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Resumen:Este estudio describe una alternativa para degradar fenoles bajo concentraciones
de 0.15 mg L™en efluentes provenientes de una refineria ecuatoriana. Se utilizaron dos tipos
de sistemas de oxidacién avanzada, Ozono (Os) y Ozono/Pero6xido de Hidrégeno (Os/H,0,)
como los principales conductores del proceso de degradacién. Se realizaron pruebas de
ozonificacién a diferentes valores de pH. El mejor resultado de este proceso de oxidacion se
obtuvo para muestras con pH 8.5. Para este caso especifico, la concentracion de fenoles se
redujo de 4 ppm a 0.03 ppm con una dosis de 2.5 g h™ de O3 durante un min de tratamiento.
La demanda de ozono fue de 34.2 mg L™, equivalentes, en este proceso a 8.7 mg de O5 por
cada mg de fenol removido. Se estudié un proceso similar con diferentes relaciones de
[H20,1/[05] (i.e. 0.11, 0.22 y 0.49). El analisis de este tratamiento fuedeterminar si existian
diferencias con el uso de ozono solamente y si se podia mejorar la eficiencia de dicho proceso.
Los experimentos llevados a cabo con la combinacién Os/H,0,no exhibieron diferencias en
relacién con los resultados obtenidos solo con Os;.En los dos casos, la toxicidad de las
muestras del efluente se redujo.
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Abstract:This study describes an alternative that aims to degrade phenols below
concentrations of 0.15 mg L™contained in effluents from an oil refinery located in Ecuador.
Ozone (O3) and Ozone/Hydrogen peroxide (Os/H,O,) were used as the main drivers of the
degradation process. Water samples with different pH values were oxidized with Os. The best
outcome, from this oxidation process was obtained for samples with pH 8.5. For this specific
case, the phenols concentration reduced from 4 ppm to 0.03 ppm by using an O3 dose of 2.5 g
h™ during 1 min. The demand of ozone during the process was 34.2 mg L™, which was
equivalent to 8.7 mg of O; per each mg of removed Phenol.A similar process was carried out
with three different rates of [H,0,]/[O] (i.e. 0.11, 0.22, and 0.49). This treatment allowed to
establish the differences with the use only with ozone and if it was possible to improve the
process performance. The experiments with Os/H,0.did not exhibit any improvement in the
phenol degradation rate. The toxicity of the effluent samples decreased by the application of
both, 03 and O3/H202.
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1. INTRODUCCION

La explotacion petrolera y sus industrias producen efluentes
con altos contenidos de contaminantes toxicos como fenoles.
Especificamente, los procesos de refinacion son fuentes
continuas de estos contaminantes [12,21].

Los fenoles son alcoholes aromaticos capaces de generar
otros compuestos substituidos. En un sistema acuatico,
clorofenoles, nitrofenoles, catecoles y clorocatecoles,
metilfenoles, alquilfenoles, bisfenoles y aminofenoles tienen
importancia ambiental [15]. Algunos de estos fenoles son
disruptores endécrinos [5]. El tipo de substitucion cambia su
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comportamiento quimico y toxicoldgico. Algunos estudios
establecen que la toxicidad de los fenoles estd relacionada
con dos aspectos: la hidrofobicidad, que puede afectar la
especificidad de las reacciones de los compuestos en las
células, y la posicion del sustituyente [15].

De acuerdo con el criterio de la Agencia de Proteccion
Ambiental de los Estados Unidos,los fenoles son compuestos
altamente toxicos [10] y muchos de ellos se encuentran en la
Lista de Contaminantes Prioritarios [11]. Los fenoles pueden
lixiviarse a las aguas subterrdneas y son tdxicos para los
peces, también a bajas concentraciones [17]. Algunos
estudios muestran que consumir agua contaminada con
fenoles ocasiona nausea, diarrea y dolor de cabeza, mas
frecuente en los humanos. Otros estudios realizados en
animales evidencian dafiosen los sistemas gastrointestinales,
circulatorios y respiratorios y otras afecciones a los rifiones e
higado [3,11].
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Debido a la toxicidad de estos compuestos, los tratamientos
bioldgicos tradicionales no son eficientes para la remocion de
estos contaminantes [9,12].

En la refineria estudiada, el proceso fisico primario y el
tratamiento biolégico aplicados, no reducen la concentracién
de fenoles a valores que se encuentren dentro de los
estandares nacionales (0.15 mg L™) [19].

Por tanto, esta investigacién analiza el uso de Procesos de
Oxidacion Avanzada (POA’s), los cuales involucran la
generacion de radicales "OH, oxidantes mas reactivos que los
convencionales [1,7,9, 22,24]. La aplicacién de ozono (Os) y
la combinacién de ozono/peréxido de hidrégeno(Os/H,0,)
estan calificados como POA’s, porque el O3 en condiciones
de pH alcalino puede conducir a la formacion de radicales
‘OH y la combinacién Oi/H,0, es también una fuente de
estos
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radicales y puede mejorar los resultados obtenidos con Os
solamente [10,14,18].

2. MATERIALES Y METODOS

2.1Descripcion de los sitios de muestreo

En este trabajo se usaron efluentes provenientes de una
refineria en Ecuador.Esta empresa tiene dos unidades de
refinacion R-1 y R-2, con similarcapacidady sistema de
operacion. Cada unidad posee una planta de tratamiento de
efluentes (PTAR). Los procesos principales en cada PTAR se
muestran en la Fig. 1.

Ambas plantas emplean procesos similares, pero la PTAR
para R-2 incluye un proceso de floculacion.
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Figura 1. Principales procesos en la planta de tratamiento de aguas residuales en cada unidad de refineria

2.2 Métodos

Muestreo de aguas y caracterizacién

Sobre la base de la descripcion de los procesos de cada planta
de tratamiento, se establecié que los puntos de muestreo, en
ambos casos, fueran las descargas posterioresa la
clarificacion. Se realizaron tres muestreos entres meses
diferentes, para establecer un diagnostico del funcionamiento
de la planta de tratamiento. En cada caso, se tomd una
muestra compuesta, con la mezcla del agua de descarga de
ambos clarificadores.

La caracterizacion del agua incluyd mediciones “in situ” de
pH. Estas muestras fueron acidificadas con acido fosférico y
refrigeradas (4°C) hasta la realizacién de los andlisis de
Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) y fenoles en el
laboratorio, el mismo dia. Estas determinaciones fueron
efectuadas de acuerdo con las metodologias estandar, a través
de andlisis espectrofotométricos [2].

En las muestras tratadas, que mostraron la mayor
degradacion de fenol, se llevaron a cabo analisis de Carbdn
Orgénico Total (COT), en un detector infrarrojo
SHIMADZU, con el método estandar [2].

También se evalud la toxicidad para los tratamientos que
arrojaron los mejores resultados de remocion de fenoles.Esta
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determinacion se realizéen un equipo digital Microtox con
ThiobacillusGram negativo, como el microorganismo de
referencia para las pruebas.

Descripcién del sistema de tratamiento

Los tratamientos con Oz y la combinacion Os/H,O, fueron
desarrollados en un sistema bajo las conexiones esquematicas
mostradas en la Fig. 2.

Para la produccion de ozono, se trabajd con oxigeno
industrial en un ozonificador BMT 802M Philaqua con una
produccion de 2.5 g h%, a un flujo de oxigeno de 0.6 L min™.
Los tratamientos se llevaron a cabo, a contraflujo, en un
reactor de borosilicato de 270 mL. Se mantuvo un reflujo de
205 mL min® mediante una bomba peristaltica Fisher,
Modelo 3389, durante el tiempo de tratamiento. EI ozono fue
inyectado en el agua, a través de un difusor ceramico poroso.
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Figura 2. Esquema del sistema a escala de laboratorio para tratar fenoles con Oz y O3/H,0,

Adicionalmente, se incorpord una solucion de yoduro de
potasio (K1) 2% en un frasco lavador, a la salida del gas, para
destruir el ozono residual en la fase gaseosa.

Debido al contenido surfactante, se adicion6 a la muestra un
agente antiespumante para evitar la formacion de espuma en
el reactor por efecto de la inyeccién del gas ozono.

Tratamiento con Ozono

Para el tratamiento con ozono de las muestras tomadas de la
refineria, se probaron cuatro valores de pH: 5.50, 7.00, 8.00 y
8.50. Estos valores se fijaron con el uso de soluciones de
acido clorhidrico (HCI) 1 N (BDH Chemicals) o hidréxido de
sodio (NaOH) 1 N (Baker). Las muestras de agua fueron
tomadas a 0.25, 0.60, 1.00 y 1.50 min de iniciado el
tratamiento y los experimentos fueron repetidos por tres
0casiones.

En todas las muestras,se midieron los valores de pH y
contenido de fenoles. Para el mejor tratamiento, en el que se
obtuvo la mayorremocion de fenol, se determinaron los
valores de DQO y COT.

Tratamiento con O3/H,0,

Para el tratamiento con Os/H,0.a pH 8.5, se utilizaron tres
relaciones molares [H,0,]/[Oz]: 0.11, 0.22 y 0.49 M. Estas
relaciones fueron establecidas de acuerdo con resultados
experimentales de otros estudios[13,14]. Adicionalmente, se
realizaron pruebas a dos valores de pH: 5.0 y 7.0 para la
relacion 0.11 de [H,0,]/[Os]. En todas las experimentaciones,
las muestras fueron tomadas en tres tiempos diferentes: 0.25,
0.60 y 1.00 min, luego de iniciado el tratamiento.

Como en el caso de los tratamientos con ozono, se evaluaron
los valores de pH y contenido de fenoles en las muestras

finales y también se midieron DQO y COT para la condicion
que mostro la mayor remocién de fenoles.

El analisis estadistico de todos los datos fue realizado con el
programa Statgraphics [23].

Evaluacion de toxicidad de las muestras

Se realizaron evaluaciones de toxicidad de las muestras
tratadas, que presentaron los mejores resultados, tanto en el
caso de la aplicacion de O3, como en el caso de la aplicacion
de O3/H,0,.Las mediciones se realizaron en el equipo digital
MICROTOX vy la bacteria seleccionada para el estudio fue
Thiobacillus Gram negativo, puesto que es de facil
manipulacion, se la encuentra en la flora comdn del suelo y
en un lodo activado. En el equipo MICROTOX se cuantifico
la reduccién de ferricianuro y se expreso la toxicidad de la
muestra como el cociente de inhibicion metabolica:MI1Q[20].

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion de las muestras de agua

La caracterizacion de las muestras tomadas de los

clarificadores en la refineria se muestra en la Tabla 1.

Tabla 1. Caracterizacion de las muestras de agua de los
clarificadores en la refineria

Parametro Limite establecido* Promedio
[Fenol] (ppm) <0.15 3.99 + 0.08
pH 5<pH<9 4.01 +0.22
DQO (mg L™ <120 32.67 +3.51

* Ministerio de Energia y Minas del Ecuador, 2001
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Estos resultados muestran la baja capacidad de los
tratamientos tradicionales para remover fenoles. Los valores
reportados son mas altos que los establecidos por los
estandares nacionales, los cuales permiten un contenido de
fenoles maximo de 0.15 mg L™, para efluentes de la industria
petrolera [19].

También el pH es demasiado bajo. Posiblemente, algunos
compuestos acidos en las corrientes de la refineria son
responsables por estos resultados. Solamente el valor de
DQO se encuentra dentro del estandar establecido.

Tratamientos con 0zono

Los resultados de la degradaciéon de fenoles a diferentes
valores de pH, se muestran en la Tabla 2 y en la Fig.3.

El andlisis estadistico muestra un efecto significativo del
cambio del pH en la cinética de la degradacion de fenol.

El mejor pH para la remocién de fenoles fue 8.5. Estos
resultados son estadisticamente  diferentes a los
correspondientes a valores de pH menores (p = 0,05).
Solamente entre los valores de pH 5.5y 7.0, no se observaron
diferencias estadisticas (p = 0,05).

Tabla 2. Concentracion de fenoles por el tratamiento con ozono a diferentes valores de pH en muestras de agua de la PTAR en
una refineria en Ecuador

Figura 3.Remocion de fenoles en los efluentes de la PTAR
de una refineria en Ecuador, tratados con O; a diferentes
valores de pH

La velocidad de remocion de fenoles mejor6 al elevar el pH
durante el tratamiento con ozono. Estos resultados muestran
el efecto de los radicales "OH en la reaccion con fenol, puesto
que se conoce que a valores de pH acidos, el ozono reacciona
de forma molecular y a valores de pH alcalinos reacciona a
través de la formacidn de radicales "OH [4,6].

El pH se acidifica durante el tratamiento con ozono, debido a
la formacidn de acidos organicos como el muconico, oxélico
o férmico, medidos en otros estudios [12].

La caracterizacién de COT y DQO para el mejor tratamiento
a pH 8.5 se muestra en la Tabla 3.

_PH 5.50 7.00 8.00 8.50
inicial
riro | Fan) | S | e [ | o || e | e
(min) (ppm) (%) (ppm) (%) (ppm) (%) (ppm) (%)
0.00 4.00+0.09 0.00 4.02+0.06 0.00 3.96+0.06 0.00 3.98+0.09 0.00
0.25 3.53+0.06 11.88 3.3440.04 16.84 2.96+0.04 25.19 2.2740.04 42.93
0.60 0.89+0.04 77.71 0.62+0.01 84.67 0.19+0.01 95.14 0.03+0.01 99.16
1.00 0.03+0.00 99.25 0.03+0.00 99.32 0.04+0.01 99.12 0.02+0.00 99.56
1.50 0.02+0.00 99.63 0.01+0.00 99.96 0.02+0.00 99.62 0.01+0.00 99.77
pH final 491 6.04 6.98 7.20
Tabla 3. Medidas de COT y DQO de un efluente de la
+0 B —=—pH =5.50 (a) refineria, tratado con 0zono a pH = 8.5 durante 0.6 min
35 - —+—pH =7.00 (a) Parametro Valor
30 pH =8.00 (b) COT, (mg L™ 18.6
T 254 —e—pH =850(c) COT¢(mg L™ 15.9
& 20 ] X AN % reduccion de COT 14.5
S DQO, (mg L) 31.0
B DQO«(mg L™ 44.0
10 b [O3]J/[fenol] (mg O3)(mg fenol)™ 8.7
05 » [03]./COT, (mg Oz)(mg COT removidos)™ 12.7
000'0 02 04 0‘6_: 08 10 12 14 16 El consumo de ozono fue de 34.2 mg ozono L™, equivalente
Tiempo (min) 8.7 (mg ozono) (mg fenol degradado)® y este valor

corresponde a una relacién molar de 14.1 moles de ozono por
mol de fenol, mucho mayor que el encontrado en otros
estudios, en los cuales se determinaron relaciones de
2.5:1[16] o 1.3:1 o hasta 1:1 [12]. Estos resultados estan
relacionados con el hecho de que en los estudios presentados
se trabajo con soluciones puras de fenol, mientras que en este
estudio, las muestras correspondian a aguas residuales reales
con cargas contaminantes adicionales.

El tratamiento provocd, aparentemente, un incremento en los
valores de DQO.Sin embargo, se debe considerar que H,O,
es un producto de las reacciones de ozono, que causa
interferencias en las lecturas de DQO con el método
tradicional de oxidaciébn con dicromato 'y que,
probablemente, es el responsable del aparente incremento del
valor de este parametro[8].
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Tratamiento O3/H,0,

En el caso del tratamiento de efluentes con Os/H,O, a
diferentes relaciones [H,0,]/[Os] a pH = 8.5, fue observado
un comportamiento similar en la remocion de fenoles, al
obtenido en el tratamiento solamente con ozono. Las mejores
condiciones fueron encontradas para el experimento, en el
cual no se afiadié H,O, Esto se puede ver en la Fig. 4.

40 &
35 - —*—[H20,]/[0s] =0 (a)
2 *

3.0 - - [HZOZ]" [03] =0.11(b)
E 25 —+— [H202)/[05] = 0.22(c)
& Y
=T 20 - —8—[H,0,]/[03] =0.49 (d)
é 1.5 4 \

1.0 4

|
05 . ,
0.0 2 e —e—
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 12
Tiempo (min)

Figura 4.Remocion de fenoles en el efluente de una PTAR
de una refineriade Ecuador, tratados con Os/H,0, a diferentes
relaciones [H,0,)/[O3]

Cuando se utilizé una relaciéon molar[H,0,]/[Os] de 0.5, que
corresponde al valor recomendado en bibliografia, no mejoro
la remocion de fenol respecto al tratamiento que utiliza
solamente Os;. La alcalinidad del agua podria haber
influenciado en el efecto de la adiciéon de H,O,, puesto que
los iones bicarbonatos y carbonatos, que pueden encontrarse
en este tipo de aguas, atrapan a los radicales ‘OHy no
permiten su reaccién con los otros sustratos presentes en el
efluente [18].

Los resultados de las pruebas a valores de pH de 5.5y 7.0, a
[H.0,]/[03] = 0.11 no muestran diferencias estadisticas con
los valores obtenidos por el tratamiento solo con O; a las
mismas condiciones.

Los resultados de toxicidad, en los cuales se evaluaron los
cocientes de inhibicion  metabolica (MIQ)  del
ThiobacillusGram negativo en las muestras tratadas con Oz y
con la combinacion Os/H,O, que arrojaron los mejores
resultados de remocién de fenoles, se presentan en la Tabla 4.

Tabla 4. Cociente de inhibicion metabdlica (MIQ) del
ThiobacillusGram negativo en las muestras del efluente de
una refineria ecuatoriana tratadas con Ozy Os/H,0, a pH =

8.50 durante 1 min

Proceso O; | O4y/H,0,
MIQ

Inicial 16.9 19.5

Final 12.9 10.2

Remocion 23.7% 477 %

Los resultados de la Tabla 4, muestran que los tratamientos
desarrolladosdeterminaron descensos en los niveles de

toxicidad en 23.7% con el uso de Oz y 47.7 % cuando se
probd la combinacion Os/H,0,.
4. CONCLUSIONES

La remocion de fenol en muestras de efluentes de la PTAR
en una refineria con el uso de O5 fue mas eficiente a valores
de pH alcalinos. Los mejores resultados se obtuvieron a pH
8.5.

Los resultados de remocion de fenoles de muestras de
efluentes de la PTAR en una refineria en Ecuador, tratados en
un proceso en el cual se utilizd la combinacionOs/H,0,,a
diferentes valores de pH, no mostraron diferencias
estadisticas significativas comparados con los obtenidosal
aplicar solamente O; bajo las mismas condiciones de
operacion y pH.

Un consumo de ozono de 34.2 mg O, L ™fue suficiente para
reducir la concentracién de fenol de 4 ppm a 0.03 ppm.

La materia organica, evaluada como COT, en muestras del
efluente de la PTAR de una refineria en Ecuador, se redujo
en 14.5% por el tratamiento con Oa.

La toxicidad de los efluentes fue reducida con el uso de Osy
05/H,0,.

5. RECOMENDACIONES

Desarrollar una investigacion para determinar el efecto de la
geometria del reactor de ozonificacion sobre la eficiencia de
la transferencia de ozono hacia el agua a tratar con el uso de
difusores porosos de burbuja fina.

Realizar un estudio para comparar la eficiencia de la
transferencia de ozono/agua con el uso de difusores porosos
de burbujas en relacion con el uso de venturi.
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