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RESUMEN 

Hasta hace pocas décadas se ha tomado conciencia y preocupación por el ambiente, 

debido a los daños que ya ha causado la contaminación; por eso existen muchas 

investigaciones sobre este tema, entre los cuales se encuentran los dirigidos a la remediación 

de aguas contaminadas por diversas sustancias. 

Entre los métodos que se están desarrollando se encuentran los métodos químicos 

basados en la oxidación del contaminante por diversos sistemas, algunos de los cuales se 

basan en el reactivo de Fenton. 

En este trabajo se propone el empleo del reactivo de Fenton para la aplicación en la 

remediación de aguas contaminadas con hidrocarburos de los aceites lubricantes de desecho, 

por la ventaja que tiene de oxidar una amplia variedad de compuestos orgánicos. 

El aceite lubricante de desecho se caracterizó para detenninar la composición antes y 

después de la degradación con el objetivo de identificar que compuestos son más rápidos de 

degradar en este caso en particular. 

La adición de cobre como co-catalizador en la reacción de Fenton, es una de las 

propuestas de este trabajo, ya que con la adición de cobre se observó un aumento en la 

degradación del 300% en 24 horas, respecto a las degradaciones sin cobre. 

En condiciones de mayor concentración de I-h02, se logró obtener un porcentaje de 

degradación de casi el 80% en presencia de cobre cn menos de 18 horas, lo cual es un 

resultado muy alentador para proponer este ml:touo como posible m~todo de n:mcdiación de 

aguas contaminadas con aceites lubricantes de desecho. 



-~--------

OBJETIVOS 

Objetivo General 

• Detenninación de condiciones experimentales, para la degradación de hidrocarburos en 

fase acuosa,. para sentar las bases para el desarrollo de una metodología de remediación de 

aguas contaminadas con hidrocarburos. 

Objetivos particulares 

• Detenninar la composición de aceite lubricante, por familias de compuestos (saturados, 

aromáticos y polares) en un lote de aceite lubricante nuevo y en uno de desecho. 

• Buscar las condiciones adecuadas para la degradación en fase acuosa de los 

hidrocarburos presentes en los aceites lubricantes de desccho de automóvil por medio del 

reactivo de Fenton, cuyos resultados sean susceptibles de ser empIcados en el tratamiento de 

aguas contaminadas con este tipo de hidrocarburos. 

• Evaluar el perfil de composición del aceite: dcgn1dado el1 c1 laboratorio. por familias de 

compuestos. 

• A partir del O~jctlvO an¡~11or dd~rmin:tr qu~ grupo de compucstos Son mús J:.ícilcs de 

degradar. l'!l la" (ondiciolll'S l'stahk-cld:IS. 



Capítulo 1 

Introducción 

Los aceites lubricantes constituyen parte de las fracciones pesadas del petróleo; son una 

mezcla muy compleja de moléculas que contienen un promedio de 25 a 40 átomos de carbono, 

con alto punto de ebullición (entre 200 y 5000 C); son viscosos y difíciles de analizar y 

también de degradar, y pueden permanecer por mucho tiempo como contaminantes de los 

suelos y aguas sin sufrir alteraciones importantes l
,2. 

Algunos de los hidrocarburos que constituyen a los aceites lubricantes, son peligrosos 

para los recursos naturales y dado que existe el riesgo de contaminación de mantos freáticos 

que pudieran ser aprovechados para. el consumo humano, se han desarrollado una gran 

cantidad de métodos físicos, químicos y biológicos, entre los que destacan la biorrernediación, 

el tratamiento ténnico y el lavado de suelos3• Estos métodos, sin embargo, presentan algunas 

desventajas como la lentitud y/o un alto costo del proceso, la eliminación incompleta del 

contaminante o la eticiencia baja del método en la remoción de los contaminantes (entre ellos 

los metales y los compuestos orgánicos con un alto contenido de cloro O algunos insecticidas y 

herbicidas{ Debido a esto, en ocasiones es necesario utilizar combinaciones de varios 

métodos de rcmediación. y además se continúa con el desarrollo de métodos más eficientes y 

económicos. por lo cual diferentes grupos de investigación continúan trabajando en esta área. 

Oentro dc los m0tndos mús prominentes eSlún los tratamientos químicos bJS;ldos en la 

reacción d!..' Fcntnn, los cllaks tienen la ca¡xlci<.bd lk: oxidar una dlllplia variedad de 
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eontaminantess,s, con la ventaja de poder oxidar compuestos orgánicos hasta C02 y H20 Y 

transfonnar en sales inorgánicas a otros elementos presentes en el contaminante, como el cloro 

(mineralización); por ello este método se ha venido aplicando para la eliminación de 

contaminantes orgánicos en suelos y aguas3,9. 

La reacción de Fenton utiliza la combinación de peróxido de hidrógeno u otro tipo de 

peróxido, junto con compuestos de hierro u otros metales de transición como catalizadores. 

Existe la controversia de si la reacción ocurre por radicales libres (HO.), o bien, por la 

transferencia de electrones a través de la fonnación de complejos de hierro; sin embargo, en el 

caso de la degradación de estos contaminantes 10 que sí está bien establecido es la degradación 

hasta CO2 y H20 del contaminante como ya se había mencionado3
,lo.13. 

La eliminación de los hidrocarburos del medio ambiente es importante por seguridad y 

protección de los recursos naturales, por salud pública (ya que algunos de los hidrocarburos, 

como los poliaromáticos y entre ellos el benzo[a]pireno, tienen propiedades cancerígenas), 

para satisfacer requerimientos reglamentarios y para delimitar futuras responsabilidades en 

zonas tales como campos de aceite, estaciones de gas, gasoductos, zonas industriales, 

habitaeionalcs y de recreación. de agricultura, y en caso de derrames l4
. 

En México, donde existen muchos problemas ambientales por hidrocarburos, sobre todo 

en estados tales como V cracruz, Tabasco y Chiapas. donde la industria del petróleo es muy 

intensa. se deben realizar grandcs esfucr¿os para el desarrollo de este tipo de metodologías 

dirigidas a la restauración de sucios yaguas contaminados por hidrocarburos, ya que por 

ejemplo, éstos rerre~cnlan un pdigro para la salud y afectan directamente la calidad de los 

su~los yaguas. (kstinado,> p~lJ,t la agricldlura. 

.¡ 



Capítulo 11 

Antecedentes 

En 1894, H.J.H. Fentan reportó que el ión ferroso promovía fuertemente la oxidación de 

ácido málico por peróxido de hidrógeno l5
• Subsecuentes trabajos han mostrado que la 

combinación de H20 2 y una sal ferrosa o cualquier otra sal de un metal de transición, "el 

reactivo de Fentoú"', es un oxidante muy eficaz para una amplia variedad de sustancias 

orgánicas lO
•
14

,16, y aunque existe la controversia de si la reacción ocurre por radicales libres 

(HO.) o por la transferencia de electrones a través de la fonnación de complejos de hierro, la 

reacción ha sido empleada en los años más recientes en la remediacíón de problemas 

ambientales debido a su versatilidad, eficiencia y a que los productos de degradación de los 

contaminantes son COz y H20
35

.
S

, y diversos proyectos en diferentes países del mundo 

involucran a la reacción de alguna manera ya sea como el método principal de remediación o 

como tratamiento complementario de otros procesos1 7-1 9
• S. Moreno y su equipo de 

investigadores de la Universidad de Colombia, están trabajando en la utilización del reactivo 

de Feoton para lograr la oxidación completa de moléculas orgánicas tales como: polifenoles, 

catecoL cresales, guayaco! c hidroquínona prescntcs a baja concentración en agua, con el 

catalizador metálico (Cu2 1-,Fe2
1-, Cr]l-) soportado en una zeolita o arcilla para controlar la 

dispersión y la estabiliz3t:ión del reactivo, con el fin de utilizar cl método cn el tratamiento de 

nguas tanto continentalcs como marinas que han sido contaminadas por los desechos 

provenientes de la industna dd pdró!co y de la agricultura, en estc proyecto participan Brasil, 

Inglaterra. Iklgica y Fr~l!H;i¡¡17 
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En la Universidad de Las Palmas de Gran Canaria, España, Pérez y su equipo han 

utilizado el reactivo de Fenton como catalizador del proceso de Fotocatálisis, y centran su 

estudio en familias de compuestos alifáticos y aromáticos con difer~ntes solubilidades y 

distribución de carga. La Fotocatálisis es un proceso de oxidación degradativa que emplea la 

absorción de radiación ultravioleta vía un promotor ([i02) que favorece la descomposición de 

los contaminantes, que se pone en contacto con una solución acuosa lográndose así la 

oxidación de sustancias orgánicas disueltas; este equipo de investigación ha realizado 

experimentos de degradación competitiva entre familias de alcoholes alifáticos y compuestos 

aromáticos en condiciones de fotocatálisis heterogénea con y sin peróxido de hidrógeno como 

agente oxidante. El incremento de la concentración de radicales hidroxilo producida por la 

adición del reactivo de Fenton en los procesos de fotocatálisis heterogénea, parece ser más 

efectiva para la degradación de compuestos aromáticosl 8
• 

En otros casos se desarrollan metodologías basadas en el reactivo de Fenton para la 

remediación de suelos contaminados con hidrocarburos, por ejemplo; Watts y su equipo 

desarrollaron condiciones para la degradación de un modelo de contaminante: hexadecano, 

para ser aplicadas en la rcmediación de suelos contaminados en la cual utilizaron como 

variables la concentración de peróxido y hierro, pH y estabilizante del peróxidos. En otro 

trabajo, Watts y su equipo probaron diferentes minerales de hierro en la optimización del 

tratamiento de suelos contaminados con pentaclorofenol obteniendo resultados favorables con 

la geotita, un mineral de hierro común en el suelo, encontraron que en este caso en particular, 

su uso resultaba ventajoso, debido a que: estos minerílles se encuentran presentes naturalmente 

cn los sucios. lo cual podría proveer una degr3dación mús eficiente de los contaminantes de 

"licios, promovido por 1120~ . comparando con ~H.IUeHos suelos pobres en hicno y a los cuales 

" 
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se debe enriquecer con otras sales de hierro para favorecer la oxidación del contaminante, 

para el tratamiento por peróxido de hidrógeno 8. 

Los resultados de la degradación de contaminantes promovida por el reactivo de Fenton, 

en aguas y recientemente en suelos, han sido tan prometedores y en la actualidad ya se 

encuentran en operación equipos de escalamiento, tal como las plantas piloto ubicadas en el 

estado de Nevada y Carlson City para el tratamiento de suelos contaminados por 

hidrocarburos, sí es exitosa, esta tecnología en un futuro podría ampliarse su uso, para ser 

utilizada en rehabilitar la tierra en los estados y reducir el impacto ambiental negativo. Con 

base en los resultados de pruebas iniciales, el costo del tratamiento químico usando el reactivo 

de Fenton, se ha demostrado que su uso es competitivo con los tratamientos térmico y 

biológicol4
. 

Kao y Wu del Institute of Envirorunental Engineering de Taiwán, están desarrollando un 

tratamiento químico basado en el reactivo de Fenton en combinación con la técnica de 

biodegradación para remediar eficientemente suelos contaminados con clorofenoles y 

cloro bencenos. El reactivo de Fenton fue aplicado en un reactor para transformar estos 

compuestos con tula concentración de 96 ¡..tg/Kg de suelo a compuestos más fáciles de 

biodegradar~ en condiciones aeróbicas. Los resultados muestran que el reactivo de Fenton 

puede oxidar estos compuestos a productos menos tóxicos, promoviendo su biodcgradabilidad 

por comunidades de microorganismos l\). 

En un estudio realizado por Le Campion. Giannotti y Ouazzanni se probó la degradación 

de 5-nitro-I.2,4-triazol-3-ona (NTO). el cual es un poderoso explosivo que se encontraba 

presente en las aguas residuales industriales, esto se real izó por dos maodos: 

a) La degradación fo!ocatllí!iea en suspensión acuosa dc I'i():2_ y 
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b) utilizando el reactivo de Fenton. 

Para seguir la degradación del explosivo, el NTO se marCó con C14 y su degradación se 

siguió durante todo el proceso hasta llegar a la mineralización completa. 

Se encontró que la Fotocatálisis degrada el compuesto en una concentración de 5 giL en 

una semana hasta nitritos, nitratos y C02, mientras que el reactivo de Fenton ofrece un 

eficiente método de mejor costo para la remediación de NTO, debido a que es tres veces más 

rápida que la fotocatálisis para una mineralización de NTO a una concentración de 15 gIL. La 

oxidación de Fenton da origen a una ruptura oxidativa del anillo del NTO y la subsiguiente 

eliminación de los dos átomos de carbono como C02, el grupo nitro es completamente 

transformado en nitratosl 6
• 

Walling realizó experimentos para analizar el efecto de otros minerales en la oxidación 

de compuestos orgánicos en fase homogénea y observó que otros metales de transición 

también promueven la oxidación. En el caso del cobre, el proceso es más eficaz ya que 

favorece la oxidación de radicales sobre la dimerizaciónl2. 

Numerosos trabajos en catálisis homogénea muestran que varios metales de transición 

pueden catalizar la d~scomposición del H20 2, entre ellos están: Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Ag, Pt, en 

sus estados de oxidación más bajos; generalmente el Fe es el más utilizado para activarlo 

debido a que es más económico y presenta menos problemas de contaminación, comparando 

con otros metales pesados comO Ag y Cr. 

El sistema H20 2/Fé t se conoce corno "reactivo de Fenton", y sí asumimos que la 

reacción se lleva a caho por f,ldic<-llcs lihres, entonces el Fe juega el papel de iniciador de una 

cadena de reacciones por radicales libres, y en presencia de oxígeno, el proceso en agua sería 

como se indICa ~l continuación: 



Fé+ + H20 2 ~ Fe3+ + OH- + OH. 

H2A + OH. --. HA. + H,O 

HA. + O, ___ HAO,. 

HA02• + Fe2+ + H+ ~ HA02H + Fe3+ 

HAo,H + Fe'+ _ HAO. + Fe3+ + OH-

HAO. + H2A +Fe2+ ___ HAOH + Fe3+ + HA-

Fe2+ + OH. -------+ Fe3+ + OH-

donde H2A es el compuesto orgánico 17. 

Antecedentes 

En el presente trabajo se propone la aplicación de la reacción de Fenton 

(H202/Fe2+ en presencia de Cu + como cocatalizador) y el desarrollo de las condiciones 

adecuadas para la degradación de los hidrocarburos de aceites lubricantes de desecho en fase 

acuosa y cuyos resultados sean posibles de ser aplicados a la remediación de aguas 

contaminadas con este tipo de contaminantes. 



Capítulo III 

Parte Experimental 

El desanollo de las condiciones propuestas en este trabajo para la remediación de aguas 

contaminadas con hidrocarburos de aceites lubricantes de desecho mediante el reactivo de 

Fenton se realizó en dos etapas: 

a) una etapa para establecer las condiciones adecuadas para la degradación del aceite 

lubricante de desecho, y 

b) la otra, con el objetivo de determinar el porcentaje de cada familia de compuestos en 

los aceites lubricantes antes y después de ser usados, para comparar estos porcentajes con los 

resultados obtenidos después de la degradación del aceite lubricante de desecho y evaluar el 

perfil de degradación, confirmando la pureza de las fracciones con CLAE y espectroscopia 

infrarroja como técnicas auxiliares. 

Para la caracterización de los aceites, se utilizó un aceite lubricante comercial para 

automóvil de color amarillo al cual no se le rcaliL,ó ningún tratamiento previo. utilizándose 

directamente del envase (Aceite dc alta calidad Móvil MR Heavy Duty SAE 30 (Fórmula SJ) 

requisitos de calidad I\PISJ), y un aceite de desecho. 

lO 
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1.- Percolación del aceite lubricante de desecho. 

A fin de evitar interferencias en las degradaciones al igual que para la caracterización. 20 

g del aceite lubricante de desecho se pasaron por una colurrma con 2.3 g de celita y 3.5 g de 

sI1ica gel por cada gramo de aceite y se eluyó con una mezcla 1:9 de hexano-diclorometano 

para eliminar los sólidos que contiene después del uso en los motores, así como los 

compuestos muy polares que le dan alta viscosidad y coloración muy obscura al aceite; 

después se evaporó en el rotavapor la mezcla de disolventes. Una vez eliminados los 

disolventes se detenninó el porcentaje de recuperación de aceite por este método, el cual fue 

del 80% y el 20% restante que no se pudo recuperar correspondía a una mezcla muy obscura 

con gran cantidad de sólidos y muy retenida por la fase estacionaria, posiblemente 

hidrocarburos muy polares y partículas de carbón fonnados durante el uso del aceite en los 

motores. 

El aceite así obtenido se utilizó en las degradaciones y se sometió a la cromatografia 

preparativa para separar las familias de compuestos y determinar su porcentaje de 

composición. 

2.- Reacciones de degradación del aceite lubricante de desecho mediante el reactivo de Fenton. 

El peróxido de hidrógeno (30%) se utilizó como vcnín cOffien:ialmcntc y también :::c 

prqxlI,lnm di:-.oluciom;s dI 10%. las cuales s~ titularon p,lra conlinn'lr:-.u c{)nccntración. como 

suglcn: 1;1 bibliogralla,(,·n. I,os nlc((lllos cxpcrilllClll;¡ks SL' tk'SCIIhl'1l (! cOlltinu:'lci,'lIl. 1~1l Ull 

! I 
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matraz Erlenmeyer de 50 mi, se pesaron 500 rng de aceite lubricante de desecho percoJado por 

el método antes indicado, Lll g de FeS047H20 (relación Fe:H,02 1 :15), 50 mg de tritón X-

100 (10% '/p respecto al aceite) y 10 mL de H20, bajo las condiciones mostradas en la Tabla 1. 

Una vez que los reactivos se han disuelto en el agua, el H20 2 se agregó de fonna 

dosificada utilizando una bomba de adición marca Kd Scientific, debido a que el peróxido se 

descompone muy rápido, generando con el Fe2
+ mucha espuma; todo el proceso se mantuvo en 

agitación para homogenizar el medio de reacción. La reacción fue exotérmica pero no 

aumento a más de 50° e y no se realizó un enfriamiento adicional. Las reacciones se llevaban 

a cabo en diferentes tiempos (por ejemplo a 1, 4, 15, 18 o a 20 hrs.) para probar en que 

tiempos y condiciones había mayor degradación. Una vez que el tiempo determinado 

transcurrió, a la fase acuosa de cada mezcla de reacción en las condiciones indicadas que se 

probaron (Tabla 1), se le realizaron extracciones sucesivas, primero Cuatro extracciones con 5 

mL de hexano y posterionnente otras cuatro extracciones con 5 mL de acetato de etilo; las 

fases orgánicas obtenidas con hexano y acetato de etilo se pasaron por una columna de celita 

y Na2S04 anhidro para eliminar el agua residual y el precipitado de óxidos de hierro en 

suspensión que se arrastraban en la extracción; a los extractos orgánicos se les evapora el 

disolvente en el rotavapor y el residuo se transiiriere a viales perfectamente limpios y secos 

para determinar el porcentaje de degradación por gravimctría. 

Una dI.,; las variablcs críticas en la fL:acción de Fenton es el control de pI-IIO; pudiendo 

utilizarse diversos {¡cldos para mantener un pH lo más cercano posible a 3~ sin embargo, en 

una reacción hderog0nea la dicicncla de la reacción se verú incrementada con d uso de 

sustancias que ElCllitan la Ill¡scihllidad de !as dos 1~ISCS, <"'\)11 ésto ('11 mentc. se selecciont) el 

;¡c]{l(l acético, pllt',-: ,11 mismo ¡iCIllPll qlle ayudaba en el ;uu,\¡e del pi L ~ll :-,cr miscible tanto en 

\2 
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la fase orgánica como en la fase acuosa, reduciría la tensión superficial en la eficiencia de la 

degradación; además se adicionó tritón X-lOO como surfactante, con el fin expreso de ayudar 

a la dispersión del aceite en la fase acuosa, mediante la fonnación de micelas, aumentando con 

ello el área de contacto entre las dos fases y por lo tanto la eficiencia de la reacción. 

Posteriormente se seleccionó el Hel como acidificante para tener un control de pH más 

eficaz; de la misma manera se seleccionó al KH2P04 al 5% P/p respecto al peróxido como el 

estabilizante del peróxido de hidrógeno, para evitar la descomposición en H20 y 02 Y 

aumentar la eficiencia2o• 

La Tabla 1 muestra un resumen de las condiciones de reacción probadas en este trabajo. 

Figura l. Esquema del sistema utilizado para la reacción de degradación <id aceite dc 

dCSL'cho 

1 ~ 



'1 abla I CondIciones de reacción empleadas en los sistemas de degradación de aceites lubricantes de desecho a diferentes tiempos. 

1~~diCiones Cu(N03)2.3H,O 
Acidificante (ác. H20 2 Estabilizante 

Tritón X-lOO FeS04.7H,O (20% mol 
I S,stemas ~~ respecto a Fe) 

acético o HCI) (10030%) KH2P04 

¡ 

i IUJ, 10%/ Fe2
- 50mg 4mmol -

Ácido acético (l 
20 mL, 10% -mL, 1 M, pH~3) 

I 

¡-bOl 10% í Fé
L 

I 
HC\ 

Cu2-
50 mg 4mmo\ 0.8 mmo\ (1 mL, l M, 20mL,1O% -

pH~I) 

I ¡ b02 30% / Fe2
- / 

HC\ 

I Cu
2
-

50 mg 4mmo\ 0.8mmo\ (1 mL, l M, 20 mL, 30% -
pH~I) 

Ih02 10%/ Fe2-¡ 
HC\ 5% P/p 

Cu:::'- ! estabilizante 50 mg 4mmol 0,8 mmol (1 mL, j M, 20 mL, 10% respecto al 

I 
pH~I) H20 2 

- _._-

i 
R' 
~t 
8 

[ 
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3 - Separación cromatográfica del aceite lubricante con el método modificado ASTM D-

254921,22 

Todos los reactivos utilizados se adquirieron grado reactivo de Aldrich o Merck y se 

utilizaron sin purificación adlcional 

Los disolventes como el hexano, etanol y dic1orometano utilizados como eluyentes en las 

columnas preparativas fueron grado técnico y se purificaron por métodos convencionales
23

, el 

benceno utilizado fue grado CLAE suministrado por Aldrich. 

Para todas las separaciones cromatográficas se utilizó una columna de 76 cm de longitud 

y 1 cm de diámetro interno con bulbo esmerilado de 100 mL de volumen (Figura 2), y se 

empaquetó aproximadamente tres cuartas partes de la columna con sílica gel grado 923, de 

malla 100 a 200 (activada durante 4 horas en la estufa a temperatura de 2000 e), y se terminó 

de empaquetar con alúmina activada de malla 100-200, grado estándar 

1\------""" 
11 arre 

570 mm síhca g,d 

hgura:2 Columna c!"o!llatogrúllca uldi/:ada para la separación de las tanllllas de hidroc,uburos 
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Se prepararon las siguientes mezclas de disolventes para hacer la elución de las diferentes 

fracciones, cambiando la polaridad y de esta manera permitir que eluyan las diferentes famIlias 

de componentes 

35 mI de hexano 

60 mi de una mezcla de hexano-benceno 9.1 (54 mI-6 mI) 

40 mi de cloruro de metileno 

100 mi de una mezcla de cloruro de metileno-etanol 7 3 (70 mI-30 mi) 

Una vez preparada la columna y las disoluciones, la columna se prehumedeció con 9 mI 

de hexano y se colocaron aproximadamente 0.5 gramos de muestra pesada por diferencia de 

pesos, se lavó el bulbo de la columna con 12 mi de hexano, y posteriormente se iniclO la elución 

de la muestra con los disolventes y con presión de aire (P=7" y una velocidad de flujo de 4 2 

rnL/min), no se permitió que se secara la columna y se reguló la presión del aire para evitar la 

ruptura del relleno (sílica y alúmina) de la columna (Figura 2), se colectaron los volúmenes de 

fracción mostrados en la Tabla 11 en cada columna realizada 

Tabla Il. Volúmenes colectados de cada fracción en las columnas cromatográfIcas 

Fracción Volumen (mI) 
1 a 45 

2a 18.5 
3:1 45 

4' 125 

5·' 30 
6·' 15 

7' 90 

[" 
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A cada fracción así obtenida se le evaporó el disolvente en un rotavapor y cada residuo 

de las evaporaciones que conteIÚan las fracciones del aceite fueron transferidos a viales 

(perfectamente limpios, secos y guardados en desecadores), una vez que cada fracción estuvo 

completamente libre de disolvente, cada vial fue pesado y por diferencia de pesos fueron 

detetminados los porcentajes de cada fracción. 

De la separación cromatográfica por columna del aceite se obtienen siete fraccIOnes; la 

primera que es incolora y poco viscosa corresponde a la fracción de saturados, la cual se 

presenta en mayor proporción y eluye con sólo hexano. La tercera fracción corresponde a la 

familia de aromáticos y es de color anaranjado y más viscosa que la primera, esta fracción eluye 

con una mezcla de hexano-benceno La quinta fracción es la que corresponde a los polares y es 

de color más oscuro casi negro y solidifica una vez que se elimina el disolvente, se eluyó con 

CH2Ch, y la séptima fracción esta constituida por los compuestos más polares que eluyen al 

final y son de color negro, esta última fracción eluye con una mezcla de CHzCh - Etanol La 

segunda, cuarta y sexta fracciones son las mezclas de familias. 

El porcentaje de cada fracción se determinó con los pesos, cada fracción fue pesada y al 

final se sumaron los pesos para compararlo con el peso inicial de muestra, con ello obtuvimos 

el porcentaje de recuperación, y con base en esta cantidad recuperada se obtuvieron los 

porcentajes de las siete fracciones, sin embargo, las más importantes son la primera, la tercera 

la quinta y la séptlma, estas dos últimas se juntan como una sola, pues ambas corresponden a 

compuestos polal es 



Parte Experimental 

4.- Análisis por Cromatografía Líquida de Alta Eficiencia (CLAEi 1
• 

El análisis por grupos de compuestos, de las fracciones obtenidas por la columna 

cromatográfica, así como la de muestras completas se realizó mediante CLAE en un 

sistema modular de Waters-Millipore, en el Instituto Mexicano del Petróleo; equipado con 

una bomba modelo 600 E Y con detector de indice de refracción (410 nm) utilizando como 

fase estacionatia una columna de ~-Bondampack-NH2 (300 mm de longitud por 4.6 mm de 

diámetro interno), para el análisis de la fracción polar se utilizó una válvula conmutativa de 

inversión de flujo. Como disolvente de elución se empleó n-heptano filtrado y 

degasificado, grado CLAE de Aldrich; la celda de referencia se recirculó con n-heptano 

previó al análisis. 

La muestra se disolvió en n-heptano a una concentración aproximada de 0.03 g/rnL; 

en la columna se inyectaron 5 )lL para el análisis por índice de refracción, utilizando un 

flujo de disolvente de 1 mL/min y con backflush a los 15 minutos para la detección de los 

compuestos polares. Los estándares que se emplearon para confirmar los tiempos de 

retención de las diferentes familias de compuestos, se muestran en la Tabla IIl, los cuales 

son compuestos saturados (n-decano. n-dodecano, cicosano) con tiempos de retención 

alrededor de 3.26 mino y compuestos aromáticos con tiempos de retención alrededor de 5 

mino y poliaromaticos con tiempos de retención de hasta 6.5 mino 

Tabla lll. Estúndares utilizados para la obtención de los tiempos de retención en CLAE21 . 

Tiempo dt: 
Tipo d~ ¡;omrueSto retención en 

(111in) 
S:lIur.ldos . 

(n-dCCiJIlt). II-Jodcc~llh), 

1..'\(::0,,:\110) :; 26 
"- --- -~ - - .- -- ~-_ .. _-~--

IS 
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Tiempo de 
Tipo de compuesto retención en 

(min) 
Arornaticos : 

Tolueno 3.908 
Naftaleno 4.85 

Acenafteno 4.917 
Azu1eno 5.7 
Fluoreno 5.917 

Antraceno 6.413 
Fenantreno 6.521 

5.- Destilación Simulada de los aceites lubricantes con el método ASTM D_2887_9324 

Los resultados de la destilación simulada de los aceites lubricantes nuevo y de 

desecho utilizados en este trabajo, fueron realizados y entregados por el Laboratorio 

Central del IMP, utilizando el método ASTM D 2887_9324 Este método nos determina la 

distribución de los puntos de ebullición de los productos del petróleo a baja presión 

atmosférica. para evitar que las moléculas presentes se descompongan antes de alcanzar su 

punto de ebullición. La distribución de los puntos de ebullición en las fracciones del 

petróleo nos dan una idea de su composición. 

6.~ Análisis de Infrarrojo de las muestras de aceite. 

Los análisis de infrarrojo de las fracciones y de las muestras completas se realizaron 

en un equipo Nico[c! modcio Magna IR 750 con Tran:-;fórmada de Fourier por pelíeula. en 

d Insl!tuto de Química y algunos otros :múlisis en el equipo de la lJSAl de la Facultad de 

\'1 
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Degradación de aceite lubricante de desecho mediante la reacción 
de Fenton. 

Aceite Lubricante 
de desecho 

Reacciones de 
degradación 

Reacción de Fenton 

Caracterización del 
aceite lubricante 

Aceite de desecho 
completo y aceite 
nuevo 

Diferentes sistemas 
propuestos de 

H,ü,,1Fe'+ / Cu'+ 
/ác~do 

CLAE y Destilación 
Simulada 

\ / 

aceite completo 
de desecho y 
acei te nuevo 

,-----------"'-, 
Separación en columna 

cromatográfica preparativa 

Cuanti ficación del 
porcentaje de 

degradación del aceite 
y de sus componentes: 
saturados. aromúticos 

y Pl)!~H'L~S 



= 

Capítulo IV 
ii 

Resultados y Discusión 

Etapa de Caracterización del aceite Inbricante 

A fin de tener las referencias de composición de un aceite lubricante de desecho, para 

compararlas con las del aceite sometido a la degradación, se presentan primero los resultados 

obtenidos de la caracterización del aceite de desecho. Esta etapa consistió en la separación por 

cromatografia en columna de los tipos de hidrocarburos presentes en un aceite lubricante 

comercial antes y después de ser utilizado. La separación se hizo en familias de compuestos: 

saturados, aromáticos y polares; las muestras se analizaron por Cromatografía Líquida de Alta 

Eficiencia (CLAE) utilizando el detector de Índice de refracción y espectroscopia infrarroja. 

1.1. Separación Cromatográfica de aceite lubricante nuevo y de desecho. 

La separación por ülmilias en columna preparativa se realizó mediante el método 

modificado ASTM D_254921 .22 . 

El obj~tivo de d¡;tenninar el porcentaje de cada familia de hidrocarburos presentes en el 

aceite es p~lra conocer cual es la variacIón dc esta composición de un aceite lubricante nuevo, 
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Se utilizó una muestra de aceite lubricante comercial y por cromatografía preparativa se 

separaron las familias de hidrocarburos presentes en el aceite Los resultados más 

representativos en los cuales se obtuvieron mejores porcentajes de recuperación se muestran en 

la Tabla IV donde se observan los experimentos realizados de la separación del aceite en siete 

fracciones. 

Tabla IV. Resultados de las separaciones cromatográficas del aceite lubricante comercial con el 

método modificado ASTM D-2549 

Columna l 2 3 

Fracción % Fracc % Fracc % Fracc 

1" 665 67.7 686 saturados 

2" l 9 l l l 5 

3" 23.2 228 207 aromáticos 

4" 0.2 0.2 0.6 

5' 5 8 60 5 8 polares 

6' 1.0 09 0.8 

7" 1.4 I.3 20 más polares 

% recuDeración 893 923 969 

Como puede verse en estos resultados los saturados (fracción 1) son la familla que más 

contiene el aceite lubricante comercial, y los compuestos polares son los que están presentes en 

menor porcentaje (fracciones 5 y 7), 

También se real!zaron separaciones por cromatogratia en columna a una muestra de 

aceite lubricante de dcsccho pcrcolado, los resultados obtenidu$ con mayores porccnta\cs de 

[eCupl!1 aCIón s¡: rnuestlim en Id Tabla V 
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Tabla V Resultados de las separaciones cromatográficas del aceite lubricante de desecho 

con el método modificado ASTM D-2549. 

Columna 1 2 3 
Fracción % Fracc % Fracc % Fracc. 

1 ' 58.2 62.2 587 

2' 1 8 12 2.4 

3' 147 13.4 12.3 

4' 3.0 4.0 33 

5' 18.3 15 17.2 

6' 1 9 1.8 2.1 

7' 2.1 2.4 39 

% recuperación 96.5 876 823 

Al comparar los resultados obtenidos entre un aceite lubricante nuevo y uno de desecho 

(Tabla VI), se observó que hay una disminución poco significativa de los compuestos saturados 

en el aceite de desecho respecto al nuevo, pues sólo fue del 6%; en tanto que los aromáticos 

disminuyeron el 33%. En cuanto a los hidrocarburos polares, estos se incrementaron en casi un 

200% en el aceite de desecho con respecto al nuevo Estos porcentajes se detenninaron de la 

siguiente manera. 

(Porcentaje de hidrocarburos saturados en el aceite de desecho - Porcentaje de saturados 

en el aceite nuevo) / Porcentaje de saturados en el aceite nuevo 

En la Tabla VII observamos la relación entre familias de hidrocarburos, y vemos que los 

hIdrocarburos saturados aumentan respecto a los aromáticos en un 40%, mientras que la 

[elación de aromúticns / pO!;l!CS dlsmJlluvc t'n C,lSJ un 80% y que la relaCión saturados / polares 
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en casi un 70%. Cada uno de estos porcentajes se determinó como el cambio de la relación de 
i 

I 

hidrocarburos entre ambos aceites con respecto a la relación en el aceite nuevo. 

Tabla VI. Porcentajes normalizados de cada fracción en la composición de un aceite lubricante 

y uno de desecho. 

Fracciones Aceite nuevo Aceite de desecho % de Incremento 

% % respecto al nuevo 

Saturados 70.6 66.2 -6.2 

Aromáticos 23.2 15.5 -33.2 

Polares 6.2 18.3 196.6 

%recup. 92.8 92.1 -

Estos valores se obtienen a partir del promedio de los porcentajes de las fracciones (1,3, 

5 Y 7) (Tablas IV y V) Y normalizando los valores posteriormente. 

Tabla VII. Cambios ocurridos en un aceite lubricante de automóvil después de su uso. 

Relación Aceite nuevo Aceite de desecho % de Incremento 

% % COn respecto al 
~l{'('it(' nllPvn 

SaL! Arom. 3.04 4.27 40.1 

Arom.lPol. 3.76 0.85 -77.4 

SaL / PoI. 11.44 3.62 -68.4 

E:-,tos n:sultaJos Illtlestran que los hidrocarburos satllrado:-, rC:-'lstcn las condiciones de 

.:'1 
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sorprendente, puesto que su reactividad química es baja; otro caso diferente lo constituyen los 

hidrocarburos aromáticos, los cuales disminuyen en una proporción aproximada de 1/3 en el 

aceite usado (ver Tabla VI) y al mismo tiempo la cantidad de hidrocarburos polares crece 

considerablemente, lo cual sugiere una transformación de los hidrocarburos saturados y 

aromáticos en hidrocarburos polares. Esto es concordante con la reactividad química de los 

hidrocarburos presentes, los hidrocarburos más reactivos son los aromático~ debido a que 

poseen posiciones bencílicas, relativamente fáciles de oxidar o de estabilizar radicales 

generados en las condiciones de trabajo, 10 cual podría conducir a compuestos polares25
,26. 

Ar-CH-R+.02 -----+~ Ar-CHR+.o2 

H 

/ . 
-H+ Ar-CHR ------+~ Productos de 

degradación. 

o-o. 

Figura 3. Esquema de oxidación de hidrocarburos aromáticos. 

1.2. Análisis de los aceites lubricantes por CLAE y por Destilación Simulada. 

Tanto el aceite lubricante nuevo como el de desecho se analizaron por CLAE y el perfil 

de composición se observa en las Figuras 4 y 5. 

Después de la cromatografí.a en columna utilizada. se verificó la pureza de las fracciones 

separadas por CLAE para ambos tipos de aceites. en las cuales se observan sd'íalcs de 

compucstos s:!turado,> cn la fracción l. de arom"ticos en la fracción J y dc potares en la 
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fracción 5~ la identificación de las familias se realizó con la asignación de tiempos de 

retención con estándares, esto permitió la identificación de los compuestos como saturados, 

aromáticos y polares los cuales son reconocidos porque son más retenidos en la fase 

estacionaria. 

Además de 10 anterior el aceite lubricante nuevo y el de desecho se sometieron a una 

destilación simulada, utilizando el método ASTM D 2887_9324
, estos análisis fueron llevados 

a cabo por el Laboratorio Central del IMP. Los resultados de este análisis se muestran en la 

gráfica de la Figura 6. 



, " -, 

s: 

,00.00 

¿O:;,':G 

:;:)::, : e -' 

40::..00-' 

300. Co-

200.00-

HD ]D 

e .): -.~ 

c.oo 

i , /saturadOS 

'i 
" II 
1, 

1: 
" 

~ i 

:! 

aromáticos 

/ 
, -

5.00 

1" ._. __ • 

10.00 15.00 20.00 25.00 00 35.00 

M~nutes 

Figura 4. Cromatogwma obtenido por CLAE con índice de refracción de un aceite lubricante comercial huevo. 

--------------______________ 1111111 

---1 

4 O. o' 

~ 
S 
[ 
?i: 

!;! 
g 
o~ 
~ 



, o 
Yo 

;:; es 

~ _" e:: 

~:<J e:, 

2>~.C) 

2:G c: 

"o 

~.::;:) 

. ~,~ c:;. 

c:; 

?JradOS 

aromáticos ,; pors 

" v 

5 00 iC.OO 15.00 20~ 00---'-- ~ -2S:O;;--- 30: 00--'-- 35: 00 40:00 4 'i. 00 

ll1nutes 

figura 5. Cromatograma obtenido por CLAE con Índice de refracción de un aceite lubricante de desecho. 

50.0 

r 
~ 

!:? 
¡. 
o· 
~ 



, ~ 

700 

600 

G 500 
o 
~ 

2 400 

ª R 300 
¡: 
'J 

200 

100 

O 

Destilación Simulada 

~ ~ ~ ~ - ~ ~ ~ ~ - ~ M ~ ~ - ~ 
- N M M ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ 00 ~ ~ 

Fracciones (%) 

---Aceite Nuevo - Aceite de Desecho 

Figura 6. Gráfica de la destilación simulada del aceite lubricante comercial nuevo y usado (método ASTM D-2887-93). 

~ 
~ 
9. 
¡<: 
ti 
o~ 
~ 



- ---------

Resultados y Discusión 

De la gráfica de destilación simulada de la Figura 6, se observa que el aceite de 

desecho contiene compuestos con menor punto de ebullición y con mayor punto de 

ebullición, con respecto al aceite nuevo~ esto e~ fracciones más ligeras y fracciones más 

pesadas. Una posible explicación a esto la podemos basar en los puntos de ebullición 

relacionados con los pesos moleculares; en ausencia de grupos polares los puntos de 

ebullición para series homólogas de hidrocarburos se incrementan con los pesos 

moleculares, por lo cual fracciones más ligeras corresponderían a fracciones de menor peso 

molecular, la formación de compuestos más ligeros provendrían de rupturas horno líticas y 

reacciones de desproporción (Figura 7)27. 

02 

Ar-CH,-CH2-(CH2),-CH,---",-"· Ar-CH-CH¡-(CH2),-CH3---"~ Ar-CH~CH2 + 
• 

• 

Figura 7. Fonnación de hidrocarburos ligeros a partir de hidrocarburos aromáticos por 

ruptura homolítica. 

En cuanto a la existencia de una fracción más pesada en el aceite de desecho, esta 

provendría de la formación de productos polares bajo las condiciones de trabajo del motor. 

la introducción de gmpos hidroxilo y carhonilo en una mol0cula incrementa 1m puntos de 
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ebullición de los hidrocarburos correspondientes. Un ejemplo de esto se muestra en la 

Figura 8. 

Ar-CH-CH2-(CH2),-CH, + Ar-CH-CH2-(CH,)o-CH3 

\ 

O-o.~H 

Ar-CH-CH2-(CH,),-CH, + Ar-~H-CH2-(CH2),-CH3 ----~~ 

\ 

O-OH 

Ar-CH-CH,-(CH2),-CH, --~K'---~ Ar-CH-CH2-(CH2),-CH3 + .OH 

~H o-
2 Ar-CH-CHrCCH,J,-CH, ---~~ Ar-CH-CH2-(CH2),-CH3 + Ar-C-CH2-(CH2),-CH3 

Ar-C CH-(CH,),.,-CH3 

/ 

(CH,), 

OH O-o. 

Ar-C'H-ClI,-CH-(Cll,l". -CII, 

OH O 

OH 

--_~ Ar-CH-CH2- CH2-CH-(CH2),.,-CH3 
• 

----~.~ Produc\os pobres. 

Figura R. Formaciún tlt.:' prnt!uctos polares con punto JI.: ;,;bullición alto2S
, 

o 
2 

• 
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1.3. Análisis por Espectroscopia Infrarroja. 

Finalmente las fracciones separadas por cromatografla preparativa, se analizaron por 

espectroscopia infrarroja, con la finalidad de obtener información adicional sobre los 

grupos funcionales presentes. En ambas muestras (aceite nuevo y usado) en la fracción de 

saturados (fracción 1) aparecen bandas características de metilos y metilenos (2860 y 2950, 

1460 Y 1376, Y 720 cm") (Figura 9). En la fracción de aromáticos (fracción 3) la banda 

arriba de los 3000 cm-1 no se distingue claramente, pero sí aparece la correspondiente a 

1605 cm'\ característica de dobles enlaces del anillo aromático o insaturaciones; cabe 

mencionar que además las señales más fuertes corresponden a las los metilos y metilenos de 

cadenas aIquílicas sustituyentes (Figural O). 

Por último en la fracción polar (fracción 5) además de señales caracteristicas de 

metilos y metilenos, se observan bandas características de grupos hidroxilo (3200 - 3400 

cm'l y 1100 - 1200 cm"), así como las de grupos carbonilo (1715 cm") (Figura 11). 
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Resultados y Discusión 

Etapa de Degradación del aceite lubricante 

Esta etapa consistió en las pruebas de degradación en fase acuosa de aceite lubricante de 

desecho bajo diferentes condiciones de concentración de H202 en presencia de Fe2
+, con el uso 

de aditivos para establecer la eficiencia de la degradación. 

Los resultados promedio de los experimentos realizados a diferentes tiempos en las 

condiciones experimentales que se resumen en la Tabla 1 mostrada en la Parte Experimental de 

este Trabajo, se presentan a continuación. 

U.lo Degradación del aceite lubricante de desecho con el sistema H2Ch al 10% f Fe2
+ / ácido 

acético (pH=3). 

En la fase acuosa junto con el aceite se disolvió la sal de Fe2
+ (FeS04), el cual es el 

catalizador de la descomposición del peróxido de hidrógeno, este último se adicionó de forma 

controlada, utilízando una bomba de adición y manteniendo el sistema con una agitación 

continúa; la temperatura de la reacción era ligeramente mayor a la temperatura ambiente. 

La agitación es importante no sólo para homogcnizar el medio, sino debido a que en 

presencia de oxígeno los radicales generados en la reacción de Fenton pueden formar 

productos de oxidación D
, un ejemplo se mUestra en el esquema siguiente (Figura 12): 



R-CH. + O, ---~.~ R-CH-OO· 

1 

R¡ 

O 

11 

OH 

1 

Resultados y Discusión 

R-CHO-O. + Radical. ---~.~ R¡-C-R + R-CHR¡ + O, + R¡-COOH 

1 

R 

Figura 12. Oxidación de radicales generados en la reacción de Fenton, por el oxígeno. 

Los resultados con este sistema de degradación propuesto se observan en la Tabla VIII. 

Estos resultados se obtienen como se mencionó anteriormente pesando los residuos de los 

extractos orgánicos y son el promedio de experimentos realizados en cada tiempo 

seleccionado. 

Tabla VIII. Resultados de la degradación del aceite lubricante de desecho en agua con el 

sistema H,O, 10% / Fe'+ / ácido acético (pH~3). 

Tiempo (b) % degradación C.V. 

0.5 1.5 1.8 

1 6.5 i.3 

2 7.6 0.1 

3 8.0 23 

4 8.6 2.8 
f-------~ ----~-~-- 1--.--- --

20 9.2 0.9 

"4 10.54 3.8 
--_.::...-._---~-- ---~- -'"-- -_._~----- -~ --

N(l!,1 Ion tI'-. ~1)..:IIK'nlc~ 1.1hl,I~. lo~ \.iI(lI~·~ tknUll ¡k 1.1 ll'IL<:I.Il·ohllllll.1 1<' V,) rq'lc~clll.lIl lo, codí~·lclllc ... dc \,1(1.\Clo¡l cllln: 
lo ... l'\pCrnnCllh,... Ic,lll/a,lo, por llupllc,l,ln. '\ \,)11 el plllrcnl.I)\· de b rd.\\'\\)1\ ,k 1.\ ,k .. ,,\.IC\<')\\ t: .... I.'\\\d.\r ":<'1\ d l'r'\lncdw ele lll~ 
Il'~ldl.ldo~ 
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Resultados y Discusión 

Los resultados de la Tabla VIl! se muestran de manera gráfica en la Figura 13. 

~~~~- ----._-_._------ ~-_._-~~-~_._-----------~ 
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Figura 13. Gratlca de los resultados de la degradación con el sistema H,O, al ¡ 0% / Fe'+ / 

acido acético (pH=3). 

Como puede observarse después de 4 horas de degradación, ésta no parece aumentar 

considerablemente, aún después de 24 horas, posiblemente se debió a que el pH no fue 

correctamente controlado. 

Las tracciones obtenidas cun hex<lno y acetato de etilo después de la degradación se 

nnalizaron por CLAE para vcriJicar la composición Je caJa fraCCIón, la Ihlcción de hexano 

ImH.:::::tra por índiL'c de n.'fracción ::-;eijalcs de s.lturadn.., y arolll:íticos Wigura 14). 
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Resultados y Discusión 

En virtud de que bajo estas condiciones de reacción el porcentaje de aceite degradado 

fue muy bajo (ver Tabla VIII), no se realizaron columnas cromatográficas, y además se 

buscaron otras condiciones. 

11.2. Efectos del cobre en la Reacción de Fenton. 

Los radicales generados con el reactivo de Fentan, cuando se utiliza el sistema Fe2
+ / 

H202 no es eficiente para oxidar radicales alquílicos primarios y secundarios y aún la 

oxidación de los radicales bencílicos y alílicos no es del todo eficiente 10. pudiendo dar lugar a 

productos de dimerización, o aún a reducir los radicales formados en los casos ya 

mencionados' 2 (Figura 15): 

----.~ R-R (dimerización) 

L--___ -.~ R-H (reducción) 

Figura 15. Reacciones laterales de radicales no estabilizados o poco estabilizados. 

El cobre (Cu2+) es una cspecie con alto potencial de oxidación para compuestos 

orgámcos. por lo cual puede oxidar con Illcllidad radicales poco cstahilizados, como los 

alquilicos primarios y secundarios. además de los medianamente estahilizados, como los 

bcndlico!-o y alíli<.:osL"~. 



Resultados y Discusión 

El cobre se encuentra presente en los suelos yaguas al igual que el hierro, aunque en 

proporciones menores y no presenta los problemas de toxicidad y costo de otros oxidantes de 

efectividad comparable como la plata. Existe el antecedente de que el cobre (11) puede oxidar 

radicales libres y la especie reducida de Cu + puede reducir al Fe3
+ que se forma como producto 

de la oxidación de Fe2
+ en el reactivo de Fenton: 

R. + Cu2+ ___ •• R+ + Cu+ 

Cu+ + Fe3+ ... Cu2+ + Fe2+ 

Figura 16. Mecanismo de reacciones con cobre. 

rr.3. Degradación del aceite lubricante de desecho con el sistema H202 al 10% I Fe2
+ I Cu2

+. 

Por todo lo expuesto se pcnsó en utilizar cobre (lI) corno co-catalizador del proceso, y de 

esta manera incrementar la eficiencia de la degradación del aceite en las condiciones de 

Fenton. 

Otro cambio realizado fue el del ácido, pues debido a que con el ácido acético no se 

obtuvieron los resultados deseados, se utilizó entonces Hel como acidificante, el cual se 

perdía en el transcurso de la reacción, por cHo periódicamente se debió adicionar más ácido 

para mantener el pH entre 3 y 1. 

Con este nuevo sistema (l-hOz I Fe2~ I ci\ la degrD.d<lcióI1 se incrementó 

considerablemente, llegúndos¡; a a/cani""lf una degradación cen.::<Iil<1 al 50% en 24 horas con 

1 11()Z (lO%») Los resultados para este sistema se IllLlC!'lrall cn la Tahla IX. 



Resultados y Discusión 

Tabla IX. Resultados de la degradación con el sistema H202/ Fe2
+ / Cu2

+ (pH~l). 

Tiempo (h) % degradación C.V. 

I 11.8 4.2 
5 20 3.6 

15 28.3 7.2 
24 48 6.3 

Gráficamente se tienen los resultados comparativos de la degradación de aceite en ambos 

sistemas ya mencionados, donde se utilizaron las mismas condiciones, excepto que en una 

serie de experimentos se utilizó cobre. Como podemos ver la presencia de cobre incrementa 

considerablemente la degradación (Figura 17). 

Degradación de aceite lubricante de desecho sin y con adición de 
cobre 
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Resultados y Discusión 

Al observar el mejoramiento de los resultados, se continuó midiendo la eficiencia de las 

degradaciones variando el tiempo de las mismas, con el uso de cobre como ca-catalizador, 

lográndose alcanzar una degradación de casi el 50% (ver Figura 18) del aceite en fase acuosa, 

iniciando con una concentración de 25,000 ppm. 

Para hacer más claro el efecto del cobre, en la Figura 18 se muestran los resultados para 

un tiempo de una hora y 24 horas. Para un tiempo de 1 hora, la adición de cobre incrementa la 

degradación en un 62%, mientras que para un tiempo de 24 horas, es de más de 300%, por lo 

cual para el aceite lubricante la adición de cobre es muy importante. 

Cabe señalar que en muchos de los trabajos revisados que utilizan la reacción de Fenton 

para la remediación de contaminantes en agua, las c{,mcentraciones iniciales de contaminantes 

se encuentran en el orden de las lOa 400 ppm, por lo cual para explorar el alcance de este 

método, se utilizaron concentraciones mas altas, a fin de sentar las bases para el uso de esta 

tecnología en condiciones extremas. 

·1 ; 



Resultados y Discusión 

Degradación de aceite lubricante de desecho con y sin cobre 
wr---------------------------------~ 

50 
48 

::: -o 
·0 40 

<'Ó 
"O 

<'Ó ... 30 0Jl 
<!.) 

"O 

'" 20 "O 

2R 10.54 
10 

0+,--== 

Ih Tiempo(h) 24h 

, O sin cobre O con cobre 1 
L _____________________ .. _. ________ _ 

Figura 18. Comparación de métodos de degradación bajo condiciones con cobre y sin cobre 

Una vez terminado el tiempo de degradación, la mezcla de reacción se extrajo con 

hexano con la finalidad de separar los hidrocarburos no polares o ligeramente polares; sin 

embargo, el extracto hexánico presentaba Un color obscuro, esto posiblemente debido a la 

presencia de compuestos potares, que presentaban cosolvencia por su semejanza estructural 

con los no polares. A fin de corroborar esto, se procedió a analizar el extracto hexanico por 

espectroscopia infrarroja. En la Figura 19 se observa una banda alrededor de 3400 em"l, 

característica de grup()~ hidroxilo. Despues dc extraer con hcxano b fase acuosa se trató Ct)n 

acetato de etilo. sin emharl:!0 la cantidad de maten al extraído fue menor al 3% ¡;on r¡;srecto al 

material inicial 

',.) 
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Resultados y Discusión 

La fracciones orgánicas extraídas con hexano de las reacciones con el sistema H202 I 

Fé+ I Cu2
+ a pH=l, se separaron con la columna cromatográfica preparativa para obtener la 

relación de compuestos después de la degradación con estas condiciones de reacción, a fin de 

verificar que familia de compuestos se degrada más rápido. 

Los resultados se pueden observar en la Tabla X. 

Tabla X. Porcentajes nonnalizados de cada fracción en que se separa el aceite de desecho 

sometido a una degradación oxidativa vía Fenton con Cu2
+ como co-catalizador. • 

% Fracciones 5h 15 h 24h 

Saturados 65 66.9 63.7 

Aromáticos 18.7 17.2 23.4 

Polares 16.3 16 12.9 

% recup. 97 91.6 95.3 

La composición porcentual de los hidrocarburos remancntcs,~ extraidos con hcxano es 

similar en todas las horas, puesto que los intt::f\'Jlos para cada familia no son muy grandes, 

como se observa en la Tabla X; sin embargo la degradación relativa al aceite de desecho es 

muy diferente como Se muestra en la Tabla XI y grúficamcntc en la Figura 20. Los 

hidrocarburos que mús fácílmenlc se J~gradan en cualquier tiempo de reacción probado son 

los pobres, posihkmenle lkhido :l que son con1pu\".'stos Il\Ú~ fUllclonali:¡ados (Cahta Xl), y a 

ti' 



Resultados )' Discusión 

Tabla XL Degradación porcentual del aceite por tipos de hidrocarburos en función del tiempo. 

con el sistema H20 2 10% / Fe2+ / Cu2
+. 

% de degradación 5h 15 h 24h 

Saturados 21.5 27.5 50.0 

Aromáticos 3.5 2004 21.5 

Polares 28.7 37.3 63.3 

~-~~._------------_.---

%de degradaciffi de cm fracciffi del aceite 1ul:riC2!1le de d=hJ 
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Resultados y Discusión 

Después de éstos, los compuestos que se degradan con mayor facilidad son los 

hidrocarburos saturados, y finalmente los hidrocarburos más resistentes a la degradación son 

los hidrocarburos aromáticos. Estos dos últimos resultados pueden parecer sorprendentes, sin 

embargo una posible explicación a esto podría ser que los hidrocarburos saturados del aceite 

se encuentren altamente ramificados, en tanto que las cadenas alquílicas de los aromáticos no 

estarían muy ramificadas, lo cual estadísticamente favorecería la degradación de los saturados 

al haber más puntos de ataque por parte de los radicales .OH; adicionalmente los anillos 

aromáticos de la fracción aromática son más resistentes a la oxidación. 

Lo anterior se ve reforzado al comparar la relación de Hidroc.arburos saturados ! 

aromáticos, en la cual esta disminuye con respecto al aceite de desecho, debido al 

enriquecimiento de las fracciones en hidrocarburos aromáticos (Tabla XII), de igual manera 

para el caso de la relación aromáticos / polares se observa la misma tendencia. 

Tabla XII. Variacíones ocunidas en las relaciones de compuestos en un aceite de 

desecho después de la reacción de degradación. 

Aceite 

Relaciones de Sh IS h 24 h 
desccho 

Sal. / arom .. 4.27 3.5 3.88 2.72 

Arom.!ooL 0.85 1.15 1.1 1.81 

._~<;"'cLl"L_~62 3.98 L....--±J_8. ___ 4.94 __ 

¡~ 



Resultados y Discusión 

H.4. Degradación del aceite lubricante de desecho con el sistema H202~ 30%/ Fé+ / Cu2+. 

Debido al éxito inicial obtenido con las condiciones utilizadas, se optó por incrementar 

la concentración del peróxido de hidrógeno, con la finalidad de incrementar la eficiencia de la 

degradación, y efectivamente ésta incremento considerablemente, llegando hasta casi el 800/0 

de degradación en 18 horas (Tabla XIII). Como en todos los experimentos estos porcentajes de 

degradación se calcularon de los promedios de los experimentos realizados. 

Como se ha mencionado, este porcentaje se determinó de la siguiente manera: una vez 

que el tiempo propuesto para la reacción de degradación ha transcurrido, a la mezcla de 

reacción se le extrae con hexano y acetato de etilo, la porción de aceite no degradado en ese 

tiempo; a estos extractos orgánicos se les evapora el disolvente y los residuo se pesan para 

comparar esta cantidad COn la iniciaL 

Tabla Xlll. Porcentajes de degradación con peróxido de hidrógeno al 30%. 

Tiempo % de degradación C.V. 

lh 72.7 5.2 

4h 74.8 4.7 

18 h 79.1 3.1 

Después de 4 horas la ,kgradación aun"\.cnlu p.oco. posiblemente porque con el ácido 

clorhídrico el control de pll no fue satislactorio. 

La composición dr.:: estas reacciones IllH,;vamcntc "l' dctcm,inó por columna$ cron1ah)gr .. ilicas. 

y 1~IS vari~lciones en Ja eompo:->lción del :ltTlli,: 'ie restlme en la Tabla XIV. 



Resultados y Discusión 

Las columnas cromatográficas se realizaron al igual que en todos los experimentos 

anteriores y los resultados se obtuvieron de la misma manera, pesando cada fracción obtenida 

de la columna cromatográfica. 

Tabla XIV. Promedios de los Porcentajes de composición del aceite de degradado con 

peróxido de hidrógeno al 30% a diferentes tiempos. 

Fracciones 1 h 4h 18 h 

Saturados 53.5 60.8 57.3 

Aromáticos 31.5 28.7 27.2 

Polares 15 10.5 15.5 

% derecup. 93.71 94.84 91.4 

Tabla XV. Degradación porcentual por tipos de hidrocarburos del aceIte de desecho en 

función del tiempo, con el sistema H202, 30% / Fe2
+ / Cu2

+. 

% de degradación 1h 4h 18 h 

Saturados 77.9 76.8 81.9 

Aromáticos 44.5 53.3 63.3 

Polares 77.6 85.5 82.2 

La tendencia de la degradación es similar a la. obtenida con el sistema anterior (11202 al 

10%), es decir, siguen degradándose con mayor facilidad los hidrocarburos polares, luego los 

saturados y posteriormente los aromáticos, sin embargo la eficiencia de la dt:gradación es 

mucho mayor en este caso pues se logra uila uegwdación de casi el 80% (ver 1 abla Xlll). 



Resultados y Discusión 

% de degradación de cada fracción del aceite lubricante de desecho 
sometido a oxidación 
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Figura 21. Gráfica de los resultados porcentuales de la degradación de las fracciones del 

aceite lubricante de desecho con el sistema H20 2, 30%/ Fe2
+ / Cu2

+. 

La relación de tipos de hidrocarburos se muestra en la Tabla XVI. 

Tabla XVI. Variación en la composición del aceite lubricante degradado COn H202 al 300/0. 

Relaciones Aceite de 
desccho 

1 h 4h 18 h 

.. --~ ." ..... - ---·.-.+----1 
f---'S""a"'t.c./"'u"ro"'n"".'--1-_4"'."'2'-7_f------'Ic.. 7'---+ ___ 2"'.:..11'--. .• r-_ 2.11_ 

Arorn.c0>.ó,I" .. º.Jl.L .. _.1L. 2.7 1.8 
~.S~~~p()L.. J.62 3.6 5.8 J.7 
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Resultados v Discusión 

De la relación de hidrocarburos saturados / aromáticos mostrada en la Tabla XVI, se 

observa Una tendencia hacia la disminución de los hidrocarburos saturados, (un mayor valor 

numérico de esta relación), al igual que cuando se utilizó el H202 al 10%. 

En cuanto a la relación hidrocarburos aromáticos I polares en esta se observa un 

incremento con respecto al aceite de desecho y posteriormente una disminución, esto 

posiblemente debido a una degradación más energética al estar en contacto el aceite durante 

más tiempo y con una mayor cantidad de peróxido. 

11.5 Reacciones con estabilizante del peróxido de hidrógeno. 

Con el fin de incrementar la eficiencia de la degradación, se hicieron pruebas COn 

estahilizantes del H20 2, los cuales aumentaron el tiempo de vida media del peróxid020
> 

A fin de lograr lo anterior, se adicionó KH2P04 al 5% en peso respecto al peróxido como 

estabilizante, para evitar la descomposición en H20 y O2 Y aumentar la eficiencia. 

Se usaron las mismas condiciones de pH=l con Hel 1M y la adición de sales de Cu y 50 

rng de tritón X-lOO. 

Las reacciones se llevaron a 24 y 40 horas y los resultados son los que se resumen en la 

Tabla XVII. 



Resultados y Discusión 

Tabla XVII. Resultados de la degradación de aceite lubricante con la adición de KH,P04, 

como estabilizante del peróxido. 

Tiempo (h) % degradación C.V. 

24 9.65 2.2 
40 12.6 2.8 

Para ambas degradaciones se realizaron columnas cromatográficas preparativas para 

detenninar que familia de compuestos es la que está siendo degradada. 

Desafortunadamente los rendimientos obtenidos con estas condiciones. fueron muy 

bajos, el control de pH en este caso fue critico, pues el pH se incrementó, y debido a ésto las 

sales de Fe se precipitaron, lo cual impide que continúe la reacción. 

Debido a que con estas condiciones no se logró aumentar la eficiencia de la degradación, 

ya no se siguió probando el mismo sistema, pero con mayor concentración del peróxido de 

hidrógeno. 



Capítulo V 

Conclusiones 

• Con respecto a la caracterización del aceite lubricante nuevo y de desecho de automóvil y 

de acuerdo a los objetivos particulares planteados al inicio, se pudo determinar que para el 

aceite lubricante de desecho con respecto al aceite nuevo, no tenía una variación significativa 

de los hidrocarburos saturados, en tanto que los aromáticos si disminuyen en un 33% y los 

polares se incrementan en un 200%, esto probablemente debido a las condiciones de trabajo de 

los motores. 

• Podemos concluir que el aceite de desecho es rico en hidrocarburos polares. 

• Esto concuerda con el estudio de destilación simulada donde se observa que hay fracciones 

más ligeras (saturados de cadenas más cortas) y más pesadas que en el aceite lubricante nuevo 

(hidrocarburos polares). 

• Las reacciones de degradación se llevaron a cabo en medio acuoso heterogéneo, que por la 

presencia de una ligera capa del aceite sobre ésta, se utilizó un surfaetante que pennitiera el 

contacto entre el aceite y el medio acuoso a través de la formación de micelas. 

• Los resultados de las degradaciones obtenidos con el primer sistema propuesto H2ü2, 10% 

I Fe2
t- I <lcido acético no son altos, ya que el control de pH en este sistema no fue muy 

eficiente. por dio se probaron condiciones con úcido clorhídrico y la adición de cobre como 

co-catalizador de la reacción de Fenton. 



Conclusiones 

• Con el sistema H20 2, 10% I Fé+ I Cu2
+ los resultados obtenidos son de una degradación de 

casi el 50 % del aceite en 24 horas con H20 2 al 10 %, es decir aumenta la degradación en un 

300% respecto al primer sistema planteado. 

• El uso de H202 al 30% incrementa la degradación hasta cerca del 80% en 18 horas, por lo 

que la perspectivas son muy alentadoras y este método podría hacerse extensivo a la 

degradación de otros contaminantes orgánicos. 

• Respecto a la degradación de cada familia del aceite lubricante de desecho se pudo 

detenninar que para ambos sistemas donde se obtuvieron los mejores resultados, los 

compuestos polares son los que más fácilmente se degradan, seguidos posterionnente por los 

hidrocarburos saturados, lo cual difiere del comportamiento del aceite lubricante nuevo dentro 

de los motores, en donde se degradan mejor los aromáticos, posiblemente debido a que los 

saturados después del uso del aceite estén más ramificados. 

• La adición del estabilizante no fue satisfactoria, pues el control de pH no fue eficaz, y se 

llegaron a precipitar los óxidos de Fe. 

• Con estos resultados se puede proponer que las mejores condiciones para la degradación 

de los hidrocarburos del aceite lubricante de desecho son con H202 al 30% / Fe2
+ I Cu2

+ en 

medio ácido menor a pH=3, a nivel de pruebas de laboratorio. 

• Sin embargo. para la aplicación a mayor escala ::.ería neceSario hacer más estudios en 

cuanto al diseflo del sistema de aplicación d~ las condiciones como método de remediación de 

aguas contaminadas; al control del aumento de la temperatura (pues la reacción es exotérmica) 

en caso de que la relllediación se efectuase en un reactor por eJemplo_ y en CU~lI1to a costos y 

VIabilidad tk usar él tntón X-lOO como el :-.urr;lctanlL'" 
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