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REFINERIA DE PETROLEO POR OXIDACION AVANZADA
(AOX), USANDO EL REACTIVO FENTON (H,O,/FE>*)

Gilberto Salas C., Neptali Ale B.

Facultad de Quimica e Ingenieria Quimica, Universidad Nacional Mayor de San Marcos

RESUMEN

En el presente trabajo, se evalua la factibilidad técnica del proceso de oxidacion avanzada (AOX) usando
el reactivo Fenton H202/Fe2+ en el tratamiento de las aguas residuales generadas por el lavado caustico
de una refineria de petroleo. Estas aguas contienen una demanda quimica de oxigeno (DQO), de 20 160
mg/L y fenoles totales 1800 mg/L. Los resultados del tratamiento muestran eficiencia de remocién del

90% para DQO, y 99% para fenoles totales a pH de 4.
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ABSTRACT

In this paper we evaluate the technical feasibility of advanced oxidation process (AOX) using the reagent
Fenton H,0,/Fe, + in the treatment of wastewater generated by the caustic washing of an oil refinery. These
waters contain a chemical oxygen demand (DQO), 20 160 mg / L and total phenols 1 800 mg / L. The
results show the treatment efficiency of removal of 90% for DQO, and 99% for total phenol at pH 4.

Keywords: Process, advanced oxidation, waste water, industrial water.

I. INTRODUCCION

La creciente demanda de la sociedad para
la descontaminaciéon de aguas contamina-
das de diversos origenes, materializada en
regulaciones cada vez mas estrictas, ha
impulsado, en la ultima década, al desarrollo
de nuevas tecnologias de purificaciéon. En
la practica, la aplicacion de los métodos de
tratamiento debe tener en cuenta fundamen-
talmente la naturaleza y las propiedades fisi-
coquimicas de las aguas o efluentes a tratar.
Las aguas contaminadas por la actividad
humana pueden, en general, ser procesadas
eficientemente por plantas que incluyen el
tratamiento primario como adsorcion con
carboén activado u otros adsorbentes, o por
tratamientos quimicos convencionales (oxi-
dacion térmica, cloracién, ozonizacién, per-
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manganato de potasio, etc.), y tratamiento
bioldgico. Sin embargo, en algunos casos,
estos procedimientos resultan inadecuados
para alcanzar el grado de pureza requerido
por ley o por el uso ulterior del efluente
tratado. En estos casos, y cada vez mas
recientemente, se esta recurriendo en los
paises industrializados al uso de las llama-
das Tecnologias o Procesos de Oxidacion
Avanzada (AOX), muy poco aplicados v,
peor aun, menos difundidos en los paises
de economias emergentes como los de
América Latina.

La mayoria de los procesos AOX puede apli-
carse a la remediacion y destoxificacion de
aguas residuales especiales. Los métodos
pueden usarse solos o combinados entre
ellos o con métodos convencionales.
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Los procesos AOX se basan en procesos
fisicoquimicos capaces de producir cambios
profundos en la estructura quimica de los
contaminantes. El concepto fue inicialmente
establecido por Glaze y colaboradores, quie-
nes definieron los AOX como procesos que
involucran la generacién y uso de especies
transitorias poderosas, principalmente, el
radical hidroxilo (OHe).

Las procesos AOX son especialmente Utiles
como pretratamiento antes de un tratamiento
biologico para contaminantes resistentes a la
biodegradacion o como proceso de postrata-
miento para efectuar un pulido de las aguas an-
tes de la descarga a los cuerpos receptores.

La explicacién de la eficiencia de estas técni-
cas, se basa en que los procesos involucrados
poseen una mayor factibilidad termodinamica
y una velocidad de oxidacidon muy incremen-
tada por la participaciéon de radicales, princi-
palmente el radical hidroxilo, OHe.

En muchos casos, los efluentes a tratar son
refractarios al tratamiento bioldgico, por lo
que la biodegradacién directa del efluente no
constituye una verdadera alternativa. Existe un
gran incentivo para la busqueda de alternativas
economicas que posibiliten una degradacion
efectiva de la carga organica y su toxicidad,
sin producir efectos colaterales que ‘trasladan’
el problema (por ejemplo, almacenamiento
indefinido) pero no lo resuelven.

Un método de tratamiento quimico que no ha
recibido merecida atencion es el proceso de
oxidacién avanzada, conocido como proceso
Fenton. En este proceso, la carga contami-
nante se trata con una combinacion de pe-
roxido de hidrégeno y sulfato ferroso (reactivo
Fenton), tipicamente a presion atmosférica y
temperatura entre 20 °Cy 40 °C. Agregando el
reactivo Fenton en condiciones acidas y con
la temperatura apropiada, el proceso puede
alcanzar una significativa degradacion de los
contaminantes organicos, comprendiendo:

(i) un cambio estructural de los compuestos
organicos que posibilitan un eventual
tratamiento bioldgico posterior;

(i) una oxidacion parcial que redunda en una
disminucion de la toxicidad del efluente;

(iifjuna oxidacion total de los compuestos
organicos en sustancias inocuas que
posibilitan una descarga segura del
efluente sin necesidad de un posterior
tratamiento.

Il. MARCO TEORICO

2.1. Potencialidad de uso del reactivo
Fenton

Han transcurrido ya varias décadas desde
que el quimico H. J. H. Fenton descubriera
la oxidacion de muchas moléculas organicas
en solucion acuosa por el agregado simul-
tadneo de un catalizador de hierro soluble en
agua y peréxido de hidrégeno. La oxidacion
pudo comprobarse en rangos acidos de pH,
sin necesidad de recurrir a altas presiones
o temperaturas, y utilizando equipamiento
convencional. Por afnos, el descubrimiento
de Fenton solo atrajo el interés por descifrar
el mecanismo detallado por el cual tiene
lugar la oxidacidon. Aun cuando no ha sido
posible desarrollar un modelo, se sabe que
la oxidacion involucra un gran numero de
intermediarios y reacciones elementales
como el radical hidroxilo OHe. Este radical
libre es en extremo, reactivo y se forma por
la descomposicion catalitica del peroxido
de hidrégeno en un medio &cido. El poder
de oxidacion de este radical es unicamente
superado por el fluor (ver Tabla N.2 1).

La especie OHe posee propiedades adecua-
das para atacar virtualmente a todos los com-
puestos organicos y reaccionar 108-10"" veces
mas rapido que oxidantes alternativos como el
O,, segun se muestra en Tabla N.° 2.

Las sustancias organicas y los metales
pesados disueltos pueden ser eliminados
(hasta 90%) con el proceso de oxidacion
Fenton, con la ruptura de las largas cadenas
moleculares por medio del radical OHe obte-
nido en la reaccién entre iones ferrosos y
agua oxigenada.
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Tabla N.2 1. Potenciales redox de agentes
oxidantes.

Especie E° (V, 25 °C)
Flaor 3.03
Radical hidréxilo (OH) 2.80
Oxigeno atémico (O) 2.42
Ozono (0,) 2.07
Peroxido de hidrégeno (H,0,) 1.78
Radical perhidroxilo (HO,) 1.70
Permanganato (MnO4-) 1.68
Dioxido de cloro (Cl O,) 1.57
Cloro (Cl,, 1.36
Bromo (Br) 1.09
Yodo (1, 0.54

Tabla N.2 2. Constantes de velocidad (k en
L mol' s'') del radical hidroxilo en compara-
cion con el ozono para algunos compuestos
organicos.

Compuesto OH- o,
Alquenos clorados  10°- 10" 107'-10°
Fenoles 10°- 10" 102
Arométicos 108- 10 1-102
Cetonas 109- 10" 1
Alcoholes 108 -10° 102 -1
Alcanos 106 - 10° 102

Esta tecnologia consiste en tratar los vertidos
con reactivos que producen una reaccion de
oxidacion radical sobre sustratos de cadena
larga y compleja, disgregando parcialmente
la molécula.

La reaccion es catalizada por los iones fe-
rrosos en ambiente &cido por medio de agua
oxigenada como agente oxidante y produc-
tor/iniciador de los radicales que toman parte
de una serie de reacciones en cadena.

Todas estas reacciones, sustancialmente,
producen una fuerte disminucién de los pe-
sos moleculares de los productos organicos
y una consecuente oxidacion de estos ulti-
mos en el agua tratada, asi como oxidacion
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de metales pesados a su estado estable de
precipitacion. Las condiciones 6ptimas del
tratamiento dependeran necesariamente de
cada efluente en particular, su composicion
y toxicidad.

2.2. El reactivo Fenton

Los conocidos ensayos de Fenton de fines
del siglo XIX demostraron que las soluciones
de perdxido de hidrégeno y sales ferrosas
eran capaces de oxidar los acidos tartarico
y malico, y otros compuestos organicos.
Posteriormente, Haber y Weiss sugirieron
que se formaba HOe, por la reaccién. Dichos
radicales podian reaccionar luego por dos
vias, la oxidacién de Fe(ll) (una reaccion
improductiva) y el ataque a la materia or-
ganica:

Fe* + H,0, = Fe 3+ + HO + OHs;
k =76 L mol-1 s-1 (1)
Fe(ll) + OHe — Fe(lll) HO- )

RH + OHe + H,O = ROH + H,O* —
productos oxidados (3)

A pH < 3, lareaccion es autocatalitica, ya que
el Fe(lll) descompone H,0, en O,y H,O a
través de un mecanismo en cadena:

Fe(ll) + OHe — Fe(lll) HO (2)
Fe® + H,O, = Fe-OOH?** H* (4)
Fe-OOH?* - HO2 » + Fe** (5)
Fe* + H,0, = Fe* + HO + OHe (6)
HO, ¢ + Fe** — Fe * + HO, (8)
HO,*+ Fe® — Fe?®+ 0O, + H* (9)
OHe + H,0, » H,0 + HO,, (10)

Las ventajas del método son varias: el Fe(ll)
es abundante y no téxico, el peréxido de
hidrégeno es facil de manejar y ambiental-
mente benigno. No se forman compuestos
clorados como en otras técnicas oxidantes,
y no existen limitaciones de transferencia
de masa por tratarse de un sistema homo-
géneo. El disefio de reactores para la apli-
cacion tecnoldgica es bastante sencillo. En
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contraposicion, requiere la adicién continua
y estequiométrica de Fe(ll) y H,0,, es decir,
necesita una alta concentracion de Fe. Sin
embargo, debe tenerse en cuenta siempre
que un exceso de Fe(ll) puede causar
condiciones para el atrapamiento de OHe,
como se ha mencionado, de acuerdo con
las ecuaciones (2) y (8).

En el laboratorio, el agregado del metal se
realiza tradicionalmente en forma de sales
ferrosas puras, pero en escalas mayores
el uso de estas se vuelve prohibitivamente
caro, y, normalmente se usa Fe,(NH,),SO,,
que contiene 20% de hierro activo.

2.3. El proceso Fenton por lotes

Una vez que los estudios de factibilidad a
escala laboratorio han sido completados, el
método de oxidacion quimica puede escalar-
se a tamano industrial utilizando un esquema
de tratamiento por lotes, como se indica en
la Figura N.© 1. Para el seguimiento y control
de la oxidacion las mediciones mas relevan-
tes son el potencial de oxidacién-reduccion
(ORP), la temperatura y el nivel de acidez o
pH. Idealmente, el pH debe mantenerse en
un rango acido de entre 2y 4, para evitar asi
la precipitacion del catalizador que tiene lugar
cuando el pH es mayor a 5. Con agentes
“quelantes” que mantienen al hierro en sus-
pension, es posible operar en condiciones de
pH neutro que favorecen el uso de materiales
convencionales. Agregados intermitentes de
acido o alcali permiten un adecuado control
de la acidez. Al final del tratamiento, el exce-
so de catalizador se precipita con un agente
floculante para permitir su recuperacion. La
velocidad de oxidacién aumenta con el incre-
mento de temperatura. A presion atmosférica,
el rango recomendable de operacion es entre
40°y 50 °C, ya que si se sobrepasa los 50 °C,
ocurre una descomposicion acelerada del
perdxido de hidroégeno oxigeno y agua.

Operando a presiones de hasta 3 atmdsferas,
se pueden alcanzar temperaturas superiores
alos 100° sin riesgo de descomposicion del
peréxido. La efectividad y economia del pro-
ceso Fenton dependen crucialmente de dos
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Figura N.2 1. El proceso Fenton por lotes.

aspectos claves: la politica de agregado del
reactivo Fenton y la estrategia elegida para
el control de la exotermia de la reaccion. La
concentracion y composicion inicial de la car-
ga organica que puede oxidarse en contraste
con los requisitos para la descarga del efluen-
te, determinaran la duracién y consumos
(catalizador + peréxido) para cada lote.

El tratamiento por lotes es muy flexible a
variaciones en la composicién de la carga,
pero sélo es econdmicamente eficiente para
pequefios volumenes, por ejemplo lotes
conteniendo mezclas de solventes que son
tipicos en industrias de la quimica fina o
farmacéutica. Las principales desventajas
son la baja automatizacién del proceso y
la limitacién que impone el control de la
exotermia de la reaccion. A medida que los
volumenes de contaminantes organicos
son mayores, la eficiencia del tratamiento
disminuye por el incremento de costos tanto
de capital como operativos. La respuesta a
estos inconvenientes es, conceptualmente,
simple, aunque tecnoldgicamente compleja
en su implementacién practica. Un disefio
intensificado junto un incremento en el grado
y tipo de automatizacién empleados son
imprescindibles para lograr un disefio que
integre flexibilidad con eficiencia.

Il. APLICACION DE PROCESOS DE
OXIDACION AVANZADA EN AGUAS
INDUSTRIALES DE REFINERIA DE
PETROLEO (SISTEMA FENTON)

Se explora la aplicaciéon de tecnologias de
oxidacion avanzada en las aguas residuales
tipicas del proceso de refinacion de petrdleo,
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crudo, como tratamiento para la mineraliza-
cion de compuestos organicos, especialmen-
te aromaticos de gran importancia, dada su
toxicidad aun a muy bajas concentraciones,
su resistencia a los tratamientos tradiciona-
les especialmente los bioldgicos, los costos
de tratamiento y las normas ambientales
cada vez mas exigentes.

Las sosas gastadas son corrientes liquidas
que se generan en las refinerias y provienen
del lavado caustico y el endulzamiento de
hidrocarburos con la finalidad de remover o
transformar compuestos de azufre (Berné
y Cordonnier, 1995). Las sosas gastadas
contienen una alta concentracion de DQO,
sulfuros, compuestos aromaticos (fenoles to-
tales) y un pH elevado; estas caracteristicas
le confieren una clasificacion como material
peligroso y que hace dificil su manipulacion
y tratamiento (Sheu y Weng, 2001).

El objetivo de este trabajo consistio en eva-
luar, el reactivo Fenton, para el tratamiento
de residuos peligrosos (sosas gastadas) con
una alta concentracién de fenoles totales
(1800 mg/L) inhibidor de procesos biolégicos
de tratamiento.

En la oxidacion de substratos organicos
se logra, en la mayoria de los casos, la mi-
neralizacion completa con la formacion de
CO, y H,0O, productos considerados como
inocuos al medio ambiente, aun en el caso
del CO, donde las cantidades formadas por
la destruccidon de contaminantes organicos
es realmente despreciable para el efecto
invernadero comparado con otras fuentes.

El conjunto de ecuaciones siguientes ilustra
la reactividad del radical OH'y, por lo tanto,
la versatilidad del sistema Fenton como un
sistema de oxidacion avanzado:

Adiciéon a hidrocarburos alfaticos / aroma-
ticos:

“OH + CH, -~ (OH)CH," (11)
Abstraccion de hidrégeno:

“OH + CH,OH ------ ‘CH,OH + H,0 (12)
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Transferencia electrénica:

‘OH + [Fe(CN) 6]*- ----- [Fe(CN) >+ OH (13)
Interaccion con radicales:

*(OH)C H, + OH ---- CO, + H,0 (14)
(mineralizacion)

Las aguas residuales a tratar son las prove-
nientes del sistema de drenaje de quimicos
(drums de lavado con soda caustica) de una
refineria de petrdleo. Esta aguas contienen,
fundamentalmente, materia organica no
biodegradable, que se refleja en su alto
contenido de demanda quimica de oxigeno
(DQO). En el caso de las aguas causticas
de la refineria de petrdleo, y teniendo en
cuenta los limites maximos permisibles de
efluentes liquidos para las actividades del
subsector hidrocarburos, TablaN.° 3 (D.S N.°
037-2008- PCM), hay que recurrir a métodos
quimicos que permitan, por su severidad,
la destruccion completa del contaminante,
transformandolo en compuestos finales
inofensivos al ambiente o de un impacto
menor.

La oxidacidn quimica avanzada (AOX) apa-
rece como una respuesta adecuada para
la eliminacién de la contaminacion, dado
que los procesos de depuracién fisicos,
quimicos y biolégicos que se utilizan normal-
mente son insuficientes, bien por las altas
concentraciones de los contaminantes o por
la resistencia de algunos compuestos a los
procesos biolégicos aerdbicos

IV. PROCEDIMIENTO Y DATOS EXPERI-
MENTALES

Para este estudio, se realizé una mezcla
1:10 (v/v) de sosa gastada y agua destilada,
con caracteristicas de pH = 12,2 DQO =20
160 mg/L, H,S = 4 mg/L y fenoles totales =
1800 g/L. El trabajo experimental fue dividi-
do en dos etapas. En la primera se realizd
la acidificacién de la muestra, esto con el
fin de ajustar el pH, aproximadamente, a
5.5, empleando para ello, acido sulfurico
concentrado. A este pH se efectua la mayor
remocion de fenoles totales y DQO, ademas
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de la precipitacion metdlica de sulfuros in-
solubles que ocurre entre un rango de pH
de 5.2 a 6.1 (Orta et al., 2002). Los sélidos
precipitados fueron filtrados y al liquido re-
manente en la segunda etapa se agrego el
reactivo Fenton. Las corridas experimentales
se realizaron en un reactor batch de 1000
mL, el cual fue acondicionado tanto para la
prueba Fenton.

Una vez acidificada la muestra se agrego el
reactivo Fenton con un tiempo de contacto
de 15, 20, 25 y 30 min.

Tabla N.° 3. Limites maximos permisibles
(LMP) de efluentes liquidos para las
actividades del subsector hidrocarburos.

. Limites maximos
Parametro regulado

permisibles (mg /1)
Hidrocarburos totales (TPH) 20
500 (ariosy
Cloruro embalses) y 2000
(estuarios)
Cromo hexavalente 0.1
Cromo total 0.5
Mercurio 0.02
Cadmio 0.1
Arsénico 0.2
Fenoles para efluentes de 05
refinerias '
Sulfuros para efluentes de 1.0
refinerias '
Demanda bioquimica de 50
oxigeno
Demanda quimica de oxigeno 250
(DQO)
Cloro residual 0.2
Nitrégeno amoniacal 40
Coliformes totales
(NMP/ 100 mL) <1000
Coliformes fecales
(NMP/ 100 mL) <400
Fosforo 2.0
Bario 5.0
pH 0.56.0-9.0
Aceites y grasas 20
Plomo 0.1

Después de cada experimento, las muestras
fueron tomadas del reactor para la determi-
nacion de la DQO, fenoles totales y sdlidos
suspendidos totales. Estos parametros
fueron cuantificados siguiendo las técnicas
descritas en Standard Methods for the Exa-
mination of Water and Wastewater (1995).

V. RESULTADOS Y DISCUSION

La sosa gastada que se estudi6 proviene de
la refineria Conchan, la cual contiene una
alta concentracién de DQO (20160 mg/L),
fenoles totales (1800 mg/L), un pH elevado
(12.2) y H,S (4mg/L). El tratamiento que se
utilizo fue el reactivo Fenton en condiciones
acidas (pH = 4). En cuanto al reactivo Fenton
se obtuvieron concentraciones residuales
de fenoles totales de 25 mg/L (99% de re-
mocién), la remocién de DQO alcanzé un
90% con una relacion 1:10 (Fe */ H,0,) y
un tiempo de reaccion de 15 min.

Enla Figura N.2 2 se presenta la remocidn
de DQO vy fenoles totales cuando fueron
evaluados a diferentes tiempos de reac-
cion después de la aplicacion del reactivo
Fenton; a tiempo cero se llevdé acabo la
acidificacion y una vez agregado el reac-
tivo Fenton, se tomaron muestras a los 15,
60, 90y 120 min, donde se puede observar
que después de los 15 min de reaccion
la remocion de DQO y fenoles totales se
mantienen constantes.
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Figura N.° 2. Remocién de DQO y Fenoles totales
con el reactivo Fenton a diferentes tiempos de
reaccion.
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VI. CONCLUSIONES

e La especie radical HOe posee propieda-
des adecuadas para atacar virtualmente
a todos los compuestos organicos y
reaccionar 106-1012 veces mas rapido
gue oxidantes alternativos como el O3.

* Los procesos AOX no solo cambian de
fase al contaminante (como ocurre con el
tratamiento primario), sino que lo trans-
forman quimicamente

e Generalmente, se consigue la mine-
ralizacién completa (destruccion del
contaminante. En cambio, las tecnolo-
gias convencionales que no emplean
especies muy fuertemente oxidantes,
no alcanzan a oxidar completamente la
materia organica.

e El uso del reactivo Fenton es muy util
para contaminantes refractarios que
resisten otros métodos de tratamiento,
principalmente el bioldgico

¢ Mejoran las propiedades organolépticas
del agua tratada

e El proceso Fenton es un proceso muy
atractivo en el tratamiento de efluentes
complejos como las sosas gastadas, ya
que reduce considerablemente la con-
centracion de compuestos aromaticos
como los fenoles totales.
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