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APLICACION DEL PROCESO FENTON AL TRATAMIENTO DE AGUASOLEOSAS

M acarena Munoz**, Carmen M. Dominguez®, José L. Diaz de Tuesta®?, Helder T. Gomes®d, Jose A.
Casas?

& Seccién departamental de Ingenieria Quimica, Universidad Autonoma de Madrid, Ctra. Colmenar km. 15,
28049. Madrid, Espana.

® Departamento de Ingenieria Quimica, Universidad Complutense de Madrid, Ciudad Universitaria SN.
28040, Madrid, Espaiia.

¢ Centro de Investigacdo de Montanha (CIMO), Ingtituto Politécnico de Braganga, 5300-253 Braganca,
Portugal.

4 Laboratorio de Processos de Separacdio e Reacdo-Laboratdrio de Catélise e Materiais (LSRE-LCM),
Faculdade de Engenharia, Universidade do Porto, 4200-465 Porto, Portugal .
*E-mail: macarena.munnoz@uam.es

Resumen

En estetrabajo se exploralaviabilidad de procesos tipo Fenton, homogéneo y heterogéneo, parael tratamiento
de contaminantes lipofilicos contenidos en aguas oleosas. Se ha seleccionado € colorante Sudan IV como
contaminante modelo y €l ciclohexano como fase oleosa. Atendiendo al distinto coeficiente de reparto en €
sistema bifési co agua-ci clohexano, se han sel eccionado cuatro catalizadores basados en hierro; dos compuestos
de hierro homogéneos: una sal soluble en la fase acuosa 'y un complejo soluble en la fase organica, y dos
catalizadores heterogéneos: hierro soportado en carbon activo (localizado preferentemente en lafase organica)
y magnetita natural (con afinidad por ambas fases y principa mente concentrado en la interfase). El estudio
preliminar de los cuatro catalizadores en la descomposicién de H20- (en ausencia de contaminante) revel 6 que
los catalizadores homogéneos son mas activos y, por tanto, presentan mayor potencial para ser utilizados en
sistemas bifésicos. En presencia de estos materiales (10 mg L) se consiguen conversiones de contaminante
superioresa 50% alas 24 h de reaccion, trabajando con la canti dad estequiométricade oxidante. Losresultados
obtenidos son prometedores y abren la puerta ala sintesis y aplicacion de nuevos catalizadores homogéneos
adecuados para este tipo de sistemas.

Palabr as clave: Proceso Fenton, aguas residuales oleosas, Sudan IV, contaminante lipofilico, sistemabifésico.
Abstract

The viahility of Fenton processes, homogeneous and heterogeneous, for the treatment of lipophilic pollutants
contained in oily wastewaters (water-organic biphasic systems) is explored. Sudan IV and cyclohexane have
been selected as model compound and oil phase, respectively. Four iron-based catalysts have been studied
attending to their different coefficient of partition in the biphasic water-cyclohexane system; two soluble iron
compounds. one soluble in water and the other in the organic phase, and two heterogeneous catalysts: iron
supported in active carbon (preferably located in the organic phase) and magnetite (homogeneously located in
both phases and preferably in theinterface). Due to its characteristics, magnetite could be a promising catalyst
in this system. However, a preliminary study in the decomposition of hydrogen peroxide (in the absence of
pollutant) revealed that homogeneous catalysts were significantly more active. Therefore, the degradation of
the dye was only carried out with these systems. In the presence of these materials (10 mg L) conversions of
Sudan IV above 50% are obtained after 24 hours reaction time, working with the stoichiometric amount of
oxidant. The obtained results are promising and open the door to the synthesis and application of new
homogeneous catalysts suitable for this type of systems.

Keywor ds: Fenton oxidation, oily wastewater, Sudan 1V, lipophilic pollutant, biphasic system.
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1. Introduccion

Una gran variedad de procesos quimicos
industrialestiene lugar en sistemas bifasicos, como
la hidroformilacion catalitica, la hidréliss de
aceites vegetales o la sintesis de biodiesel. Como
consecuencia, en la industria  aparecen
frecuentemente efluentes contaminados que
presentan méas de una fase en su composicién. Un
caso particularmente perjudicia para € medio
ambiente es e de las aguas residuales oleosas.
Estas corrientes suelen contener aceites vy
surfactantes, ademas de una gran variedad de
contaminantes organicos, sales y materia organica
en suspension [1].

En laliteratura existen multitud de trabajosen los
gue se ha estudiado la e€liminacion de
contaminantes organicos presentes en aguas
resduales. No obstante, € tratamiento de
contaminantes presentes en la fase oleosa de
sistemas bifésicos ha recibido hasta ahora poca
atencién. Un giemplo representativo de este tipo de
contaminacion esel delos coloranteslipofilicos del
tipo Sudan. Setrata de col orantes azoicos sintéticos
industriales, tradicionalmente utilizados en ceras,
plasticos y aceites, asi como en pulimentos de
suelosy zapatos. Debido asu altapersistencia, baja
biodegradabilidad y toxicidad, presentan un
importante riesgo tanto para € medio ambiente
como para la salud publica. De hecho, han sido
clasificados como carcindgenos de clase 3 por la
Agencia Internacional de Investigacion sobre €
Cancer (IARC) [2].

El principa proceso estudiado para la
eliminacién de contaminantes con un alto caracter
lipofilico en aguas residuales oleosas ha sido la
adsorcién empleando fundamental mente
materiales carbonosos y, mas recientemente,
solidos magnéticos [ 3,4]. Por su parte, |os procesos
de oxidacion avanzada (la materia organica es
oxidada por especies radicalarias en condiciones
suaves de presion y temperatura) han sido poco
explorados hastalafecha[5,6], aunque representan
una interesante alternativa desde €l punto de vista
econdmico y ambiental, pues permiten eliminar los
contaminantes sin transferirlos a una fase solida
gue requiera un tratamiento posterior, como en €
caso de la adsorcion. Entre ellos cabe destacar €
proceso Fenton por su simplicidad y bajo coste[7].
Este consiste en la generacion de radicaes
hidroxilo por la descomposicion de peréxido de
hidrégeno a pH é&cido, en presencia de una sa de
hierro divalente [8].

Fe" +H,0, — Fe¥* + HO-+ OH ()
Fe* +H,0, — Fe?* + HOO- + H* (2
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Laprincipal limitacion para € tratamiento de las
aguas residuales oleosas es la baja superficie de
contacto entre las fases acuosa y oleosa y, por
tanto, la accesibilidad de las especies oxidantes al
contaminante, de modo que las propiedades del
catalizador y su reparto entre ambas fases son
determinantes para el funcionamiento del sistema.

En estetrabajo se hainvestigado laaplicacion de
procesos tipo Fenton, homogéneo y heterogéneo,
para € tratamiento de sistemas bifésicos agua-
ciclohexano, con el fin de simular aguas oleosas.
Se han seleccionado cuatro catalizadores basados
en hierro de distinta naturaleza, afin de estudiar su
distribucion entre la fase acuosa, la oleosa y la
interfase; asi como el efecto que su coeficiente de
reparto pudiera tener en la velocidad de
tratamiento de oxidacion. Asi, se ha utilizado €
proceso Fenton homogéneo clésico, en e que €
hierro (Fe(NOs)3-9H,0) se encuentradisuelto en el
aguay €l proceso Fenton homogéneo organico, en
e que e complgo de hierro (Fe(CsH;0z)3) es
soluble en la fase orgénica e insoluble en agua.
Asimismo, se han utilizado dos catalizadores
solidos con propiedades magnéticas, uno de hierro
soportado sobre carbdn activo, de carécter
lipofilico (con alta afinidad por lafase organica), y
magnetita natural, de carécter hidrofilico (con
mayor afinidad por la fase acuosa). Un requisito
fundamental paralos catalizadores empleados en €
proceso Fenton es su capacidad para descomponer
el perdéxido de hidrégeno. Por lo tanto, paraeval uar
|a eficacia de estos sistemas cataliticos se estudio,
en primer lugar, la descomposicién catalitica de
H.O.. Posteriormente, los sistemas més efectivos
en la descomposicién de H-O, fueron utilizados en
la eliminacién del colorante lipofilico Sudan IV.

2. Experimental
2.1.Materiales

El colorante Sudan IV (95%) fue proporcionado
por Fischer Scientific. Su estructura molecular se
recoge en la Figura 1. El ciclohexano (99.5%), la
disolucion de H2O. (30%), €& compleo
acetilacetonato de hierro (1) (97%), € é&cido
nitrico (65%) y e oxisulfato de titanio (>99%)
fueron suministrados por Sigma-Aldrich. Lasal de
nitrato de hierro (I11) nonahidratado (98%) fue
adquirida en Panreac.
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‘ Carbono ‘ Nitrogeno ‘ Oxigeno @& Hidrogeno

Figura 1. Estructura molecular del colorante
Sudan 1V.

Los dos catalizadores solidos utilizados en este
trabgo presentaron propiedades magnéticas,
pudiendo ser féacilmente separados de la fase
liguida mediante un iman. Se trata de un
catalizador de hierro soportado sobre carbén activo
(Fe/AC), cuyo procedimiento de preparacion se
recoge en un trabajo previo [9], y de un mineral de
magnetita (Fe;0s4), suministrado por Marphil S.L.
La Tabla 1 muestra las principales propiedades de
dichos catalizadores (&rea BET y contenido en
hierro).

Tabla 1. Caracterizacion de los catalizadores
solidos.

AreaBET Fe

Catalizador (M2 g9) (% peso)
Fe/AC 924 39
FesOs 75 73

2.2. Procedimiento experimental

Los experimentos realizados en este estudio se
[levaron a cabo en un reactor de vidrio tipo tanque
agitado de 100 mL (500 rpm). El volumen de
reaccion se establecio en 60 mL (50 mL de lafase
oleosa (ciclohexano) y 10 mL de la fase acuosa
(agua desionizada)). En todos los ensayos, e pH
inicial delafase acuosasefijoen 3 (HNOs; 1 M)y
se oper6 a50 °C.

Los experimentos de descomposicion de HO,
(240 min) se llevaron a cabo utilizando una
concentracioninicial de estereactivode 700mg Lt
en la fase acuosa. La concentracién de catalizador
en los sistemas homogéneos (Fe**, denominados en
el presente trabajo como Fey y Feug las sales de
hierro disueltas en la fase acuosa y organica,
respectivamente) fue de 50 mg L%, mientras que en
los sistemas heterogéneos la concentracion de
catalizador fue de 1 g L™*. Por su parte, |os ensayos
de oxidacion del Sudan IV (24 h) se realizaron
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empleando una concentracién inicial  del
contaminante de 600 mg L en lafase oleosay la
cantidad estequiométrica de H-O. necesaria para su
completa mineralizacion (lo que equivale a una
concentracion de 30 g L en la fase acuosa). En
este caso, se andizo € efecto de la concentracion
inicial de hierro en el rango de 10a50 mg L.

Laeliminacién de Sudan 1V sesiguio mediante el
andlisis colorimétrico de la fase oleosa a una
longitud de onda de 510 nm. Por su parte, la
concentracion de H.O. en la fase acuosa se
determiné mediante € método colorimétrico del
oxisulfato de titanio [10].

3. Resultadosy discusion

La efectividad de los sistemas cataliticos
propuestos se evaludé en primer lugar en la
descomposicion de HO., pues esta reaccion es
requisito indispensable parala potencial aplicacion
de los mismos en € tratamiento de este tipo de
aguas residuales. De acuerdo con los resultados
obtenidos, se seleccionaron los catalizadores mas
eficaces y se estudio su aplicacion en la oxidacion
del colorante Sudan 1V.

3.1. Descomposicion de H20.

En la Figura 2 se muestra la imagen de los
catalizadores una vez introducidos en e sistema
bifasico aguaciclohexano. Como se puede
observar, en e sistema homogéneo clasico (Fey,),
el hierro se solubiliz6 completamente en la fase
acuosa, mientras que en @ sistema homogéneo
organico (Feug), € hierro se localizo en la fase
oleosa. Por su parte, € catalizador Fe/AC mostré
unagran afinidad por lafase organica, mientrasque
d mineral FesO4 se distribuyd de manera més
uniforme entre ambas fases, con especia presencia
en la interfase. De este modo, es posible evaluar
como dfecta € coeficiente de reparto de un
catalizador entre ambas fases en ladescomposicion
de H20..

e & X m—
Feuy Fo/AL fe,0,

- |
Figura 2. Imagen de la distribucion de los

catalizadores objeto de estudio en € sistema
bifasico ciclohexano-agua.
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LaFigura 3 recoge los resultados obtenidos en la
descomposicion de H>O, con los cuatro sistemas
cataliticos estudiados. La evolucién de la
concentracion de oxidante se gustd de manera
adecuada a una ecuacion cinética de primer orden
(In[H207] vs. tiempo). Las constantes cinéticas
aparentes obtenidas fueron 38.7 x 102, 31.2 x 102,
1.6 x 102 and 0.5 x 102 min' con los catalizadores
Fex, Feoug, FE/AC y FesOs respectivamente.
Todos los sistemas resultaron activos en la
descomposicién de H.O. y, por tanto, podrian
potencidmente catdizar la oxidacién de
contaminantes organicos en e sistema agua-
ciclohexano. No obstante, es evidente que el
empleo de catalizadores homogéneos dio lugar a
velocidades de descomposicion de H20:
significativamente superiores a las obtenidas con
los sistemas heterogéneos (constantes cinéticas
entre 20 y 75 veces mayores). Estos resultados son
coherentes con los obtenidos en sistemas
monofésicos acuosos, donde los catalizadores
homogéneos dan lugar a velocidades de
descomposicion de H20. considerablemente més
elevadas[11].

In[H,0,]

- Fe,0,-R400
0 T I T I T I T I

0 60 120 180 240

tiempo (min)

Figura 3. Descomposiciéon de HO., en los
sistemas cataliticos estudiados ([H20;]o = 700 mg
LY pHo = 3; 50°C).

La actividad del minera de magnetita en la
descomposicion de H:O; es muy similar a la
previamente reportada en sistemas acuosos [10].
Por lo tanto, la presencia de ciclohexano en el
sistemano conduce aunadisminucién significativa
de la actividad catditica del solido. Este hecho
puede rel acionarse con | as propiedades del mineral,
gue permiten gque se reparta de manera homogénea
entre ambas fases (acuosa y oleosa), con especial
presencia en la interfase. Asi, se espera que
promueva la descomposicion de H.O, en la
interfase, de modo que los radicales formados se
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generen en la misma y puedan potencialmente
oxidar los contaminantes contenidos en la fase
oleosa proximos a la interfase. Sin embargo, la
constante cinética obtenida para este materia
resultd ser la menor de los materiales estudiados.
Por otro lado, la velocidad de descomposicién de
HO, con e cadizador Fe/AC fue
significativamente inferior a la obtenida con este
material en ausencia de ciclohexano (k= 6.9 x 102
min?). La mayor afinidad de este solido por €
ciclohexano que por e agua hizo que éste se
localizara preferentemente en la fase organica. La
interaccion del ciclohexano con los centros activos
del catalizador dio lugar a una disminucion de los
centros disponibles para la descomposicion del
H20,, disminuyendo asi su capacidad catalitica.

De acuerdo con los resultados obtenidos, los
catalizadores homogéneos, mucho mas activos en
la descomposicion de H2O,, fueron seleccionados
para continuar el estudio.

3.2. Oxidacion de Sudan 1V

En laFigura4 se muestraunaimagen del sistema
bifésico ciclohexano-agua conteniendo €
colorante Sudan IV. Como se puede apreciar, dado
su caracter marcadamente lipofilico, € colorante se
localiz6 unicamente en la fase organica. Por tanto,
este sistema representa un modelo ided para
estudiar la oxidacion de contaminantes organicos
presentes en la fase lipidica de aguas residuales
oleosas.

1 o ——

Sudan IV

| —

Figura 4. Imagen del distema hifasico
ciclohexano-agua conteniendo el colorante Sudan
V.

La Figura 5 recoge los resultados obtenidos
(evolucién de la concentracién de contaminante y
conversion de H,O, con el tiempo de reaccién) en
la oxidacion de Sudan IV empleando |os sistemas
sel eccionados: Fenton homogéneo clasicoy Fenton
homogéneo orgénico con diferentes
concentraciones de catalizador. Ambos sistemas
resultaron efectivos en la oxidacion del colorante,
alcanzandose conversiones del mismo de hasta un
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70% y 50% con los sistemas clasico y organico,
respectivamente, alas 24 h de reaccion. En ambos
procesos, una menor concentraciéon de hierro dio
lugar amayores rendimientos en la eliminacion del
colorante. Esto se relaciona con una menor
velocidad en la descomposicién del H2O; y, por
tanto, una mayor eficiencia en el consumo de este
reactivo. Asi, se obtuvieron eficiencias de 21.9,
10.7 y 8.6 MQsudan v QH202 descompuesta s CON
concentraciones de Fe de 10, 20 y 50 mg L*,
respectivamente (calculado para tiempo fina de
reaccion), en e proceso Fenton homogéneo
clasico. Y eficienciasde 18.3, 8.7 y 3.11 mQsudan 1v
0202 descompuesta - CON concentraciones de Fe de 10,
20 y 50 mg L™, respectivamente, en € proceso
Fenton homogéneo organico.

L osresultados obtenidos ponen de manifiesto que
el proceso Fenton es un buen tratamiento para
sigemas bifadsicos. En este sentido, que €
catalizador esté en la fase acuosa o en la fase
organica parece no ser e factor decisivo, puesto
gue se consiguen similares rendimientos con
ambos tipos de catalizadores. Sin embargo,
optimizar la concentracion de catalizador en €
sisema es fundamental de cara a su potencial
aplicacion, por lo que nuevos experimentos se
estén llevando a cabo en este sentido. Asimismo, se
estdn  desarrollando  nuevos  catdizadores
homogéneos basados en liquidos idnicos con €
objetivo de controlar sus propiedades hidrof ébicas
para modular su actividad en la descomposicién de
H.O., y mgiorar asi, € rendimiento de la reaccién
de oxidacion.
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Figura 5. Oxidacion de Sudan 1V mediante los
procesos Fenton homogéneo acuoso y organico
(conversion de peréxido de hidrégeno en azul y
concentracion de Sudan IV en negro).
Condiciones experimentales. [Sudan 1V]o = 600
mg LY [H202)0=30g L% pHo = 3; 50 °C.

4. Conclusiones

Los procesos Fenton homogéneo y heterogéneo
permiten descomponer € perdxido de hidrégeno en
sistemas bhifasicos agua-ciclohexano y, por tanto,
constituyen alternativas potenciamente viables
parael tratamiento de aguasresiduales oleosas. Los
procesos homogéneos han dado lugar a mayores
velocidades de descomposicién de H2O. que los
heterogéneos, y han mostrado ser efectivos en la
eliminacion del refractario colorante Sudan V.

Este estudio preliminar abre la puerta a
desarrollo de nuevos catdizadores homogéneos
para su utilizacion en la oxidacién de
contaminantes organicos lipofilicos presentes en
sistemas bifasicos.
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