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Resumen

En la Republica Bolivariana de Venezuela como potencia energética mundial, la explotacion y
transformacion del petroleo es y seguira siendo una actividad que consolida el modelo productivo
socialista. Los grandes centros refinadores generan efluentes que contienen cantidades considerables
de contaminantes y las tecnologias aplicadas han resultado insuficientes para remover compuestos
organicos recalcitrantes, como el fenol, soportado por elevados valores de Demanda Quimica
de Oxigeno (DQO) observados en efluentes caracterizados. Se propone un tratamiento de aguas
residuales fendlicas aplicando oxidacion electroquimica bajo condiciones galvanostaticas,
utilizando electrodos tridimensionales de carbon vitreo reticulado (CVR) y contraelectrodo de
Al-316. La evaluacion de los niveles de fenol en aguas residuales indicé que no cumple con la
normativa ambiental. Se alcanz6 una remocion de 1,12 mg de fenol por cm? de electrodo de CVR
en 30 minutos, representando una remocion de 18,4%, valor aceptable considerando el tiempo del
tratamiento y una densidad de corriente de 0,7 mA/cm?.
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Phenolic Wastewater Refinery Treatment by Electrochemical Methods

Abstract

In Venezuela as a world energy power, exploitation and processing of oil is and will remain
an activity that strengthens the socialist production model. Large refineries generate effluents
containing considerable amounts of pollutants and the technologies applied have proved insufficient
to remove recalcitrant organic compounds, such as phenol, supported by high Chemical Oxigen
Demand (COD) values observed in effluents characterized. It is proposed a treatment of phenolic
waste water by applying electrochemical oxidation under galvanostatic conditions, using three-
dimensional reticulated glassy carbon electrodes and AI-316 as a counter-electrode. The evaluation
of phenol levels in wastewater indicated that they do not comply with environmental regulations.
A removal of 1.12 mg of phenol per cm? of glassy carbon electrode was achieved in 30 minutes,
representing a removal of 18.4%, acceptable value considering the treatment time and 0,7 mA/cm?

of current density.

Keywords: Electro-oxidation; wastewater; refinery; phenol.

Introduccion

En la Republica Bolivariana de Venezuela,
la explotacion y transformacion del petroleo es
y seguira siendo una actividad que consolida el
modelo productivo del pais, pero esta actividad debe
asegurar que la produccion y el consumo de energia
contribuyan con el cuidado y la conservacion del
medio ambiente, preservando en todos los casos el
equilibrio de los ecosistemas.

En el pais se encuentran grandes centros refinadores
y complejos petroquimicos cuyas aguas residuales
contienen cantidades considerables de contaminantes
organicos, principalmente hidrocarburos aromaticos,
alifaticos, olefinicos, aceites y grasas, amoniaco,
sulfuros, metales pesados y compuestos fenolicos,
siendo estos ultimos una seria amenaza para el medio
ambiente dada su elevada toxicidad [11]. Estos
efluentes deben ser tratados de manera tal que puedan
ser adecuados para su descarga en las respectivas redes
de vertido o sistemas naturales, de acuerdo a los limites
de concentracion permitidos en la descarga de efluentes
provenientes de los procesos industriales establecidos
por la legislacion venezolana [30].

Las aguas residuales industriales que contienen
compuestos fendlicos representan un problema serio
de descarga debido a su baja biodegradabilidad, alta
toxicidad y aspectos ecologicos [10]. Los compuestos
fendlicos, benceno, etilbenceno, xileno, tolueno
e hidrocarburos aromaticos policiclicos poseen
extrema toxicidad y su estabilidad los habilita a
permanecer por tiempos prolongados y bioacumularse,

causando dafios considerables en los ecosistemas y
en la salud humana [16].

El fenol y sus derivados son letales para los peces
en bajas concentraciones (0,5 mg/L) y cuando se
bioacumula sus efectos a largo plazo son mas graves |2,
18,36]. Ental sentido, laremocion de fenoles de las aguas
residuales industriales tiene gran importancia ambiental.

Latecnologia aplicada en los centros de refinacion del
pais para tratar los efluentes provenientes de las unidades
de proceso generalmente se estructura en dos etapas, la
primera con pre-tratamiento mecanico por separadores
por gravedad API (American Petroleum Institute),
donde los so6lidos suspendidos y liquidos inmiscibles
como grasas y aceites son reducidos significativamente,
seguida de tratamientos fisicoquimicos, donde procesos
como la coagulacion, sedimentacion y flotacion
disminuyen la concentracion de solidos suspendidos y
metales pesados [12].

Luego se pasa a un tratamiento secundario con
el objeto de reducir a los limites permitidos las
concentraciones de demanda quimica de oxigeno
(DQO), aceites y grasas, fenoles, aromaticos totales y
compuestos con nitrogeno y azufre [29]. Mundialmente
el tratamiento mas empleado en esta etapa es el
bioldgico [8] y aunque son sistemas capaces de remover
muchos de los compuestos carbonados disueltos, no
son suficientes para degradar en su totalidad la materia
organica presente en los mismos, principalmente los
hidrocarburos aromaticos recalcitrantes, como el fenol y
sus derivados. Esta afirmacion se soporta en los elevados
valores de DQO observados en efluentes tratados [33].
Muchos de estos compuestos son estables y dificiles
de oxidar mediante sistemas bioldgicos, por lo que se
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requiere de tratamientos fisicoquimicos capaces de
producir cambios profundos en la estructura quimica de
los contaminantes [22]. Es asi como surgen los métodos
electroquimicos como una alternativa prometedora
en el tratamiento de aguas residuales de refineria. Son
especialmente utiles en sistemas de pre-tratamiento de
contaminantes resistentes a la biodegradacion, o como
pos-tratamiento para efectuar un pulido de las aguas
antes de ser descargadas [7], siendo uno de los métodos
mas empleados la oxidacion electroquimica [25].

La oxidacion electroquimica estd basada en Ia
generacion de especies altamente reactivas, como el
radical hidroxilo (*OH), el cual tiene el poder de oxidar,
en medio acuoso, compuestos organicos. Este concepto
fue inicialmente establecido por Glaze y col. (1987)
[14] y se ha ido empleando cada vez mas en varios
paises desarrollados en el tratamiento de agua con alto
contenido de contaminantes organicos toxicos [27].
Por presentar el radical hidroxilo un alto potencial de
reduccion, comparado con otras especies es capaz de
oxidar casi cualquier compuesto organico, pudiendo
llegar hasta su mineralizacion [9], o en algunos casos
formar productos menos agresivos [3, 7, 20].

En la oxidacion electroquimica el agua contaminada
es tratada en el compartimiento anddico de una celda
dividida, empleando electrodos convencionales como
Pt [32], PbO, dopados y modificados [40], Ti/IrO, [5],
Ti/RuO,, Ti/SnO-Sb [19, 31] o con diamante dopados
con boro (DDB) [28, 39], que han resultado con
excelentes rendimientos [4]. Empleando electrodos de
Ti/TiO,-RuO,, se ha logrado degradar fenol en aguas de
refineria en un 94,5% y una remocion en DQO de 74%
[38]. Cuando se empleo la oxidacion electroquimica
en aguas sintéticas que simulan las aguas residuales
de refineria, con electrodos de rutenio mezclado con
oxidos metalicos (Ru-MMO) se obtuvo un 99,53% de
remocion de fenol y 96,04% en DQO, con una densidad
de corriente de 5 mA/cm? en un tiempo de 40 minutos
[23]. El principal problema para la aplicacion industrial
de estos procesos radica en el elevado precio que
presentan los materiales electrodicos. Se hace necesario
entonces estudiar el comportamiento de materiales mas
econdmicos y existentes en el mercado, como el carbon
vitreo reticulado, monolitico o modificado con polimeros
conductores, grafito y 6xidos metalicos modificados.

El carbon vitreo reticulado (CVR), es un material
poroso que tiene como propiedades baja densidad,
baja expansion térmica y alta conductividad eléctrica
y resistencia a la corrosion, que le permiten un amplio
rango de aplicabilidad en sus diferentes geometrias,
gran area superficial, estructura rigida y baja resistencia
a flujo de fluidos [13]. Se han empleado electrodos
de carbon vitreo reticulado como sensores y estudios
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electroanaliticos [37], en la remocién de metales como
cobre [23], zinc [17], cadmio [35], en electrosintesis
organica [34], en procesos de oxidacion de compuestos
organicos como reactivo Fenton [15], oxidacion
electroquimica de tolueno en solucion acuosa,
mostrando que algunos de los productos de reaccion
son electroquimicamente activos y se adsorben sobre la
superficie del carbon vitreo [24]; debida a la actividad
catalitica que presenta el CVR y su gran area interfacial,
el presente estudio presenta su empleo como material
electrodico en la oxidacion electroquimica del fenol en
un agua real de refineria.

Materiales y Métodos

Caracterizacion de las aguas residuales

Todas las sustancias quimicas empleadas en los
diferentes ensayos fueron de grado analitico. Las aguas
residuales de este estudio son aguas provenientes de una
refineria de la Republica Bolivariana de Venezuela la
cual se caracterizo. Los parametros fisicoquimicos y sus
rangos en la descarga, de acuerdo con el Decreto 883
de las Normas para la Clasificacion y el Control de la
Calidad de los Cuerpos de Agua y Vertidos o Efluentes
Liquidos [30], se muestran en la Tabla 1, asi como los
métodos analiticos utilizados.

Tabla 1. Caracteristicas de un agua residual de refineria en la
descarga

Método APHA-AW WA-

Parametro Rango

WPCEF [1]

pH 6,0-9,0 4500-H+ B
T (°C) <35 2550 B
SST (ppm) 80 5540D
Fenoles (ppm) 0,5 5530-D
DQO (ppm) 350 5220 D
DBOS5 (ppm) 60 5210 B

Fuente: Propia
Configuracion experimental para el proceso de
electro-oxidacion (EO)

El diagrama esquematico de la configuracion del
experimento de EO mostrado en la Figura 1 consiste
en una celda electrolitica constituida por vaso de
precipitados de 500 mL, un anodo de carbdén vitreo
reticulado de 500 ppi (1,5 cm x 0,7 cm x 2 ¢cm) de area
superficial aproximada 10 cm? y un area efectiva de 700
cm?, con catodo de acero inoxidable AI-316. La distancia
entre los electrodos de 1,5 cm conectados a una fuente
de poder con electrodo de referencia comercial de Ag/
AgCl saturado en KCI. El electrodo de CVR (4nodo)
se polariza positivamente, y el contraelectrodo (catodo)



242

se polariza negativamente. El modo de operacion por
lotes con un tiempo de retencion de 30 minutos, para un
volumen de reaccion de 400 mL. El potencial aplicado
fue de 2,5 V e intensidad de corriente constante igual
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a 500 mA. Se establecio el fenol como compuesto
aromatico para el estudio de la cinética de oxidacion

electroquimica en el reactor.

cables conductores de cobre

]

Electrodo de referencia

Multimetra Digital

Ag/AgCl

carbon vitreo

arra magnética

Plancha
de agitacién

Figura 1. Diagrama de la configuracion experimental del proceso de EO.

Los experimentos fueron llevados a cabo en
condiciones galvanostaticasusandounafuentereguladora
de poder DC marca Tektronix, modelo CPS250 (0 ~ 20
Vy0,5A),y se registro el potencial existente entre el
electrodo de trabajo vs el electrodo de referencia (ET vs
ER) con un multimetro digital Dmiotech durante los 30
minutos de duracion de la electrolisis. La agitacion se
realizd empleando una plancha de agitacion magnética
analogica Cimarec y durante la electrolisis las muestras
fueron tomadas en diferentes tiempos para la medicion
del fenol por cromatografia gaseosa. La temperatura se
mantuvo constante a 25°C, medida en intervalos de 5
minutos con un termdémetro de mercurio, y el pH del
agua real no fue modificado. No se agreg6 electrolito
soporte debido a la alta conductividad presente en el
agua residual.

Mediciones analiticas

La técnica de cromatografia gaseosa fue adoptada
para el analisis de la concentracion de fenol del agua sin
tratar y tratada por EO. Las muestras fueron recolectadas
cada 5 minutos una vez iniciada la electrdlisis. Para la

cuantificaciéon de compuestos fendlicos, se empled la
técnica de normalizacion de areas, por el método de
patron interno. Se utilizé un cromatédgrafo de gases (CG)
Aguilent Tecnolgies Modelo 6890N, con Columna Hp-
Innowax Polypropilene Glicol Capilar, con detector FID
a 250°C, gas de arrastre N, a 20 mL/min y temperatura
del horno 185°C, dentro del cual se inyectd un volumen
de 1 uL de muestra preparada con 1 mL de agua residual
y 100 uL de solucién de estandar interno.

Determinacion de la eficiencia de la EO de las
aguas residuales de refineria

Fuerealizadala evaluacion del reactor electroquimico
a partir del estudio de la oxidacion del fenol presente
en el agua residual, con la finalidad de verificar el
rendimiento y la eficiencia en la degradacion de la
sustancia organica contaminante, en las condiciones de
operacion escogidas, midiendo la concentracion inicial
y final de fenol, volumen de solucion, densidad de
corriente y tiempo de electrélisis. Fueron calculados los
parametros siguientes:
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% Conversion (Cm):

Co—C
OCm = o-Cr

100
26

Co: concentracion inicial de reactivo
Cf: concentracion final del reactivo a un tiempo t

Eficiencia faradaica (¢):

nx F(n —n
¢ = ( o0/C6HS0H f,."CEHSOH} % 100

I xt (4)

¢= Eficiencia de corriente [Adi]

n= Numero de electrones transferidos en la reaccion
electroquimica [e]

F= Constante de Faraday [96.485 C/mol]
n/ ouson — Moles iniciales de fenol [mol/cm’]
n / censon =~ Moles finales de fenol [mol/cm’]
I= Corriente [A, C/s]
= Tiempo [s]
Eficiencia espacio-tiempo:
Axd xixM
€T F (5)

@ = Eficiencia de corriente promedio de las
electrolisis [ADI].

A = Area del electrodo de trabajo en funcion del
volumen del compartimiento del reactor [m*/m?].

n = Numero de electrones transferidos en la reaccion
electroquimica [e7]

F = Constante de Faraday [96.485 C/mol].
M =Masa molar [kg/mol]

i =Densidad de corriente [A/m?]

Resultados y Discusion

La composicion del agua residual de la refineria
antes del tratamiento se especifica en la Tabla 2. Se
realizaron seis muestreos para tener datos precisos sobre
la descarga del efluente a la costa marina.

243

Tabla 2. Composicion del agua residual de refineria.

Valor (media + Limite maximo de

ARG SD) descarga [30]
pH 6,36+1,02 6,0-9,0
T (°C) 34,340,52 <35
SST (ppm) 3,80+1,44 80
TDS (g/L) 18,8+5,81 -
Conductividad (mS/ 26.36+8.56 .
cm)
Fenoles (ppm) 12,9+24.2 0,5
DQO (ppm) 8442+ 551,9 350
DBOS5 (ppm) 156,5+102,6 60

Fuente: Propia

Se puede observar que valores de concentracion de
fenoles, DQO y DBO, se encuentran fuera del limite
maximo permitido por la ley, lo cual evidencia que
requiere tratamiento. La Tabla 3 muestra los resultados
de la degradacion del fenol y la evolucion del potencial
contra el tiempo durante la electrdlisis. Como se
muestra en la Figura 2, la evolucion del potencial frente
al tiempo en la electrolisis 1, parte del potencial a
circuito abierto (PCA) 0,05V, es decir, aquel que posee
el ET vs ER tnicamente frente al paso de la solucion
electrolitica a corriente cero, luego de la aplicacion
del pulso de corriente, el potencial de circuito externo
presenta un comportamiento casi constante durante los
treinta minutos que dura la electrdlisis, con un ascenso y
descenso progresivo en la medida de potencial, un valor
maximo promedio en el potencial alcanzado de 1,67 V'y
un potencial minimo promedio de 1,54 V.

La evolucion del potencial frente al tiempo en la
electrolisis 2 y 3 parte del potencial de circuito abierto
de 0,05 V, al aplicar el pulso de corriente la reaccion
electroquimica ocurre sobre el electrodo, el potencial
cambia bruscamente observandose un pico pronunciado,
debido a que ocurre un proceso faradaico asociado a
la oxidacion anodica del agua sobre la superficie del
electrodo, luego se observa un ligero descenso, en
el que ocurre la oxidacion de fenol a un potencial de
equilibrio aproximado de 1,78 V. En la segunda y tercera
electrolisis se observa un comportamiento similar con
maximo promedio en el potencial de 1,88 V y un minimo
promedio de 1,52 V (Figura 2).
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Figura 2. Estudio cronopotenciométrico. Potencial de oxidacion de fenol sobre electrodo de CVR vs. Ag/AgCl (KCl

) en

saturado

agua residual de refineria durante una electrolisis de 30 minutos, corriente aplicada [ = 500 mA, 2,5V, 3,5 rpm, apH 6,36 y

una conductividad de 26,36 mS/cm.

Tabla 3. Promedio de degradacion del fenol durante las electrolisis del agua residual de refineria.

Muestras A (ppm) B (ppm) Promedio Desviacién Error % Remocion

MO 96,2566 97,2996 96,778 0,7375 0,7621

M5 94,6987 94,7622 94,730 0,0449 0,0474 2,116
M10 92,6789 93,0065 92,843 0,2317 0,2495 4,066
M15 91,8026 91,6040 91,703 0,1404 0,1531 5,244
M20 84,5643 84,0982 84,331 0,3296 0,3908 12,861
M25 83,7654 79,9977 81,882 2,6642 3,2537 15,393
M30 79,3390 78,5868 78,963 0,5319 0,6737 18,408

La eficiencia de corriente promedio obtenida de
acuerdo a los resultados mostrados en la Tabla 3 fue
de 28,45% , representando la cantidad de intensidad de
corriente efectiva para oxidar fenol desde 96,78 mg/L a
78,96 mg/L, pudiendo ser una de las causas de la baja
eficiencia el consumo de energia que se incrementa
porque una parte de la carga consumida es gastada en
reacciones secundarias como la electrolisis del agua
y debido a la probable desactivacion de la superficie
del electrodo por la oxidacion del fenol sobre el
CVR [6, 21, 24].

La eficiencia espacio-tiempo obtenida de acuerdo
con la Tabla 3 fue de 0,867 kg/m’s, valor que representa
la cantidad de fenol removida por unidad de tiempo y de

volumen del reactor electroquimico. Al considerar que
la reaccion ocurre en la superficie del carbon y no en
toda el area efectiva se logra la remocion de 1,12 mg de
fenol por cm? de superficie de carbon, lo cual representa
una remocion aceptable considerando el tiempo de
duracion de cada electrolisis.

La Figura 3 muestra el comportamiento de la
remocion del fenol en funcion del tiempo para las
electrolisis realizadas bajo las mismas condiciones,
manteniendo el voltaje en 2,5 V y una densidad de
corriente de 0,714 mA/cm?. La tendencia en remocion
muestra un buen ajuste al comportamiento lineal con un
R?=0,9522.
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Figura 3. Degradacion del fenol sobre electrodos de carbon
vitreo, con densidad de corriente 0,714 mA/cm?, pH 6,36,
conductividad 26,36 mS/cm, con tiempo de electrolisis de 30
minutos.
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Figura 4. Porcentaje de remocion de fenol sobre electrodos
de CVR, con densidad de corriente 0,714 mA/cm?, tiempo de
electrolisis de 60 minutos.

Durante cada electrolisis realizada
galvanostaticamente y con corriente constante, fueron
registrados en el multimetro bajos valores de potencial,
necesarios para evitar la evolucion de oxigeno que
consume energia, por lo que la actividad del anodo
decreci6 con el tiempo debido a la adsorcion de especies
contaminantes en la superficie del electrodo, pudiendo
causar la pasivacion del mismo [6]. Estas especies
solo pueden ser oxidadas por el *OH generado a altos
potenciales anodicos, ocurriendo simultaneamente la
evolucion de oxigeno, produciendo la regeneracion
de la superficie del anodo. La evolucion de oxigeno
puede recubrir los poros del CVR a altos valores de
sobrepotencial, lo cual causa una reduccion de Ia
trasferencia de carga en la superficie del electrodo
[21]. La presencia de iones cloruro en el agua residual
de refineria pudo haber causado interferencias en la
degradacion del fenol, asi como el pH del agua real,
el cual fue de 6,36 cercano a la neutralidad, siendo
conocido que la oxidacion electroquimica directa de los
compuestos aromaticos sobre la superficie del electrodo
se favorece cuando el medio acuoso es acido [21, 24,
26]. A valores de pH acidos, en presencia de cloruros, se
propicia la evolucion de cloro, generando cloro activo,
en cambio a valores de pH cercanos a la neutralidad y
basico predomina la generacion de radicales hidroxilo
generados en la electrdlisis del agua [21].
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Conclusiones

Laoxidacion electroquimica presenta como ventaja el
poder tratar residuales muy toxicos, operar a temperatura
y presion atmosférica, y es ambientalmente amigable
debido a que soélo emplea energia, cuyo consumo
dependera de la concentracion del contaminante a
degradar. Debido a la complejidad del agua residual
tratada, el comportamiento electroquimico del CVR sin
ser modificado fue el esperado en el intento de remover
fenol. En condiciones galvanostaticas los resultados
mostraron que el material electrddico tiene la capacidad
de promover reacciones de oxidacion sobre el fenol con
una remocion razonable para el tiempo de duracion de
la electrolisis y la baja densidad de corriente aplicada.
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