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ABSTRACT

In this research, the degradation of petroleum wastewater originated from the process of experimental improvement
of heavy and extra-heavy crude oil was studied, through advanced oxidation processes (AOP). The sour water sample
was characterized by measuring the pH, conductivity, turbidity and Chemical Oxygen Demand (COD) using the
HACH DR2010 method; The concentration of Total Petroleum Hydrocarbons (TPH) was determined through the
ultraviolet fluorescence (UVF) technique Sitelab: EDRO: 16. The chloride concentration was determined according
to Standard Methods 4500 (1995). Induced Plasma Mass Spectroscopy (ICP-MS) was applied for the determination
of metals and the concentration of sulfides by means of the ASTM D4658-03 standard. Identification of organic
species was performed by mass coupled gas chromatography (GC-MS). Non-photochemical (Fenton-like) and solar
photochemical (photoFenton-like and solar photocatalysis) reactions were applied with a 22 factorial experiment
design with a replica. The treated water was evaluated for its pH, conductivity, COD, TPH and the remaining
concentration of hydrogen peroxide. The identification of the ions generated was carried out by means of an lon
Chromatograph (IC). In the non-photochemical reaction, a reduction in COD was obtained by 83.42% and in TPH
by 99.92%. For the solar photochemical process, a reduction of 91.16% for COD and 100% for TPH was obtained.
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The conversion of sulfide to sulfate in the first technique was 44.73% and the second was 99.99%. There was greater
organic oxidation in the solar photochemical reaction, obtaining carbonyls and short-chain carboxylic acids.

*Correspondent autor: gcentenol@uc.edu.ve
RESUMEN

En esta investigacién, se estudi6 la degradacion de aguas residuales petroleras provenientes del proceso de
mejoramiento experimental de crudo pesado y extrapesado, mediante procesos de oxidacién avanzada (POA). La
muestra de agua agria se caracterizé6 midiendo el pH, conductividad, turbidez y Demanda Quimica de Oxigeno
(DQO) mediante el método HACH DR2010; la concentracion de Hidrocarburos Totales de Petroleo (TPH) se
determind a través de la técnica de fluorescencia ultravioleta (UVF) Sitelab:EDRO:16. La concentracion de cloruros
se determiné segun el Standard Methods 4500 (1995). Se aplicé para la determinacién de metales Espectroscopia de
Plasma Inducido acoplado a Masa (ICP-MS) y la concentracion de sulfuros mediante la norma ASTM D4658-03. La
identificacion de las especies organicas mediante cromatografia de gases acoplada a masa (GC-MS). Se aplicaron
reacciones no fotoquimicas (Fenton-like) y fotoquimicas solares (fotoFenton-like y fotocatalisis solar) con un disefio
de experimento factorial 22 con una réplica. Al agua tratada se le determind pH, conductividad, DQO, TPH y la
concentracién remanente de perdxido de hidrogeno. La identificacion de los iones generados se realizé6 mediante un
Cromatografo I6nico (IC). En la reaccion no fotoquimica se obtuvo una reduccion de la DQO en un 83,42 % y en el
TPH de 99,92%. Para el proceso fotoquimico solar se obtuvo una reduccion del 91,16% de DQO y 100% para TPH.
La conversion de sulfuro a sulfato en la primera técnica fue de 44,73% y la segunda en 99,99 %. Hubo mayor
oxidacién orgénica en la reaccion fotoquimica solar obteniéndose carbonilos y acidos carboxilicos de cadena corta.

INTRODUCCION

Alrededor del mundo existe una amplia gama de contaminantes, que estan siendo estudiados en medio acuoso, entre
los que se incluyen pesticidas, productos farmacéuticos, drogas ilicitas, compuestos de cuidado personal,
surfactantes, aditivos industriales y subproductos, retardantes de llama, aditivos alimentarios, efluentes petroleros
con compuestos organicos de distintos tipos [1]. Muchos de los cuales, por sus concentraciones, no son eliminados
eficazmente con los tratamientos de agua convencionales causando un impacto en la salud humana y el
medioambiente [2, 3].

En Venezuela existe un problema de contaminacion ambiental en los rios y lagos de las regiones urbanizadas
e industrializadas del pais, esto se debe a que no se da un tratamiento adecuado a las aguas residuales de distintos
tipos, con especial énfasis de la industria petrolera y petroquimica, conduciendo a los investigadores a realizar
estudios para solucionar el problema, mediante la busqueda de una forma eficiente y rentable para la remediacion,
inmovilizacion y mineralizacion de estos compuestos contaminantes en los tratamientos de aguas.

Un caso particular, son los efluentes de refinacion petrolera conocidas como aguas agrias 0 amargas, que se
producen en las diferentes etapas del mejoramiento de crudos pesados y extrapesado. El vapor de agua es utilizado
en las refinerias como un medio de despojamiento en diferentes procesos de mejoramiento; refinacion de crudos
como craqueo catalitico, coquificacion retardada, viscoreduccion o hidrotratamiento [4,5]. El vapor es condensado
en presencia de hidrocarburos, de sulfuro de hidrogeno (H2S) y amonio (NHz3), por lo que estos compuestos son
sorbidos en el agua. Dichos efluentes generan un problema de envergadura para las plantas de tratamientos, debido
a que contienen compuestos que hacen que las muestras de aguas agrias sean una matriz compleja de azufrados
organicos, nitrogenados, cetonas, aromaticos y compuestos alifaticos. Otras caracteristicas de las aguas agrias sin
tratar, son su elevada reactividad y las dificultades que se consiguen en su caracterizacion [4].

Es importante resaltar que los mejoradores experimentales de crudos pesados y extrapesados, generan una gran
cantidad de este tipo de agua, la cual no cumple con las condiciones paramétricas nacionales de 900 mg/L para la
demanda quimica de oxigeno, 20 mg/L de hidrocarburos totales de petroleo y sulfuros de 2,0 m/L, para ser vertidas
en los efluentes de la empresa y ser tratados en las plantas de tratamiento convencionales. Esto ha generado un
problema logistico y ambiental para la organizacion, ya que estas aguas son almacenadas en barriles metalicos como
disposicidn. Este efluente del mejoramiento de crudo pesado se ha convertido en un problema logistico-ambiental de
Petrdleos de Venezuela, S.A (PDVSA).

El lodo rojo es un desecho metalurgico que genera un pasivo ambiental en la region sur-oriental venezolana.
Este proviene de las industrias bésicas de Guayana, como la Corporacién Venezolana de Guayana — Bauxilum (CVG-
Bauxilum). Cada afio, la industria del aluminio en todo el mundo descarga mas de 50 millones de metros cubicos de
residuo conocidos como lodo rojo. En Venezuela, desde 1983 al 2000, CVG-Bauxilum generd una produccion de 14
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millones de toneladas de lodo rojo, seglin Galarraga [6]. Actualmente, se estima que mas de 35 millones de toneladas
de lodo rojo se encuentran almacenadas en los sistemas lagunares de CVG-Bauxilum. Estos residuos segin su
caracterizacion fisicoquimica presentan una mezcla de 6xidos como: 6xido de aluminio, 6xido de férrico, 6xido de
titanio, 6xido de manganeso entre otros, algunos de ellos con propiedades cataliticas comprobadas segun datos
proporcionados por el Centro Nacional de Tecnologia Quimica [7] y Arteaga [8].

Especies utilizadas en catalizadores de procesos de oxidacion avanzada [3], los lodos rojos se pueden utilizar
como catalizador en la oxidacién de compuestos organicos contaminantes, siendo una alternativa sustentable,
econdmica y favorable para el ambiente. Tratar las aguas industriales con lodo rojo es una tecnologia prometedora
para la sorcién y la degradacién de compuestos contaminantes [9,10]. Esto daria valor agregado a un desecho
industrial, que afecta a ecosistemas completos del rio Orinoco.

Los procesos de oxidacién avanzada (POA) estan basados en la oxidacion quimica o fotoquimica de
contaminantes recalcitrantes, que involucran la generaciébn y uso de especies transitorias poderosas,
fundamentalmente el radical hidroxilo OH~, especie de gran poder oxidante debido a su elevado potencial 6xido-
reductor (2,80 V), superado s6lo por el fltor [11, 12]. En los POA de oxidacién quimica (no fotoquimicos), la
reaccion se realiza en ausencia de radiacién como Fenton (Fe*?) y Fenton-Like (Fe*®). En los procesos de oxidacion
avanzada de tipo fotoquimicos, la reaccion se lleva a cabo en presencia de radiacion UV-Visible, dentro de los que
se encuentran las reacciones fotoFenton (H202/Fe?*/UV), fotoFenton-like (H20./Fe**/UV) y fotocatalisis (TiO2) [13].

La Foto-reduccion del Fe*3, fotoFenton-Like o tipo fotoFenton, se realiza cuando el Fe*® disuelto sufre foto-
reduccidn a través de una transferencia de carga ligando-metal (TCLM) y los complejos intermediarios generados se
disocian, segun la reaccion (1) donde L se refiere al Ligando, produciendo Fe?* y radicales oxhidrilo.

Fe™3L + hv > [Fe*3L]” - Fet?2 + L™ (1)

Por ejemplo, el ligando reactivo es el agua, el producto es un radical hidroxilo, segiin se muestra en las
ecuaciones (2) [11, 13].

[Fe(H,0)]*3 + hv — Fe*2 + OH™ + H* (2)

El factor energético aplicado a los procesos fotoquimicos es muy importante, debido a que incide directamente
en la eficiencia de los POA, en este sentido la radiacién solar se convierte en la principal fuente de energia para estas
tecnologias. En un estudio realizado [14], se afirma que, en términos generales, en Venezuela existe un potencial de
energia solar que puede hacer factible el aprovechamiento del sol como fuente de energia alternativa en el 80 % del
pais, teniendo en promedio una radiacion de 5 kwh/m?dia [15], el cual se considera excelente, y en la region norte
costera, los valores oscilan entre 6 a 8 kWh/m?dia, lo que ubica al pais en la categoria premium para el
aprovechamiento de la energia solar.

En esta investigacion, se estudid la degradacion de efluentes petroleros (aguas agrias), provenientes del proceso
de mejoramiento de crudo pesado y extrapesado, mediante un proceso de oxidacién avanzada solar, utilizando como
catalizador el lodo rojo, permitiendo de esta forma promover nuevos enfoques metodolégicos dentro de la quimica
moderna como es la quimica verde, y el aprovechamiento de fuentes alternativas de energia en concordancia con las
excelentes potencialidades en energia solar que posee el pais.

EXPERIMENTAL
Caracterizacion de la muestra de aguas agrias

La muestra de agua agria se extrajo de un proceso de mejoramiento de crudos pesados y extrapesados de las plantas
de tecnologias experimentales de PDVSA-Intevep. El proceso de caracterizacion se inicié midiendo el pH a través
de un pHmetro digital Orién 330 Thermo. La conductividad se midié mediante un multiparametro WTW Tetracon
325 Cond 197i. La turbidez de la muestra fue mediada con un turbidimetro HACH TL2350 con lampara de tungsteno.
La medicion de los s6lidos disueltos, suspendidos y totales se realizaron mediante la técnica descrita en el Standard
Methods 2540D, (2005) [16]. La medicion inicial de Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) se realiz6 mediante el
método HACH DR2010 y la de concentracién de Hidrocarburos Totales de Petroleo (TPH) a través de la técnica de
fluorescencia ultravioleta (UVF) Sitelab:EDRO:16 descrita por la EPA 8015,(2000) [17]. La concentracion de
cloruros se midid a través de la técnica argentométrica de Mohr segtn el Standard Methods 4500 CI-B, (1995) [18].
La determinacion de metales se realiz6 mediante la técnica de Espectroscopia de Plasma Inducido acoplado a Masa
(ICP-MS) segin el Método EPA 6020B (revision 2, Julio 2014) [19] para ello se utilizd un ICP-MS Agilent
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Technologies 7500ce con las siguientes caracteristicas: Frecuencia: 27,12 MHz Potencia RF: maximo 1600 W
Antorcha: tipo Fassel. La concentracidn de sulfuros en la muestra de aguas agrias se realizé utilizando la técnica de
estandarizacion del Na,S marca Avantor VWR al 98%; y se realiz bajo la norma ASTM D 4658-03 [20]. El
electrodo de trabajo utilizado fue un electrodo selectivo a iones sulfuro (Thermo Scientific Orion silver/sulfide
electrode), este se conectd a un pH-metro con escala expandible a mV (Thermo Scientific Orion, 5-Star). La
determinacion de sulfato se realiz6 con el método HACH -Method 8051. SulfaVer4 -Method USEPA 375.4 [21].
La determinacion de las especies organicas se realizé mediante cromatografia de gases acoplada a masas (GC-
MS) para especies organicas complejas, la cual requirié de un tratamiento previo de la muestra para eliminar la fase
acuosa. Se aplicd una microextraccion fase sélida mediante una pequefia columna C-18 (de polidimetilsiloxano)
marca SUPELCO SPME, usandose como agente de activacion de la columna Metanol (Merk) y como solvente
diclorometano (Sigma Aldrich). La GC-MS se bas6 en el Método ASTM D5790-95 (2012) [22], ensayo normalizado
para medidas de compuestos organicos purgables en agua por columna capilar de cromatografia de
gases/espectrometria de masa. Se empled un cromatdgrafo de gases: marca Agilent Technologies modelo 6890N.

Disefio de experimentos

La investigacion se desarrollé a través de un disefio de experimento (DDE) tipo factorial 22 con una réplica,
realizando dos procesos de oxidacion avanzada independientes: uno no fotoquimico (Fenton-like) de 4 h de duracion
en ausencia de luz (a) y otro fotoquimico (fotoFenton-like y fotocatélisis) de 4 h con exposicidn solar (b), utilizando
como factores de entrada del disefio: a.- cantidad de catalizador LRS400 (lodo rojo neutralizado con salmuera de
6smosis inversa mejorada con cloruro de magnesio (Sigma-Aldrich al 98 % y calcinado a 400 °C), b.- cantidad de
peroxido de hidrogeno al 30 % (grado analitico marca Eka Nobel), el cual permitid establecer las mejores condiciones
para la disminucién de la demanda quimica de oxigeno (DQO) como variable de respuesta (Tabla 1).

Tabla 1. Factores, niveles y codificacion del disefio de experimento factorial 22 con una réplica (DDE) para la degradacion y
fotodegradacion del agua agria.

. VARIABLE DE
FACTORES NIVELES Y CODIFICACION RESPUESTA
Cantidad de catalizador 6 g/L (-1)
(LRS400) 8g/L (1)

Demanda Quimica de
Peréxido de hidrégeno 100 g/L de H2O2 al 30% (-1) Oxigeno (DQO)
133,33 g/L de H,0; al 30% (1)

La reaccion de oxidacion avanzada se llevd a cabo en un balén de tres bocas de volumen 250 mL (cuarzo),
conectado a un embudo de adicién para la dosificacion de perdxido de hidrégeno al 30%, un tubo de enfriamiento
para el control de vapores y un termémetro para el seguimiento de la temperatura de reaccién, manteniendo una
agitacion constante a través de un agitador magnético (SLHS-SI Analytics), segin configuracion propuesta en la
Figura 1. La medicion de la radiacion solar (Wh/m?), se realizé mediante un piromanémetro 1SO First Class marca
Climatronics Corporation. Las reacciones se realizaron en intervalos de tiempo 4 h de duracién, considerando el
intervalo de tiempo del cenit solar en las siguientes coordenadas Norte 10°22°03,16" y Este 67°02°38,25" a 1316
msnm, Los Teques, Estado Miranda-Venezuela, entre los meses de Enero a Marzo del 2019. En el caso de las
reacciones no fotoquimicas se utiliz el mismo esquema que se muestra en la Figura, pero en ausencia de luz en la
campana del laboratorio, cubriendo el balén con papel aluminio.

Caracterizacion post-reaccion del agua agria

Al finalizar las reacciones, se procedid a filtrar el catalizador para separar la fase sélida de la fase liquida del agua
agria, envasando el liquido resultante en un vial ambar sometido a refrigeracion en ausencia de luz, y finalmente se
realiz6 el analisis de pH, conductividad, DQO y TPH a todas las corridas del disefio de experimentos. También se
determind la concentracion remanente de peroxido de hidrogeno mediante el método yodométrico Metrohm (2019)
[23].
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A los mejores resultados del DDE, se les determiné la concentracion de cloruros mediante el método de Mobhr,
y la identificacién de las especies organicas resultantes. Para esto, se realiz6 el pretratamiento por microextraccion
en fase solida (SUPELCO-SPME) mediante el ensayo normalizado para medidas de compuestos organicos purgables
en agua, por columna capilar de cromatografia de gases/espectrometria de masa (GC-MS). La identificacién de los
iones generados en los mejores resultados se realiz6 mediante Cromatografia l6nica (IC) Professional 850 de
Metrohm con sistema de ultrafiltracidn, y un detector de conductividad en supresién quimica secuencial y detector
amperométrico de pulsos (PAD).

Figura 1. Montaje experimental para la fotodegradacion de aguas agrias petroleras utilizando lodo rojo CVG-Bauxilum
neutralizado y calcinado.

RESULTADOS Y DISCUSION
Caracterizacion del agua agria petroleras

Las técnicas de analisis aplicadas a las aguas agrias de PDVSA-Intevep se pueden apreciar en la Tabla 2, donde se
observa que la DQO fue de 18100 mg/L y la concentracion de TPH fue 99 ppm. Estos valores son una referencia de
la cantidad de materia organica en el agua, siendo este valor 3010 % mayor que un agua agria brasilefia [24], esto
debido a que los petrdleos brasilefios son de mayor densidad establecido por el Instituto Americano del Petréleo
(API) y necesitan un menor tratamiento para ser introducidos en los procesos de refinacion [4]. El valor de
conductividad en el agua agria, esta relacionado a la cantidad de sales presentes en las aguas connatas (aguas de
formacion) o al contenido salino del petréleo. Las aguas connatas no pueden ser eliminadas por completo del crudo
en el proceso de desalacion, lo que podria deberse a la cantidad de sales contenidas en el petroleo debido a sus
caracteristicas de formacion, en cuanto a que provienen de petréleos marinos severamente biodegradados, tal y como
sostiene Alboudwarej et al [25].

En el agua agria se determind una cantidad considerable de solidos suspendidos y totales, siendo la mayoria de
ellos compuestos organicos precipitables y azufre (Sg), esto a su vez guarda relacién con el valor de turbidez en la
muestra. La cantidad de metales presentes fueron determinados mediante ICP, donde se observo que la concentracion
de los metales de transicion es de 1 ppm. Adicionalmente, se obtuvo metales caracteristicos asociados al petréleo
venezolano de la faja petrolifera del Orinoco (FPO), como el vanadio, manganeso y hierro [26]. También se
determind que existe una mayor cantidad de metales alcalinos y alcalinotérreos, tipicos de la litologia arenosa de la
zona, y de la composicion de sales presentes en las aguas connatas como: el potasio, sodio, calcio y magnesio. Esta
cantidad de minerales presentes en la litologia de la FPO van a justificar la presencia de los metales determinados
mediante la técnica analitica [27]. EI pH presente en las muestras fue de 10,5 esto debido a que el vapor condensado
arrastra amonio y amoniaco [4].
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Tabla 2. Caracterizacion del agua agria mediante diferentes técnicas.

Técnica analitica Valor
DQO 18100 £ 1 ppm
TPH 99,000 + 0,001 ppm
pH 10,50 + 0,01
Conductividad 2,80+ 0,1 uS/C
Turbidez 35,99 + 0,01 NTU
Sélidos Disueltos 7878 £1 ppm
Sélidos Suspendidos 7476 +1 ppm
Solidos Totales 15354 +1 ppm
Cloruros 86,01+ 8,60 ppm
Sulfato 1,19 + 0,010%

Ni, V, Mo, Cu, Mn, Fe : 1 + 0,05 ppm
Ca: 5,26 £ 0,05 ppm
K:612,00 = 0,05 ppm
Mg: 3,96 + 0,05 ppm

Na: 142,00 £ 0,05 ppm

Metales por ICP-MS

En la Tabla 3, se observan las especies organicas identificadas en el agua agria, tales como tioles, nitrogenados,
cetonas, aromaticos y alifaticos, los cuales estan estrechamente relacionados con la cantidad de DQO y TPH medidos
a la muestra. La presencia de compuestos organicos en el agua agria se debe a que el vapor es condensado en
presencia de hidrocarburos en los diferentes procesos de mejoramiento [5]. Las pirrolinas encontradas en las aguas
agrias puede deberse mayormente a especies policiclicas propias de los asfaltenos de crudos con alto contenido de
nitrogeno (N) y oxigeno (O), y en especial el nitrégeno que se encuentra como parte de los conjuntos aromaticos
[28]. La identificacion de compuestos fendlicos en las aguas agrias supone que son generadas en las unidades de
coquificacion retardada, viscoreduccion o hidrotratamiento que se caracterizan por un elevado contenido de fenoles
[5, 27].

Tabla 3. Determinacidn de compuestos organicos en mezclas complejas por GC/MS.
Procedencia de la Muestra Grupo Funcional Compuestos

Azufrados orgénicos Metanotiol, etanotiol

Pirrolina, dimetil-pirrolina,
Propanonitrilo, o-amino-tolueno,
2,4- dimetil-piridina, dimetil-pirrol,
1,2,3-trimetil-pirrol.

Nitrogenados

Planta Piloto Cetonas Acetona, butanona
PDVSA-Intevep Aromaticos Fenol
Otros 2-etil-1-octeno, 2,3-dimetil-
hexeno.

El azufre esta presente en el gas natural y el crudo de la FPO en forma de sulfuro de hidrogeno (H.S), y
formando compuestos organicos azufrados como tioles 0 mercaptanos [27]. Una forma de eliminar este compuesto
del proceso de refinacién, es mediante la condensacion de vapor, el cual arrastra el sulfuro de hidrégeno (H.S) y es
sorbido en el agua [4]. Como se observa en la Tabla 4, la concentracién de sulfuro de las muestras de agua agria esta
en un promedio de 2,40 % de S?, es decir, 24000 ppm. La concentracion de H,S disuelto en el agua es debido a la
cantidad de azufre contenido en el petr6leo pesado y extrapesado de la FPO, siendo ésta una de las caracteristicas
principales de este tipo de petrdleo venezolano. Esta presencia de azufre es debido a la accion bacteriana de las
bacterias sulfato reductoras incrementando el contenido de sulfuro del petrdleo, al mismo tiempo la oxidacion
microbiana reduce la relacion gas/petroleo e incrementando la densidad, la acidez, la viscosidad y el contenido de
azufre y de otros metales en el crudo [25]. Se ha determinado que el azufre esta presente en las 3 fases de la
produccion (petroleo-arenas-gas) cuando el suelo es carbonatico favoreciendo la incorporacion del azufre a la materia
organica del crudo; por lo que son estos tres componentes los principales responsables de la generacion de H.S en la
produccién y refinacién del petréleo venezolano [27].
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Tabla 4. Contenido de S en el agua agria mediante titulacion potenciométrica.
Concentracion

Muestra Factor de Respuesta del en % de S?en
dilucion electrodo (mV) la muestra
+0,01 %
M2 500 425,0 2,38
M3 500 427,0 2,40
M1 500 427,3 2,44
Sol (NH4),S 8783 4275 43,40

Disefio de experimentos y los procesos de oxidacion avanzada aplicados al agua agria petrolera

En el DDE (Tabla 5) la primera reaccién es no fotoquimica (a), y la segunda reaccion para la fase fotoquimica
solar (b), la duracion bajo cada modalidad de oxidacién fue de 4 h, logrando eliminar durante la técnica gran parte
del olor caracteristico de H,S en la muestra. En la primera reaccion Fenton-like la suspension se torn6 de color
amarillo claro. En la segunda fase la reaccion fotoquimica (b) fue de tipo fotoFenton-like y fotocatalisis donde la
suspension cambiod a pardo oscuro y al mismo tiempo ocurrié un incremento de la temperatura (desde 25 °C hasta
48-52 °C a exposicién solar). Posteriormente, la solucion comenz6 a aclarar para dar un color rojizo caracteristico
del lodo rojo. El color pardo oscuro generado inicialmente en la fotoreaccion, puede deberse a la presencia de
compuestos intermediarios que se degradan a especies oxidadas [29, 30].

En la primera columna de la Tabla 5, se observan las corridas experimentales aplicadas con sus respectivas
codificaciones, al mismo tiempo se observan los literales (a) y (b) correspondiente a las reacciones. Una vez ajustado
el pH a 2 de las reacciones con acido sulfurico al 5%, se observé un leve incremento del pH en las reacciones Fenton-
like (a), esto pudo deberse a la influencia del catalizador el cual se encuentra a pH 8. En las reacciones fotoquimicas
(b) luego del ajuste inicial de la reaccidn, esta variable tiende a disminuir debido a la generacidn de especies oxidadas
como los acidos carboxilicos formados en la degradacion de las especies organicas, disminuyendo drasticamente el
pH en la reaccién, sirviendo como un indicador in situ del éxito de los POA [29].

Tabla 5. Disefio de Experimento factorial 22 con una réplica (DDE) para la degradacion del agua agria en proceso no
fotoquimico (a) y proceso fotoquimico solar (b) con lodo rojo como catalizador. En las corridas y codigos el primer nimero
dentro del paréntesis corresponde a la cantidad de catalizador, y el segundo nimero después de la coma corresponde a la
cantidad de perdxido de hidrogeno, segln niveles y codificacion de la Tabla 1.

Reduccion TPH Reduccion

corri oH  pH Conduct 5] DQO  dela #0001  delos
orridas .. . ' +0,1

y Cédigos inicia  final uS/em g/L +1,00 DQO ppm TPH

+0,01 +0,01 +0,01 ppm +0,01 +0,01

% %

1(-1,1)) a 2,10 3,13 35,7 22,50 3400 81,21 0,086 99,92

b 2,00 1,50 65,5 15,76 1800 90,05 0,000 100,00

2(-1,1) a 2,08 2,70 34,5 27,69 3300 81,76 0,080 99,91

b 2,04 1,49 61,0 12,02 2100 88,39 0,002 99,99

3(1,1) a 2,02 2,10 34,5 24,66 3100 82,87 0,090 90,90

b 1,99 1,58 65,5 15,70 1900 89,50 0,000 100,00

4(1,-1) a 2,08 2,50 32,4 24,67 3400 81,21 0,078 99,92

b 2,00 1,65 66,5 18,87 1600 91,16 0,000 100,00

5(-1,-1) a 2,03 2,12 39,7 24,67 3100 82,87 0,086 99,92

b 2,03 1,55 64,5 13,31 1800 90,05 0,000 100,00

6(-1-1) a 2,06 2,64 33,2 28,71 3100 82,87 0,080 99,91

b 2,00 1,46 62,1 17,30 2200 87,84 0,002 99,99

7(1,1) a 2,00 2,15 33,9 24,60 3000 83,42 0,086 99,92

b 2,05 1,55 65,7 18,58 2000 88,95 0,000 100,00

8(1,-1) a 2,08 2,45 31,9 24,65 3500 80,66 0,080 99,91

b 2,01 1,49 66,7 19,20 1800 90,05 0,000 100,00
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En la Tabla 5, se observa como la cantidad de peroxido de hidrogeno que no reaccion6 en la reaccion (a) queda
en mayor proporcidn, esto debido a que la descomposicion catalitica del peréxido de hidrogeno es menor por lo que
la formacion de radicales libres generados para la degradacion de la materia organica e inorganica decrece [31, 32].
Por tanto, queda en exceso la cantidad de perdxido en la reaccion no fotoquimica, influyendo en la oxidacion
incompleta de las especies organicas contaminantes del efluente petrolero debido a las reacciones inhibitorias y
competitivas entre los radicales libres (OH™, O,H™) generados a partir de la descomposicién del peroxido en la
reaccion [11]. En la reaccidn fotoquimica solar se disminuye la concentracién de peroxido remanente, esto se debe
a que en esta reaccion interviene el proceso de fotolisis del perdxido, la generacion de radicales via fotocatalitica
(TiOy), ademas de la formacion de radicales via descomposicién fotoquimica (acuocomplejo de hierro) del peréxido
de hidrégeno. Disponiéndose en la reaccién mayor cantidad de radicales libres capaces de oxidar la materia organica
e inorganica en el efluente. Este peréxido sin reaccionar es de importancia en los sistemas de tratamiento de las aguas
industriales, ya que permite seguir el proceso de oxidacion cuando se incrementa el tiempo de residencia en el reactor.

Oxidacion no fotoquimica

En las reacciones (a), ocurre una disminucion importante de la concentracion inicial de la DQO de 18100 mg/L hasta
un promedio de 3200 mg/L, es decir, una reduccién del 82 % aproximadamente, teniendo como mejor corrida no
fotoquimica la nimero 7 (con 8 g/L de catalizador y 133,33 g/L de peroxido), lo cual supera los resultados [33], con
esta técnica alcanzaron el 50% para aguas industriales petroleras, utilizando un catalizador comercial. Un aporte
importante en la descontaminacion de efluentes petroleros, es la eliminacidn de la cantidad de hidrocarburos totales
de petr6leo. Como se puede observar en la Tabla 5 los valores de TPH logran ser removidos en la reaccion (a) en un
99,9 % en promedio. La conductividad en las reacciones fue medida una vez culminado el tiempo de reaccién y en
ellas se puede notar el incremento de la conductividad inicial del agua agria de 2,80 pS/cm a un promedio de 35,5
puS/cm en la reaccion no fotoquimica (a), representando un incremento de la salinidad en 1200%.

A continuacion, se presenta el andlisis estadistico del disefio de experimento aplicado para la reaccion no
fotoquimica, iniciando con el diagrama de Pareto del analisis de varianza (ANOVA) aplicado al DDE (Figura 2).
Esta técnica estadistica particiona la variabilidad de la respuesta y prueba la significancia estadistica de cada efecto
comparando su cuadrado medio contra un estimado del error experimental [34,35]. En el diagrama se puede observar
como las variables de entrada A: Cantidad de catalizador y B: Cantidad de perdxido de hidrogeno por si solas no son
significativas bajo estas condiciones experimentales (Tabla 5), pero la interaccion doble AB es significativa debido
a que sobrepasa la linea de significancia estadistica, influyendo en la reduccion de la DQO. En este caso, solo la
interaccion AB tiene un valor-P menor que 0,05, indicando que son significativamente diferentes de cero con un
nivel de confianza del 95 %.

Diagrama de Pareto Estandarizada para DQO

/1 +

AB . -
A:Catalizador
}:Peroxido de Hidrégeno

0 1 2 3 4 5
Efecto estandarizado
Figura 2. Diagrama de Pareto para la ANOVA del DDE no fotoquimico para la DQO.
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Desde el punto de vista estadistico la R-Cuadrada indica que el modelo matematico explica 89,73% de la
variabilidad de la DQO. En cambio, el estadistico R-cuadrada ajustada, que es el adecuado para comparar modelos
con diferente nimero de variables independientes, siendo este valor de 76,04%, se ajusta en este porcentaje al modelo
matematico seleccionado para el analisis de los datos. En este analisis estadistico se determinaron los supuestos del
analisis de varianza (ANOVA) como la normalidad mediante el test de Shapiro-Wilk, asi como también la
independencia los datos mediante el test de Durbin-Watson, arrojando como resultados ambos supuestos que no se
puede rechazar la idea que los datos describen una distribucion normal, y se puede rechazar la idea que existe
correlacion de los datos en un 95% de confianza. La prueba de varianza constante se aplicO mediante el método
gréafico predichos versus residuos y no se observé patron de datos.

El montaje del DDE con la aplicacion de procesos de oxidacion avanzada de tipo no fotoquimico como el
Fenton-like, di6 como resultado una disminucién promedio de 83,42% de los valores iniciales de DQO y un 99,9%
en la disminucion de TPH. Esto permite afirmar que la técnica de oxidacion aplicada es capaz de obtener excelentes
resultados para la reduccion de la cantidad de materia organica en un efluente petrolero complejo como las aguas
agrias. Mantener fijo el pH 2 permitié garantizar la especiacion del 6xido férrico disponible en el catalizador,
garantizando la solubilidad parcial de la hematita presente en el lodo rojo [36, 37]. El tiempo de la reaccién también
juega un papel importante, debido a que garantiza la eliminacién casi total de las especies contaminantes del efluente.

En la Figura 3, se puede observar la superficie de respuesta estimada de la variable de salida a partir de los
datos obtenidos de la Tabla 5. Se aprecia una inclinacion de la superficie experimental, permitiendo aproximar el
menor vértice de la red para la variable cantidad de perdxido en el mayor valor [(1), 133,33 g/L] como region de
mejor rendimiento para la respuesta de DQO, y para la variable cantidad de catalizador en el mayor valor [(1), 8 g/L],
cantidad que permitié lograr una disminucién del vértice de la superficie de respuesta estimada para la DQO. La
ecuacion del modelo matematico ajustado es el siguiente:

DQO = 3212,5 + 37,5*Catalizador - 12,5*Perdxido de Hidrdgeno - 187,5*Catalizador*Per6xido de Hidrégeno (3)

Superficie de Respuesta Estimada

DQO

-0,6
0,6 1 -1 Peréxido de Hidrégeno

Catalizador

Figura 3. Superficie de respuesta estimada para la variable de respuesta DQO en el DDE no fotoquimico.
Oxidacion fotoquimica solar

El disefio de experimento permitié aplicar también las técnicas de oxidacion avanzada de tipo fotoquimico solar
(Fotofenton-like y fotocatalisis) las 4 horas de reaccion.

En la Tabla 5, se puede observar como los valores de la conductividad se elevan considerablemente en 2300%
con respecto al valor original de conductividad del agua agria, solo utilizando POA fotoquimico. Las especies
inorganicas en el agua agria estan relacionadas a la cantidad de sulfuros (S2) encontrandose disponibles para ser
oxidados a sulfato (SO472) debido a la presencia de especies reactivas con el oxigeno en el medio acuoso [31]. La
cantidad de sulfuro se incrementa sustancialmente debido a la liberacién del mismo por parte de los compuesto tioles
presentes en el agua industrial, lo cual explica el incremento de la conductividad y por ende de la salinidad del agua
oxidada [38].
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La cantidad de DQO inicial en el agua agria fue de 18100 mg/L y mediante la aplicacién de las técnicas
fotoquimicas se logré reducir hasta un minimo de 1600 mg/L, lo cual representa una disminucion de un 91,16%, lo
que evidencia la eficiencia de la aplicacidn de los procesos de oxidacion avanzada solar utilizando como catalizador
el lodo rojo [39]. Este efecto catalitico también se puede observar con la disminucion de la concentracion de TPH
lograndose reducir la concentracion por debajo de los limites de deteccion del equipo, teniendo una efectividad de la
fotoxidacion en 100% [40]. Es importante mencionar, que en los POA aplicando radiacion solar y lodo rojo tratado
como catalizador, se aplican dos técnicas fotoquimicas consecutivas como fotoFenton-like por la presencia de Fe*3
y fotocatalisis con el oxido de titanio [11]. Resultando el lodo rojo tratado un catalizador del cual se extrae un
potencial catalitico evidenciado en los resultados obtenidos en el DDE aplicado.

El analisis estadistico para el DDE fotoquimico solar inicia con el diagrama de Pareto para el ANOVA (Figura
4). En el diagrama se puede observar que el efecto simple de las variables independientes es significativo, por lo que
se puede decir que ambas variables influyen significativamente en la variable de respuesta (DQO). También se puede
observar, que la cantidad de per6xido aporta una significancia mayor en su efecto individual sobre la variable de
respuesta que la cantidad de catalizador. En este caso, dos efectos tienen un valor-P menor que 0,05 indicando que
son significativamente diferentes de cero con un nivel de confianza del 95,0 %.

Diagrama de Pareto Estandarizada para DQO

i:Perdxido de Hidrégeno

A:Catalizador

AB

0 2 4 6 8
Efecto estandarizado

Figura 4. Diagrama de Pareto estandarizado para DQO para el DDE fotoquimico solar.

Desde el punto de vista del analisis estadistico, el R-Cuadrada es de 96,15 %, explicando esta proporcion la
variabilidad en DQO. El estadistico R-cuadrada ajustada es 91,02 % por lo que se puede decir que el analisis
estadistico aplicado al disefio de experimento DDE se ajusta en esta proporcion al modelo matematico factorial 22
con dos puntos al centro. Para este analisis estadistico se determinaron los supuestos de la ANOVA como la
normalidad mediante el test de Shapiro-Wilk, y arrojo que no se puede rechazar la idea que los datos describen una
distribucion normal con un 95 % de confianza. La independencia se midi6 mediante el test de Durbin-Watson
afirmando que no se puede rechazar la idea que existe correlacion de los datos. La prueba de varianza constante se
aplico mediante el método grafico predichos versus residuos y no se observo patrén de puntos en la grafica.

En la Figura 5 se puede ver la superficie de respuesta estimada de la variable DQO a partir de los datos obtenidos
de la Tabla 5. Se observa como resultado una inclinacién de la superficie, resultando la mejor regién experimental
el vértice mas bajo de la red. Para la variable cantidad de per6xido, una menor cantidad [(-1), 100g/L] es el valor de
la mejor regién de reduccién para la respuesta de la DQO, y mayor para la variable cantidad de catalizador [(1), 8
g/L]. Lo anterior permite sugerir, que los valores tomados por estos codigos experimentales se encuentran los mejores
niveles para la disminucion significativa de la variable de respuesta analizada. A continuacion, se presenta el modelo
matematico ajustado para la superficie de respuesta:

DQO =1900,0 - 75,0*Catalizador + 150,0*Per6xido de Hidrogeno - 25,0*Catalizador*Per6xido de Hidrégeno (4)
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Superficie de Respuesta Estimada

DQO

-0,6 0,2 02

-0,6
0.6 1 -1 Peréxido de Hidrégeno

Catalizador

Figura 5. Superficie de respuesta estimada DQO para el DDE fotoquimico solar.

El montaje experimental permitio obtener valores de 1600 mg/L (91,16%) para la DQO y por debajo del limite
de deteccién en los TPH (100%), lo cual implica que el disefio de experimento aplicado tuvo su mejor resultado en
la corrida 4 (Tabla 5). Esto se debe a que la aplicacién de los procesos de oxidacion avanzada solar, utilizando como
catalizador el lodo rojo mostré importantes resultados bajo las condiciones experimentales aplicadas. Segin Jang et
al [36], el ajuste de pH juega un papel importante en la especiacion de la hematita, permitiendo que esta especie
mediante la hidratacién y dilucion forme un complejo de metal-carga-ligando dando lugar a la reaccién fotoFenton-
like [11], este acuocomplejo tiene una absorbancia en el espectro electromagnético visible alrededor de 580 nm [29].
Adicionalmente, el lodo rojo neutralizado con salmuera y calcinado a 400 °C (LRS400), permite que las especies
cristalinas presentes, como semiconductores, lleven a cabo la formacion de radicales libres mediante la generacién
del par electrén-hueco, a través de la absorcidn de radiacion UV solar entre 300-400 nm para el 6xido de titanio y
260-290 nm para el 6xido de hierro (hematita), ocurriendo asi la reduccién del peréxido de hidrégeno en medio
acuoso Y la oxidacién del agua, permitiendo la generacion de radicales libres para la degradacion y mineralizacién
de la materia organica [11,37,41]. Esta diversidad de especies fotosensibles que absorben a diferentes longitudes de
ondas del espectro electromagnético, es el motivo por el cual se realizd las reacciones utilizando radiacién solar,
arrojando como resultados 4,91 Kw/m? dia de promedio en la zona de alta montafia, estando este valor por debajo de
la media nacional de radiacion solar de 5,1 Kw/m? dia [14, 15].

Analisis post-reaccion agua agria tratada

Una vez aplicados los procesos de oxidacion avanzada con sus diferentes técnicas, se procedié a analizar el efluente
tratado. En la Tabla 6 se puede apreciar los resultados de la cromatografia iénica para diferentes aniones, y el método
de Morh para cloruros realizada a los mejores resultados de los disefios experimentales aplicados. Es importante
apreciar en los resultados, que la concentracion de cloruros luego de los procesos de oxidacion avanzados es cercana
a los valores del agua agria sin tratar. En la determinacién de cloruros en las aguas agrias fue de 86,01 ppm, y si se
observan los valores arrojados después de la aplicacion de los POA, los valores solo se desvian un poco del valor
inicial, resultando para los procesos no fotoquimicos valores de 86,5 ppm y para las reacciones fotoquimicas de 86,80
ppm. Resultando que los valores de cloruros permanecen casi sin variacion luego de los procesos de oxidacion.

Tabla 6. Cromatografia idénica para los mejores resultados del DDE una vez realizada la oxidacion no fotoquimica y fotoquimica.

S-2 Cr NO3- PO43 S042
Muestra 0,1 18,67 1 *1 +0,31
ppm ppm Ppm ppm %
No Fotoquimica (a) <1 86,50 <100 <100 2,04
Fotoquimica (b) <1 86,80 <100 <100 3,70
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En la Tabla 6 se puede observar, como la concentracion de sulfatos se incrementa considerablemente y la
concentracién de sulfuros disminuye luego de los procesos de oxidacién avanzada. El contenido de sulfuro en el agua
agria es oxidado hasta sulfato en un 99,99% en el proceso de oxidacion fotoquimica y en un 44,73% en el proceso
no fotoquimico, una especie salina mas inocua que el sulfuro (reaccién 5). Esta reaccion se lleva acabo debido al
contenido de manganeso que contiene el catalizador [7,8,11] que bajo las condiciones de reaccidon permiten la
formacion de sulfato de manganeso, una especie promotora altamente probada para la oxidacion de sulfuros en la
industria [31]. Por su parte, la presencia de peroxido de hidrégeno en el medio proporciona un alto contenido de
oxigeno (especies reactivas de oxigeno) que permite llevar a cabo la reaccién de oxidacion inorganica del S?. El
aporte de la fase organica al contenido de sulfatos se debe a que el azufre se encuentra enlazado a la matriz del
hidrocarburo, presente bajo la forma de disulfuros, tioles y tiofenos simples y complejos [27]. Esto explica el motivo
por el cual la cantidad de sulfatos se incrementa en relacion a la cantidad de sulfuros determinada inicialmente. Este
incremento puede deberse a la oxidacion de especies organicas azufradas como los tioles, los cuales generan
disulfuros (reaccion 6) que luego pueden ser oxidados por completo hasta obtener sulfatos en fase acuosa.

a.—MnSO04

)
S™* + 20, T

- S0 (5)

R—SH + SH-R =%~ R-S—S—R + H0 (6)

A los mejores resultados experimentales se les pudo identificar las especies organicas resultantes de los POA
(Tabla 7). En la reaccién fotoquimica (a) se reconocié mediante GC-MS la presencia de aromaticos complejos, asi
como carbonilos complejos y acidos carboxilicos de cadena larga debido a la oxidacién incompleta de las especies
presentes en el agua agria [42]. En las reacciones Fenton-like (a) la generacion de radicales libres va depender de la
accion catalitica del lodo rojo en ausencia de radiacion. Esto pude deberse a que, en la reaccion la generacion de
radicales libres durante este tiempo no es suficiente para degradar la gran cantidad de materia organica presente,
haciendo que se formen radicales organicos complejos [42]. Al mismo tiempo, las reacciones competitivas e
inhibitorias que se llevan a cabo por el exceso del peroxido de hidrégeno no permiten la eficiente generacion de
radicales libres OH™ y O,H™ [43,44]. La reaccion fotoquimica también logr6 la degradacion completa de algunas
especies organicas, debido a que se detectd en la muestra la presencia de acidos carboxilicos lo cual indica la
degradacion y mineralizacién de otras especies organicas presentes.

Tabla 7. Determinacion de compuestos organicos en mezclas complejas por GC/MS para muestras de los DDE.

Procedencia de la Grupo Tlempo_ fje Coincidencia
. Compuestos Retencion
muestra Funcional . Espectral
(min)
- 2,6-di-tert-butil-p- 12.160 82
Aromaéticos Cresol
Fenol 2,691 90
2,6-d|—tert—putll—p- 11,940 81
Benzoquinona
Carbonilo 3,5-di-tert-Butil-4-
No fotoquimica (a) hidroxibenzaldehido 15,212 92
Acidos Acido octadecanoico 19,357 84
Carboxilicos
Nitrogenados Octahidroindolizina 26,015 -
Carbonilo g,5-Hexanodiona 1,731 91
Acidos Acido propanoico 0,918 86
. Carboxilicos Acido Acético 0,812 94
Fotoquimica (b) Nitrogenado Octahidroindolizina 1,997 -

En la Tabla 7 se observa el disefio experimental fotoquimico, donde la reaccion fue mas eficiente en la
oxidacion de las especies organicas a carbonilo y a acidos carboxilicos, siendo estas especies identificadas de menor
complejidad que las reportadas en el disefio combinado. EI DDE logro transformar las especies complejas presentes
en al agua agria en materia organica degradable y mineralizable para el tiempo de reaccion disefiado [39,45].
Indicando esto que la reaccidn que se llevé a cabo en condiciones fotoquimicas solares, fue eficiente en la oxidacién
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de las especies organicas e inorganicas que la reaccion que se realiz6 en condiciones no fotoquimicas, debido a que
esta Ultima formd especies de oxidacién de mayor complejidad orgénica.

CONCLUSION

Se puede concluir que el tratamiento de las aguas agrias petroleras con aplicacién de procesos de oxidacion avanzada,
utilizando radiacién solar y lodos rojos como catalizador, tiene como resultado una alta eficiencia en la oxidacién de
compuestos organicos e inorganicos presentes en el efluente industrial, llevandolos incluso, a la degradacion y
mineralizacion total. El tratamiento aplicado permiti6 la oxidacion de los compuestos inorganicos, principalmente al
eliminar los sulfuros del medio acuosos para convertirlos en sulfatos con un rendimiento del 99,99 % en los procesos
fotoquimicos y en un 44,73% en el proceso no fotoquimico.

El disefio de experimento compara el desempefio de un proceso de oxidacién avanzada de tipo no fotoquimico
(Fenton-like) y fotoquimico (fotoFenton-like y fotocatalisis) poniéndose de manifiesto que en ambas técnicas se
alcanza una degradacion considerable de los hidrocarburos contenidos en un efluente petrolero. La degradacién de
los TPH fue de 99,92% y 100% respectivamente. La concentracion de materia organica en las aguas agrias la reduce
en el proceso fotoquimico en 91,1% llevando hasta 1600 mg/L la DQO y para el proceso no fotoquimico llego en la
mejor corrida a 2000 mg/L. El disefio de experimento fotoquimico (fotoFenton-like y fotocatélisis) presenta un
rendimiento por encima del POA no fotoquimico.

La presencia de manganeso en el catalizador y su combinacién con &cido sulfdrico permitié la oxidacion de S
22 S04 en un 99,99 % para el proceso fotoquimico, por la accién catalitica del sulfato de manganeso y el perdxido
de hidrdgeno como fuente de oxigeno en la reaccidn. La hidratacion y la dilucién del hierro en el catalizador
promueven la reaccion de oxidacion por medio de la formacion de acuocomplejos de tipo metal-carga-ligando tipico
de una reaccion fotoFenton-like. La presencia de 6xido de titanio en el catalizador permite la formacion de radicales
libres debido a la generacidn del par electrén-hueco, tipico de los procesos fotocataliticos. Las especies organicas
identificadas como productos de las reacciones PAO en el proceso no fotoquimico son especies complejas resultado
de la oxidacion incompleta de los compuestos organicos y en la reaccion fotoquimica solar son las de mayor estado
de oxidacion, logrando llevar este disefio experimental a especies como carbonilos y &cidos carboxilicos de cadena
corta, alcanzando la fotodegradacién total de los compuestos contaminantes.
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