se obtenga buenos resultados se necesita la presencia de agentes oxidantes, los que ayudan a
la formacion de radicales libres. Los agentes oxidantes mas utilizados son perdxido de
hidrogeno, el ozono etc. La combinacion de peroxido de hidrégeno y la luz ultra violeta es muy
atractivo un agua con alta cantidad de pureza. A finales de los afios sesenta muchos autores ha
demostrado el éxito en la fotoxidacion con peroxido (Garces Giraldo, 2003).

1.3.5 Fotocatdlisis con reactivo Fenton.

La incorporacion de sales de hierro como catalizador en presencia de perdxido de hidrogeno
.conocida como reactivo Fenton, es un método antiguo que produce radica les libres, a un pH de
(3-5), el hierro puede ser incorporado como sal Ferrosa o Férrica, iniciando unas reacciones
para eliminar la materia oxidable. (vidal, A., 2002).

A continuacion el detalle de la reaccion.
Fe’* + H,0, — Fe*" +OH° + OH

Fe®* + H,0, — Fe*" + O,H° + OH'

1.3.6 Fotocatalisis Heterogénea.

La fotocatéalisis consiste en un semiconductor foto catalitica este debe entrar en contacto con un
liquido entrar en contacto con un medio de reaccion gaseosa, a continuacién indicaremos la
diversidad de semiconductores que se utilizan para la fotocatalisis heterogénea entre ellas
tenemos: (Ugarteburu, 2013, pag. 4)

CdS, ZnS, Sno, , W05 , Si0,, Zr0, ,Zn0 ,Nb,05 , Fe,05,TiO,

1.3.7 Fotocatalisis Homogénea.

Este proceso se describe a la adicion de los reactivos mezclados durante el proceso entre estos
componentes tenemos el perdxido de hidrogeno mas el hierro Fe?*, el proceso Fenton consiste
en la mezcla de un medio acido presente el ion Fe?*y presente el peréxido de hidrogeno, para
conseguir un resultado de reduccion del Fe?* a hierro Fe3* esto se da gracias a la adicion del
peroxido de hidrogeno ya que es un compuesto que tiende a oxidarle al hierro con presencia de
la energia luminosa para entender mejor a continuacion describiremos la siguiente ecuacion

ilustrada. (Romero, 2015, pag. 23)
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Fe?*t +H,0, —» Fe3* +OH +0H "~

Fe3*+H,0, —> FeOH?**+H*

FeOH?** +hv — Fe?*+ OH

1.4 Fotocatalisis Heterogénea Con oxido de Titanio (I1V) (TiO,)

La Fotocatélisis es la combinacion de la fotoquimica con la fotocatalisis (luz y catalizador) los
que son necesario para alcanzar o acelerar una reaccion quimica. Puede ser definida también
como la aceleracion de una fotorreaccion mediante un catalizador. En el caso de la fotocatalisis
heterogénea se emplea catalizadores semiconductores, los foto sensibilizadores pueden ser:
AlLO;, ZnO, Fe,0; y TiO,. , el mas beneficioso es el Oxido de Titanio (IV) Degussa p25 en
forma anatasa 99% y en forma de rutilo 1%, teniendo una mayor actividad foto catalitica, no es
toxico, estable en soluciones acuosas y bajo costo. (Hincapié P., 2003).

TiOs + hv — TiO, + e- + h+

141 Longitud de Onda e Intensidad de la Luz.

El Oxido de Titanio (IV) tiene la capacidad de absorber longitud de ondas inferiores a 400 nm,
que corresponde al espectro UV. Cualquier radiacion con estas caracteristicas tendra la
capacidad de generar en el semiconductor par de electrones —huecos. La penetracion dentro de
la particula de TiO, es mas corta cuando la longitud de onda es menor ya que son absorbidas por
las moléculas semiconductoras con mayor fuerza. (S. Marin, 2003).

14.2 Catalizador.

Si se emplea el catalizador con mayor dosis, mayor ser la eficiencia, efecto de la turbidez

ocasionado por las particulas aumenta la dificultad de difusion del ultravioleta.

La utilizacion de particulas de TiO, ocasionan a la aparicion de solidos suspendidos, por eso es

fundamental separar las particulas de TiO, antes de su vertidos o reutilizacion. (Garcés Giraldo, Luis
F.2003).
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143 Temperaturay PH.

Las variaciones de las temperaturas no afectan en la reacciones foto cataliticas, con respecto al
pH no afecta en los tratamientos con TiO,, ya que se han obtenidos buenos resultados en

diferentes pH. Se recomienda a un pH diferentes a punto isoeléctrico para el TiO, (< 7).
(Hincapie Pérez, Margaritay Sepulveda Marin, Juan M, 2003).

144 Colector o Reactor Solar.

Se puede definir como la relacion entre la cobertura o el area de superficie de captaciony el area
del reactor. El disefio de estos reactores se ha enfocado en disefio de concentracion y sin
concentracion. La primera tiene la ventaja el area de tener tubos menor, lo que puede significar
menor y con posibilidad de manipular el agua a tratar. El segundo tiene la posibilidad de
aprovechar los dos componentes de la radiacion (directa y difusa) su eficacia puede ser muy

alta, son de bajo costo, desventaja que puede ser su flujo laminar o de trasferencia de materia.
(Mérquez L., Héctor y Tiscarefio L., 1999).

145 Oxido de Titanio (1V).

Hoy en dia se busca nuevas tecnologia que nos permitan dar soluciones a los problemas que
nos aquejan al medio ambiente, empleando la luz como un posible mecanismo de eliminacion o
desinfeccion para las aguas residuales, dentro de estos procesos de oxidacion avanzados
tenemos la fotocatalisis heterogénea la misma que tiene como principio fundamental la
irradiacion de un semiconductor para establecer o formar radicales libres como es el OH y por
culminacién la obtencion de la oxidacion de los contaminantes.

En este estudio de investigacion se muestra la capacidad que tiene el Oxido de Titanio (IV) para
absorber la radiacion UV, se debe también conocer que el Oxido de Titanio (IV) tiene un

caracter estable e inerte la cual le hace un reactivo muy apto para su empleo como catalizador.
(Romero, 2015, pag. 25)

146 Soporte del Foto catalizador.

146.1 Carbo6n Activado.

Este material como es el carbon activa es de origen solido poroso que suele derivarse de los
materiales de proveniencia carbonosa a su vez tiende a ser un componente vegetal, como por
ejemplo la madera y la cascara de nuez, el carbon activado tiene un proceso de obtencion a
partir de 2 fases o etapas la Primera se obtiene por pirolisis y la segunda por activacion.
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Cuando se habla de la pirolisis de la materia prima esto se suele dar o presentar en atmosferas

inertes durante esta técnica o proceso los elementos como (O, H, N) son eliminados de completo
en especies gaseosas tales como (CO, , NO, ). (Romero, 2015, pag. 29)

1.4.6.2 Quimica Superficial del Carbono.

Consiste en la intervencion de los factores que interacttan sobre la capacidad de absorcion del
material absorbente por lo general esto trata en la modificacién de sus propiedades fisico
quimicas, por lo cual esto permite que se adapte al carbdn activado produciéndose el resultado

de caracterizacion de la sustancia absorbida.

Uno de los métodos o técnicas que se emplea para la modificacion de la parte quimica
superficial del material, consiste en la oxidacion de su superficie, en este proceso de oxidacion a
nivel superficial se debe someter al absorbente a un tipo de agente oxidante empleado que es

acido nitrico y el perdxido de hidrogeno. (Romero, 2015, pag. 30)
14.7 Oxidacion Foto catalitica de los Fenoles.

Los compuestos aromaticos como el fenol es un compuesto organico que contamina al medio
ambiente por lo general al medio acudtico debido a la actividad industrial que se presenta en las
zonas de influencia, el fenol al ser considerado un fuerte contaminante toxico para las aguas, se
determind que al presentarse en bajas concentraciones los fenoles pueden causar alteraciones

cancerigenas a los seres Vvivos.

Segln estudios de investigacion obtenidos se muestra que la degradacion de estos
contaminantes aromaticos como es el fenol, al ser sometidos a procesos de oxidacion foto

catalitica que se realiz6 a nivel de laboratorio reacciona a compuestos de primer orden. (Romero,
2015, péag. 33)

14.8 Oxidacion Foto catalitica del Cianuro.

El cianuro es un compuesto que se encuentra por lo general en los compuestos que se esta
estudiando dentro de este estudio de investigacién en aplicaciones de fotocatalisis, esta
aplicacion es utilizada ampliamente en la industria de extraccion minera, es utilizado como
agente de lixiviacion para la recuperacion u obtencion del oro.

El método empleado es el quimico, utilizando el proceso de cloracion alcalina es una de las
mejores técnicas de disponibilidad pero esta tiene una limitacion consiste en la formacion
excesiva del gas cianhidrico (HCN), este gas es de origen altamente toxica , producto de la
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actividad generada el cianuro sobrante tiende a mezclarse con el lodo produciendo un problema
continuo dentro de la actividad , unos de los métodos mas acertados para la degradacion del
cianuro es la desintoxicacion mediante la oxidacion catalitica con semiconductores y luz
ultravioleta UV. (Romero, 2015, pag. 34).

15 Normativa.

La concentracion de compuestos fendlicos, expresadas como fenol no debe superar los 0,02
mg/L que indica en la norma de recursos de aguas Anexo 1 Libro VI, sobre los limites de

descarga a un cuerpo de aguas dulce que detallo a continuacion.
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Tabla 2-1 Parametro del Fenol en la normativa

PARAMETROS EXPRESADO COMO UNIDAD LIMITE MAX
PERMIS IBLE
Aceites y gasas Sustancias soluble en mg/l 0.3
hexano
Alkil Mercurio mg/l No detectable
Aldehidos mg/l 2
Aluminio Al my/l 5
Arsénico Total As mg/l 0.1
Bario Ba mg/l 2
Boro Total B mg/l 2
Cadmio Cd mg/l 0.02
Cianuro Total CN my/l 0.1
Cloro Activo Cl mg/l 0.5
Cloroformo Extracto carbén mg/l 0.1
Cloroformo ECC
Cloruros cl™ my/l 1000
Cobre Cu mg/l 1
Cobalto Co my/l 05
Coliformes Fecales Nmp/100 ml my/l Remocion < 99.9 %
Color real Color real Unidades de color Inapreciable en dilucion
Compuestos Fendlicos Fenol mg/l 0.2
Cromo Hexavalente crte mg/l 0.5
Demanda bioquimica DBOs mg/l 100
Demanda Quimica de DQO mg/l 250
Oxigeno
Dicloroetileno Dicloroetileno my/l 1
Estano Sn mg/l 5
Fluoruros F mg/l 5
Fosforo Total P mg/l 1

Fuente: Normativa de Calidad Ambiental y Descarga de Efluentes.
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CAPITULO I

2 PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Unidad de estudio

La presente investigacion es de tipo:

e Descriptiva
e Comparativa

e Correlacional.

La investiga descriptiva y comparativa consiste en recolectar muestras con el propdsito de
analizar el comportamiento, tratando de ‘“controlar “otras variables que puedan afectar la

variable estudiada (Sanchez y Reyes, 1996, Alarcon, 1991).

En este estudio podemos diagramar con las siguientes combinaciones:

Tabla 3-2 Combinaciones de variables de tratamientos

Muestras Observaciones = Variable controladas
Muestra Refineria o1 X1

Elaborada por: (Katherine Villamarin, 2017)

La cual se analizara, como muestra la siguiente combinacion:

Tabla 4-2 Combinaciones de tratamientos

Tratamiento Muestras Variable controladas
Foto-electroquimico M1 X1
Fenton M1 X2

Elaborada por: (Katherine Villamarin, 2017)
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211 Localizacion

El Complejo Industrial Shushufindi se haya ubicado en la provincia de Sucumbios, canton
Shushufindi (Ecuador) ubicada a 18 M0315528.

2111 Coordenadas

Latitud: 0°12'0.58"S
Longitud: 76°39'29.48"0
Altitud: 261 msnm.

Temperatura promedio: 22 a 35 °C

Figura 2-2 Refineria Shushufindi
Fuente: Google eart, 2017

2.1.2 Poblacion de estudio

La poblacion de estudio que se tomara como unidad de analisis son las muestras de fenol
presente de las aguas residuales provenientes de la refineria de Shushufindi CIS, las cuales se

analizaron.

2.2 Tomade muestra

El disefio que se implantara sera un disefio factorial 2’k ya que es un disefio inteligente y
sencillo ya que utilizaremos dos tipos de factores y niveles en nuestra investigacion.

19



Tipo De Tratamiento Factor PH Variable Respuesta

Fenton acido concentracion
Foto electro- quimico acido concentracion
|::>[ 22=4 muestras J
21 20
T1| A

T2 | A X 3=12

Los factores que intervienen en esta investigacion seran el tipo de tratamiento que se emplea y

el factor PH que se va a controlar durante este estudio.

Para este trabajo de titulacion se toma como tamafio muestral las 12 muestras obtenidas por
medio del disefio experimental de tipo factorial.

Este tipo de estudio es experimental orientada a la eliminacion de los contaminantes presentes

en las aguas de descarga por fenoles procedentes de la industria petroquimica CIS

221 Tipos de variables

2.2.1.1 Variable dependiente

Porcentaje de degradacion de los fenoles en las aguas residuales

2.2.1.2 Variable independiente

¢ Adhesion foto electroquimica-reactor
e Tiempo y la Intensidad de la luz UV-visible en el reactor.

e Tiempo y la Intensidad de la luz UV-visible con el reactivo Fenton en el reactor.
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2.3 Métodos y Técnicas

Los métodos gue se realizaron para llevar acabo el estudio son:

2.3.1 Recoleccion de la Muestra.

Para la toma de las muestras en la refineria Shushufindi seguimos los pasos siguientes:

Preparacion de los envases, transporte, preparacion del equipo de muestreo necesario (guantes,
botas industriales, mascarilla, equipo de proteccion personal), para la recoleccién (frascos de
vidrio ambares nuevos: los cuales procedemos a lavarlos con el agua que se va a tomar las

muestras), cooler.

En la entrada de los decantadores, agua de salida, procedemos a la recoleccién de tomas de
muestras compuestas en un lapso de 8 horas, tomando cada media hora 500 ml, seguido se
integré las muestras homogenizando , se procedio a tomar una muestra representativa de 2 litros

para su posterior tratamiento.

Tomando en cuenta que para conservar su caracteristica requiere un tiempo Prudencial de 12 a

24 horas maximas. Procedimos a su etiqueta de informacion, posterior a su traslado.

2.3.2  Andlisis de las muestras en el Equipo HACH DR-2800 mediante el Método 470.

Una vez que obtuvimos la muestra de las aguas residuales procedimos a medir en el

espectrofotdmetro HACH DR- 2800 las concentraciones presentes de fenol en la muestra.

Sabemos que el HACH DR- 2800 es un equipo que proporciona mas de 240 métodos de analisis
programados en los analisis de aguas.

Para la determinacion de fenoles en el agua se programé en método 470 HACH DR-2800.

Se debe tomar en cuenta para la lectura en el equipo lo siguiente:

e Se necesitdo un blanco para la lectura (se realizara con agua destilada laboratorio
Alcoholimex 300 ml )

e 2 embudos de separacion (con sus tapas), soporte universal y pinzas.

e Kit de viales fenol 1 PHENOL (laboratoric PERMACHEM REAGENTS) y fenol 2
PHENOL 2.( laboratorio PERMACHEM REAGENTS)

e Acido fosférico (H;PO, )al 10% (OXIQUIMSs.A)

e Cloroformo.
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Tabla 5-2 Pasos para determinar las concentraciones de fenol en HACH DR-2800.

Se midi6 300 ML agua
destilada  del laboratorio
Alcoholimex para tener el
blanco

Afadié 5 ml de H;P0O,(10%)
en cada embudos

Volvemos afiadir en los
embudos el sobre de fenol 2,
agitamos por unos 2 minutos
hasta que se diluya por
completo.

Si hay presencia de fenol
formara capas de color
amarillo y &mbar

Elaborado por: (Katherine Villamarin,

» Calculo De H;PO,(10%)

Datos:

Se colocé en un embudo
separacion los 300 ml de
agua destilada del laboratorio
alcoholimex

Agitamos por un 1 minuto
cada uno de los embudos (1-
2)

Después colocamos en los
embudos 30 ml de
cloroformo y agitamos.

Agitamos vigorosamente 30
segundos, cada embudo.

2017)

Densidad de H3;PO,(10%): 1.0536 g/ml

Peso molecular: 98 g/mol

Normalidad de H;PO, (85%6):29.06 g/ml

g soluccwn

10 g de H3P04,

1 mol H3P04
*

Se coloco en el otro embudo
separacion 300 ml del agua
de muestra CIS

Afadimos en los dos
embudos el sobre de fenol 1
y agitamos por unos 2
minutos hasta que se diluya
por completo

Abrimos 'y cerramos las
llaves para la ventilacion de
los embudos.

Vaciar en la celda de equipo
10 ml, realizar la lectura en
el HACH DR- 2800.

2 eq HsPO, 1000 ml

C, = 1.0536
2 ml soluaon

C, = 2.15 - H;PO,

DATOS
C1:29.06 g/ml
V1: 1000 ml
Cy: 2.15 g/ml
Vo:?

100 g solucion

C,xV, = C,xV,
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29.06 g/m1*1000 ml
2 215gml
=73 ml

24  Preparacion de la solucién patron de fenol

Para la preparacion de la solucion patron a concentraciones de 25 ppm fenoles, se necesité agua
destilada, el reactivo de fenol en estado sélido pureza (99,8%) laboratorio Biopack, vidrio reloj,
espatula, reloj de vidrio, un bal6n de aforado 1000 ml y una balanza analitica.

Calculo
Densidad: 1,06 g/ ml

Pm:94,11 g

% Peso: 99

., 100 eso
Solucion Madre Fenol=2g «——— BP0
99 g peso

2 gramos de fenol en 1litro de agua

Se prepard 2000 ppm de fenol como solucién madre.

24.1 Preparacion de soluciones de fenol a distintas concentraciones.

Las disoluciones se prepararon de la se prepararon de la misma forma de la solucion madre, en
este caso se tomd pequefios volimenes partiendo de la concentracion conocida que es de 25

ppm y aforando en 250 ml a continuacion detallamos los célculos realizados.

C4: 2000 ppm
V,:?
C,: 25ppm
V,: 250 ml
CixVi=CyxV,
Cy* V.
V,= 2C—12
v, = 25 ppm * 250 ml
2000 ppm
V1: 3,13 ml
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CALCULO 20 PPM

C;: 2000 ppm
Vi:?

C,: 20 ppm
V,: 250 ml

CALCULO 15 PPM

C;: 2000 ppm
V. ?

C,: 15 ppm
V,: 250 ml

CALCULO 10 PPM

C,;: 2000 ppm
V,:?

C,: 10 ppm
V,: 250 mi

CixVi=CyxV,
_GrVe
&}
v, = 20 ppm * 250 ml
2000 ppm

Vi 25 ml

Vi

Cl.XVl:CZ.X'VZ
CyxVy

vy =-2"2
1 Cl

Vo= 15 ppm * 250 ml
1™ 2000 ppm

V=18 ml

61XV1=CZ.X'VZ

CZ*VZ

v,=-2"2
1 Cl

V.= 10 ppm * 250 ml
1772000 ppm
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V1.2 ml

CALCULO 5 PPM
C:: 2000 ppm
Vi ?
C,: 5 ppm
V,: 250 mi
Ci1xVi=CyxV,

Cz *V2
V, =

_ S5ppm* 250 ml
~ 2000 ppm

V;: 0,6 ml

Vi

25 Elaboracién de la curva de calibracién.

Teniendo las concentraciones de fenoles de (5-10-15-20-25) ppm partiendo de la solucion
madre se procedid a exponer por medio de la luz Uv- visible para determinar el grado de
degradacion en mg/L, midiendo en el HACH DR DR-2800, posterior mente se midio el espectro

de cada uno de las disoluciones.

2.6 Disefio y construccion del reactor.

Se colocd dentro del reactor laminas de acero previamente dopadas de TiO, (laboratorio:
Novachem; densidad: 2,26 g/ml) electroquimicamente, con electrodos (catodo de grafito y un
anodo de acero) sometida a calcinacion de 450°C por 2h, repetir tres veces, el reactor esta
conectado con una fuente de poder , una lampara de mercurio UV- visible (AQUA MEDIC,
voltaje: 120 v-60 Hz, corriente de entrada : 0,2 A, For lamp: 5-9-11 W) , bomba de agua
(HJ-1141 voltaje: 110v/60 Hz , altura maxima : 1,6 m, caudal max:1000 L/h , power: 22 w)

2.7 Preparacion del recubrimiento de TiO,electroquimico en el acero.

Se utiliz6 como base unas laminas de acero, desgrasando previamente con acetona durante una
hora, dejando secar a temperatura ambiente, la solucion para recubrir el acero es de 10 gramos
de TiO, del polvo DEGUSA P-25 disuelta en una mezcla de 20 ml de alcohol isopropilico (2-
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propanol) y 80 ml de agua destilada, formando una solucién gelatinosa sumergiendo las barras
de acero en su totalidad. Se emple6 un anodo de acero y un catodo de grafito aplicando una
potencia de 19 V durante 2 minutos, dejando secar a temperatura ambiente y posterior llevar a
calcinacion durante 1 hora a 450°C.

Una vez que obtuvimos el producto deseado se colocd en el reactor para su posterior

tratamiento.

2.8 Tratamiento de las aguas Residuales Refineria Shushufindi (CIS).

Ya instalado y recubierto con TiO, electroquimicamente se llevd acabo el tratamiento por

duplicado en este sistema para ver la fiabilidad de los resultados obtenidos.

Se tomo 500 ml del agua a tratar (aguas residuales de la refineria Shushufindi), con la ayuda de
una bomba de agua 3/8 HJ-1141 voltaje: 110v/60 Hz, altura méaxima: 1,6 m, caudal Max:
1000 L/h , power: 22 w) , traslado el agua hacia el interior del reactor recubierto de TiO, por el
lapso de 3 horas , se prosiguié a coger muestras de aguas cada 10 minutos por 1 hora, cada 20
minutos por lhora y cada 30 minutos por lhora, en total se recolecto 11 muestras, se dejo
decantar la muestras por un lapso de tiempo ,se realiz la lectura en el espectrofotémetro
HACH DR-2800 por el método 470 la degradacion que obtuvo el tratamiento en cada lapso de

tiempo.

2.8.1 Tratamiento aguas residuales CIS método Fenton

Este tratamiento consisti6 en el empleo de perdxido de hidrogeno H,0, (110 volimenes) mas
una sal de Mohr: FeS0, 7H,O (sulfato de hierro hepta-hidratado).

Se colocé 2 ml de H,O, en los 500 ml a trata del agua residual, se prepard 0,155 gramos de
FeS0, 7TH,0O en 100 ml de agua destilada (laboratorio: alcoholimex) en un aforo, se cogi6 una

alicuota de 10 ml de la dilucion a 100 ml de agua destilada, colocando en la muestra a tratar, se
prosiguio los pasos anteriores detallados, tomando pequefias muestras en los lapsos de tiempos

indicados anteriormente para su respectiva valoracion
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CAPITULO 111

3 ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

3.1 Analisis y discusion de resultados.

En este capitulo se presentara los resultados obtenidos en el equipo en los diferentes procesos
empleados bajo estudio:

e Tratamiento comparativo con una solucion de TiO, como catalizador eficiente en el reactor
e Tratamiento electroquimico en las barrillas de acero interno del reactor

o Tratamiento de Fenton, tiempo e intensidad de luz UV — visible para degradar.
3.1.1 Localizacion de la experimentacion.

La realizacion del proyecto se lo hizo en el laboratorio de suelos ubicado SE -143° (N-1°39'8”;
E-78°40° 31”) de la faculta de Ciencias-Quimicas de la Escuela Superior Politécnica de
Chimborazo ubicado ciudad de Riobamba en el k1 %2 via Guayaquil bajo la supervision del tutor

Dr. Fausto Yaulema y el Asesor de Tesis Ing. Carlos Medina.

3.1.2 Elaboracion de las muestras.

Las aguas de la refineria de Shushufindi CIS fueron recolectadas en los puntos de descargas,
mediante un muestreo compuesto por 8 horas tomando cada media hora 500 ml, analizando
principalmente las caracteristicas fisicas in situ, con sus respectivos etiquetados, para ser
trasladada al lugar de estudio en los laboratorios de la Escuela Superior Politécnica de
Chimborazo.

3.1.3 Muestreo de las concentraciones iniciales.

Las caracteristicas fisicas que tenian estas aguas eran las siguientes:

Tabla 6-3 Datos de muestreo

Lugar de muestreo Complejo Industrial Shushufindi (CIS)
Muestreo Compuesta
Puntos de descargas

pH 514
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Concentracion de fenol 50 ppm

Temperatura 25°C

Elaborado por: (Katherine Villamarin ,2017)

3.14 Tratamientos empleados en la degradacién de fenoles

o Curva de calibracion concentraciones bajas.

Se realizd concentraciones bajas de fenol con una pureza del 99,9 % y aguas destilada, fueron
medidas en el espectrofotdmetro (270 nm) y medida su concentracién en ppm diferentes

equipos.

Tabla 7-3 Longitud de onda a bajas concentraciones del Fenol

Ppm ABS
5 0,015
10 0,037
15 0,06
20 0,074
25 0,09

Elaborado por: (Villamarin. Katherine, 2017)

longitud a Concentraciones bajas de

Fenol
0,1
.9
0,08
o 4
S 0,06 )
o .
2
E 0,04 ....- ® ABS
< 0,02 S e A BN TTITTIPD Lineal (ABS)
®
0
0 10 20 30

concentracion Fenol ppm

Grafico 1-3 Concentraciones bajas de fenol
Elaborado por: (Villamarin Katherine, 2017)
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Tabla 8-3 Bajas concentraciones de fenol

PPM CONCETRACION
5 0,004
10 0,008
15 0,013
20 0,018
25 0,023

Elaborado por: Villamarin. K, 2017

Bajas concentracion Fenol mg/L

0,025
0,02
0,015

0,01

concentracion mg/L

0,005

0 5 10 15 20 25 30
ppm

Gréfico 2-3 Bajas concentraciones de fenol
Elaborado por: (Villamarin Alexander, 2017)

3.1.5 Tratamiento con una solucién comparativa de TiO, (250 -50) ppmy la luz UV-Visible

Este proceso tiene como finalidad comparar la eficiencia que tiene el TiO, en el agua residual de
una forma directa en una muestra que contiene 50 ppm de fenol y la lampara de luz UV-Visible.

Cuyos resultados fueron los siguientes:

Tabla 9-3 Concentracion TiO, 50 ppm

DATOS
Fenol 50 ppm
TiO2 50 ppm

Elaborado por: (Katherine Villamarin, 2017)
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Tabla 10-3 Lectura de resultados

tiempo minutos Concentracion
10 0,80
80 0,60
180 0,3

Elaborado por: (Villamarin Katherine, 2017)

tratamiento TiO2 50 ppm

1,00
0,80
0,60
0,40
0,20
0,00
0 50 100 150 200

Grafico 3-3 Tratamiento
Elaborado por: (Villamarin Katherine, 2017)

Tabla 11-3 Concentracion TiO,

DATOS
fenol 50 ppm
TiO2 250 ppm

Elaborado por: (Villamarin Alexander, 2017)

Tabla 12-3 Resultados

Minutos | Concentracion fenoles( T102)
10 2,1
80 05
180 03

Elaborado por: (Villamarin Alexander, 2017)
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Concentracion fenoles( TI0O2)
2,5

1,5

0,5

concentracion fenol mg/I

0 50 100 150 200

Tiempo

Gréfico 4-3 Concentraciones Fenoles
Elaborado por: (Villamarin Katherine, 2017)

Decision: Se observa la eficiencia del catalizador en el agua, a medida que pasa el tiempo las
concentraciones de fenol se va degradando, transformando en radicales hidroxilos a partir del
agua, estimando un porcentaje de 98%, interpretando que no se necesita mayores cantidades,
ya que puede ocasionar turbidez, desperdicio de reactivos y el mismo porcentaje de
degradacion de los fenoles en concentraciones de 50 mg/L TiO,

3.15.1 Tratamiento Fenton + luz UV -Visible agua de la refineriafenol 30 ppm

En este tratamiento se realizd a un pH acido 5,14 para la oxidacion del contaminante mediante
le proceso FENTON (sal de hierro laboratorio (lobachemie), peroxido de hidrogeno
(110Volumen) en lapsos de 10-80-180 minutos de tiempo, tomamos pequefias muestras para
determinar la concentracion de fenoles presente, obteniendo los datos siguientes:

Tabla 13-3 Datos de reactivos

DATOS
Peroxido de hidrogeno
2ml
Concentracién de Fenol 30 ppm
0,155 g /100 ml cogié 10 %(ML) en 100ml
FeSO4 (sal de Hierro) agua destilada agua destilada

Elaborado por: (Villamarin Alexander, 2017)
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Tabla 14-3 Muestras tomadas y sus repeticiones:

promedio
tiempo muestral | muestra2 | muestra 3 muestras
10 2,75 25 2,1 25
30 2 21 2 2,0
80 18 18 15 17
180 12 15 17 15

Elaborado por: (Villamarin Katherine, 2017)

Tabla 15-3 Resultados

Concentracion 30 ppm
Fenol+ T.(FENTON + LUZ
tiempo minutos uv)
10 25
30 20
80 1,7
180 15

Elaborado por: (Villamarin Alexander, 2017)

concentracion 30 ppm Fenol + T.( FENTON + LUZ

3,0
2,5
2,0
1,5
1,0

0,5

Concenmtracion fenol mg/L

0,0

50 100

Tiempo

uv)

150

180;1,5¢—

200

Grafico 5-3 Resultados de la Concentracion 30 ppm fenol
Elaborado por: (Villamarin Katherine, 2017)

concentracion 30 ppm

Fenol +T.( FENTON + LUZ

uv)

Decision: se compara los resultados de la degradacion empleando tratamiento Fenton (H,O,+

Fe?*) son muy factibles para la degradacion de los fenoles presentes de las aguas residuales de la

refineria, este tratamiento seria una forma muy aceptable, pero tiene desventajas:

e Mayor costos en adquisicion de reactivos (peroxido de hidrogeno y sales de hierro).

e Presencia trazas de hierro en el agua, se tendra que buscar un tratamiento posterior para
evitar efectos en la salud.
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3.1.5.2 Tratamiento electroquimico + luz UV -Visible agua de la refineriafenol 30 ppm

En este tratamiento se empleo el bafio electroquimico con el catalizador TiO, en las barras de
acero adhiriendo luego en la parte interna del reactor para la oxidacion del contaminante se
prosiguié a la toma de muestras en lapsos de 10-80-180 minutos de tiempo, determinando la
concentracion de fenoles presentes cuyos datos son los siguientes

Tabla 16-3 Datos del tratamiento electroquimico

DATOS
Bafio electrogquimico placa de acero adherida en el reactor
Agua de la refineria Concentracion fenol: 30 ppm ; cantidad: 500 ml

Elaborado por: (Villamarin Alexander, 2017)

Tabla 17-3 Resultados

Concentracién Fenol 30 ppm conel T.
tiempo minutos electroquimico
10 10,5
30 6,4
80 36
180 2,3

Elaborado por: (Villamarin Katherine, 2017)

concentracion fenol 30 ppmconelT.
electroquimico

concentracion fenol 30
4,0 ppmconel T.

electroquimico
2,0 180;2,3

concentracion fenol mg/I

0 50 100 150 200

tiempo

Gréfico 6-3 Resultados de concentracion de fenol a 30 ppm
Elaborado por: (Villamarin Katherine, 2017)

Se muestra en este tratamiento el grado de eliminacion del fenol con una concentracion de 30

mg/L , eliminando el contaminante en un 99 %, obteniendo resultados favorables igual que el

Fenton, teniendo ventajas mas favorables que el otro tratamiento.
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3.2 Resultados estadisticos obtenidos en el SPSS

Andlisis univariado de varianza

Tabla 18-3 Factores inter — sujetos
Factores inter-sujetos

Etiqueta de valor N
Tratamientos 1,0 Fenton 12
2,0 Electroquimica 12
Tiempo 1,0 10 min 6
2,0 30 min 6
3,0 80 min 6
4,0 180 min 6

Elaborado por: (Villamarin Katherine, 2017)

Tabla 19-3 Pruebas de efectos inter- sujetos
Variable dependiente;: DEGRADACION_DE_FENOLES

Tipo Il de suma Cuadratico
Origen de cuadrados Gl promedio F Sig.
M odelo corregido 205,181% 7 29,312 599,980 ,000
Interceptacion 346,180 1 346,180 7085,989 ,000
Tratamientos 85,315 1 85,315 1746,322 ,000
Tiempo 73,804 3 24,601 503,564 ,000
Tratamientos * Tiempo 46,062 3 15,354 314,282 ,000
Error ,782 16 ,049
Total 552,143 24
Total corregido 205,962 23

Elaborado por: (Villamarin Alexander, 2017)

a. Ral cuadrado=,996 (R al cuadrado ajustada = ,995)

Ho= No existe diferencia en los niveles de degradacion de fenoles entre los diferentes
tratamientos.

H,= Existe diferencia entre los niveles de degradacion entre los diferentes tratamientos.

Decision los datos estadisticos obtenidos por el SPSS, tenemos como nivel de significancia
los siguientes valores p=0.00; diciendo que p < 0.05 se desecha la hipdtesis nula por lo tanto
definimos que existe diferencia entre los niveles de degradacion entre los diferentes

tratamientos, detallamos que los tratamientos aplicados el mas efectivo y eficiente es el

tratamiento foto-Electroquimico.

Pruebas post hoc
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Tiempo

Tabla 20-3 Comparaciones multiples

Variable dependiente:

DEGRADACION_DE_FENOLES

Intervalo de confianza al 95%

Diferencia de Limite

() Tiempo (J) Tiempo | medias (I-J) | Error estandar Sig. Limite inferior superior
Scheffe 10 min 30 min 2,2417" 12761 ,000 1,8439 2,6395
80 min 3,8083" 12761 ,000 3,4105 4,2061
180 min 4,5917" 12761 ,000 4,1939 4,9895
30 min 10 min -2,2417" 12761 ,000 -2,6395 -1,8439
80 min 1,5667" 12761 ,000 1,1689 1,9645
180 min 2,3500" 12761 ,000 1,9522 2,7478
80 min 10 min -3,8083" 12761 ,000 -4,2061 -3,4105
30 min -1,5667" ,12761 ,000 -1,9645 -1,1689
180 min 7833 12761 ,000 3855 1,1811
180 min 10 min -4,5917" 12761 ,000 -4,9895 -4,1939
30 min -2,3500" 12761 ,000 -2,7478 -1,9522
80 min -,7833" 12761 ,000 -1,1811 -,3855

Elaborado por: (Villamarin Katherine,2017)

Se basa en las medias observadas.
El término de error es la media cuadratica (Error) = ,049.
La diferencia de medias es significativa en el nivel 0,05.

H, = No existe diferencia en los niveles de degradacion de fenoles entre los diferentes tiempos

H,= Existe diferencia en los niveles de degradacion entre los diferentes tiempos.

Discusidn: Los datos estadisticos obtenidos por el SPSS, tenemos como nivel de significancia

los siguientes valores p=0.00; diciendo que p < 0.05 se desecha la hipétesis nula por lo tanto

definimos que existe diferencia entre los niveles de degradacién en los diferentes lapsos de

tiempo. A los 10 minutos podemos ver que tenemos una degradacion del 95% hasta los 180

minutos se obtuvieron 99% en cada tratamiento, verificando que el tratamiento electroquimico

es el mas eficiente ya que a los 10 minutos tuvimos una degradacién del 99%.
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Tabla 21-3 Degradacion de fenoles

Subconjunto

Tiempo N 1 2

3

Tukey

Bab 180 min 1,8667

80 min 2,6500
30 min

10 min

4,2167

6,4583

Scheffe*® 180 min

1,8667
80 min 2,6500

30 min

D O O O o o o o

10 min

Sig. 1,000 1,000

4,2167

1,000

6,4583
1,000

Media DEGRADACION_DE_FENOLES

Elaborado por: (Villamarin Alexander, 2017)

Se visualizan las medias para los grupos en los subconjuntos homogéneos.

Se ba
El tér

sa en las medias observadas.
mino de error es la media cuadratica (Error) =,049.

a. Utiliza el tamafio de la muestra de la media arménica = 6,000.
b. Alfa=0,05.

6,00

5,00

4,00

3,00

2,00

1,00

0,00

T T
Fenton electroguimica

TratamientoS

Gréfico 7-3 Media aritmética de la degradacion de fenoles
Elaborado por: (Villamarin Alexander, 2017)
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Decision: Como se puede observar en la grafica en donde se contrastan los dos tratamientos
para su eficacia en la degradacion de fenoles, el tratamiento electroquimico alcanza una media
aritmética mucho mayor en relacion a la del Fenton por lo cual, el tratamiento electroquimico

demuestra ser mas eficaz en el momento de la degradacion de los fenoles presentes en el agua.

Medias marginales estimadas de DEGRADACION_DE_FENOLES

5,00

5,007

4,00

3,00

Medias marginales estimadas

2,00

1,00

T T
Fenton electroguimica

Tratamiento$S

Grafico 8-3 Medias marginales estimadas de degradacion de fenoles
Elaborado por: (Villamarin Katherine, 2017)

Decision: La grafica nos indica que las medias marginales estimadas muestran una distribucion
mas amplia en la degradacion de fenoles en los diferentes tratamientos, por lo cual el

tratamiento con electroguimico degrada el fenol con mayor eficiencia.
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Gréafico 9-3 Resultado de las medias marginales estimadas de degradacion de fenoles
Elaborado por: (Villamarin Katherine, 2017)

Decision: En la grafica se puede observar que conforme pasa el tiempo la media marginal es
superior por lo tanto las lecturas muestran una vez mas que el tratamiento electroquimico es mas

eficiente a los 10 minutos.
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CONCLUSIONES.

Los resulta experimentales demostraron que la concentracion de fenol se degrado, por la
presencia de los radicales hidroxilos, procedentes de la interaccion del agua a tratar mas el
catalizador adherido electroquimicamente en las placas de acero, Los resultados obtenidos del
tratamiento electroquimico en el reactor con TiO, (oxido de titanio 1V) es eficiente con un

porcentaje de 99%, en un medio acidos de 3,14 de pH.

Se concluyd que el tiempo y la intensidad de degradacion de la luz UV -Visible en el reactor,
tomando cada 10 minutos, cada 20 minutos, cada 30 minutos muestras por tres horas , el mas
optimo fue a los 180 minutos teniendo un 99 % de degradacion del compuesto , se mantuvo

estable la eliminacion .

En el tratamiento FENTON para la degradacién de los fenoles presentes de las aguas residuales
en los tiempos medidos, se obtuvo un porcentaje de 98% en los 10 minutos, siendo eficiente,
pero tiene desventajas en su tratamiento, el empleo de aireadores o el uso de peroxido de
hidrogeno grandes cantidades, Las trazas de hierro presentes después del tratamiento en lo cual
se deberia dar otro tratamiento final para evitar efectos en la salud de los sectores aledafios, alto

costo en reactivos.



RECOMENDACIONES.

e Investigar los efectos que puede producir el fenol en las personas, con la mala
manipulacion de dichos compuestos presentes en el agua residual de la refineria.

e Realizar el experimento en prueba de banco, para poder escalar el tratamiento para

realizarlo a grandes caudales.

e Eluso de este catalizador en el agua residual genera turbidez, se recomienda investigar un

método para sedimentar los solidos suspendidos presentes en el agua.
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ANEXOS o
Anexo A: Ubicacion de la refineria Shushufindi.
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Anexo B: Reactivos a utilizarse para la parte experimental
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Anexo C: Elementos del Reactor
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Anexo E: Bafio electroquimico




Anexo F: Lectura de resultado




